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Аннотация. В работе показана возможность применение хромато-десорбционных систем для получе-

ния калибровочных смесей в этом случае является перспективным методом для получения ГОС в диа-

пазоне менее 10 ppm. Выявлено, что буферная ёмкость в значительной степени определяется градиен-

том концентрации в начальной части системы, при этом градиент концентрации может быть обеспечен 

не только количеством нанесенного аналита, но и геометрическими особенностями системы: для ци-

линдрической секционной системы, используемой в динамическом режиме, буферная ёмкость форми-

руется за счет разности масс сорбента, что по эффективности аналогично 25% градиенту концентрации 

в начальной части системы при равной массе аналита и сорбента.  

ХДС инъекционного типа, эксплуатируемые в дискретном режиме, показывают большую эффектив-

ность (больше стабильность поддержания квазипостоянства концентрации и меньшее СКО квазипо-

стоянной концентрации) – чем меньше разница между диаметром системы и выходным патрубком, что 

обусловлено формированием мертвого объема в пристеночном пространстве, за счет чего перераспре-

деление аналита происходит медленнее и неравномерно, что в свою очередь определяет эффективность 

подпитки аналита на последней теоретической тарелке, отвечающей за концентрацию на выходе из 

системы. В таких системах оптимальным является не более, чем двукратное превышение диаметра 

трубчатой проточной системы и выходного патрубка является.  

В ХДС конусообразной формы с постепенным сужением имеет место сглаживание эффекта пристеноч-

ной мертвой зоны. При этом в случае миниатюрных размеров система может эксплуатироваться в ре-

жиме обратной продувки: в этом случае влияние буферной зоны проявляется медленнее, ресурс си-

стемы увеличивается (6-8 дискретных вводов на 1 ступени квазипостоянства), но значительно ухудша-

ется стабильность на 2 ступени (СКО возрастает до 25-35%).  

Апробация предложенных подходов при выполнении количественного определения ГОС по методике 

«введено-найдено» на примере четыреххлористого углерода (в диапазоне концентраций 8-1 ppm) по-

казала эффективность применения хромато-десорбционных систем в динамическом режиме и иъекци-

онных систем в дискретном режиме с автоматическим дозированием. Отклонение от опорного значе-

ния не превышает 20-24%. Аналогичные зависимости были получены для фторорганического соедине-

ния перфтор-1,3-диметилциклогексан (для диапазона концентраций от 1 до 0.1 ppm).  

Ключевые слова: газовая хроматография, летучие галогенорганические соединения, хромато-десорб-

ционные системы, микрофлюидные системы. 
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Abstract. The paper shows the possibility of using chromato-desorption systems to obtain calibration mixtures 

in this case, it is a promising method for obtaining GOS in the range of less than 10 ppm. It is revealed that the 

buffer capacity is largely determined by the concentration gradient in the initial part of the system, while the 

concentration gradient can be provided not only by the amount of analyte applied, but also by the geometric 

features of the system: for a cylindrical sectional system used in dynamic mode, the buffer capacity is formed 

due to the difference in the mass of the sorbent, which is similar in efficiency to 25% the concentration gradient 

in the initial part of the system at an equal mass of analyte and sorbent.  

Injection-type CDCs operated in discrete mode show greater efficiency (the greater the stability of maintaining 

quasi–constant concentration and the lower the quasi-constant concentration) - the smaller the difference be-

tween the diameter of the system and the outlet pipe, which is due to the formation of a dead volume in the 

wall space, due to which the redistribution of the analyte occurs more slowly and unevenly, which in turn 

determines the effectiveness the analyte is replenished on the last theoretical plate, which is responsible for 

concentration at the exit of the system. In such systems, it is optimal to exceed no more than twice the diameter 

of the tubular flow system and the outlet pipe.  

In a cone-shaped CD with a gradual narrowing, the effect of the wall dead zone is smoothed out. At the same 

time, in the case of miniature sizes, the system can be operated in the backwash mode: in this case, the effect 

of the buffer zone manifests itself more slowly, the system resource increases (6-8 discrete inputs at 1 stage of 

quasi-stability), but stability deteriorates significantly at 2 stages (COE increases to 25-35%).  

The testing of the proposed approaches for the quantitative determination of GOS using the "introduced-found" 

method using the example of carbon tetrachloride (in the concentration range of 8-1 ppm) has shown the ef-

fectiveness of chromato-desorption systems in dynamic mode and injection systems in discrete mode with 

automatic dosing. The deviation from the reference value does not exceed 20-24%. Similar dependences were 

obtained for the organofluorine compound perfluoro3-dimethylcyclohexane (for the concentration range from 

1 to 0.1 ppm).  

Keywords: gas chromatography, volatile organohalogen compounds, chromato-desorption systems, microflu-

idic systems. 
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Введение 

Одним из распространенных загрязни-

телей окружающей среды являются гало-

генорганические соединения (ГОС), изу-

чение их содержания и распределения в 

различных природных объектах, в том 

числе в почвах агроэкосистем и природ-

ных почвенных экосистем, водных систе-

мах, имеет важное значение в рамках вза-

имосвязи «почва – вода – растение – жи-

вотные – человек», и является актуаль-

ным как с экологической стороны, так и с 

почвенно-агрохимической, а также с 

точки зрения анализа источников попада-

ния и путей миграции [1]. Согласно ис-

следованиям перемещения галогенорга-

нических соединений [2] лишь 20-65% 

хлорорганических соединений остаются 

в местах их применения, в то время как 

остальные мигрируют на большие рас-
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стояния. Возможными путями распро-

странения загрязнителей могут быть ат-

мосферный перенос, океанические тече-

ния, поверхностный сток, выщелачива-

ние почв через поверхностные воды, зо-

омиграцию. Источники поступления 

ГОС довольно разнообразны и чаще 

всего имеют антропогенный характер: 

топливо, сырая нефть и разработка 

нефтяных месторождений, методы хло-

рирования в системах очистки и водопод-

готовки, сточные воды, предприятия ор-

ганического синтеза, гидролизные, це-

люллозно-бумажные, деревообрабатыва-

ющие, коксохимические, лакокрасочные, 

фармацевтические производства и т.д. 

[3]. Так, одной из возможных причин по-

падания галогенорганических соедине-

ний, в частности хлорбензола, в питье-

вую воду является использование для 

хранения новых емкостей из поликарбо-

ната [4, 5]. Трудности аналитического 

контроля галогенорганических соедине-

ний заключаются в том, что для особо 

токсичных загрязнителей установлены 

низкие предельно допустимые концен-

трации (ПДК) (порядка 10-7-10-9%). Для 

количественного определения ГОС в объ-

ектах окружающей среды и техногенных 

объектах используют стандартные жид-

кие и газовые растворы, при этом наибо-

лее востребованным по точности явля-

ется метод газовой хроматографии. В се-

рийных аналитических измерениях 

наиболее часто применяется парофазный 

анализ, при определении хлорированных 

фенолов используют предконцентриро-

вание методом твердофазной экстракции. 

В работе [6] приведен подробный обзор 

методов и подходов к анализу ГОС в 

воде. В таблице 1 представлены наиболее 

широко применяемые в отечественной 

практике методики количественного 

определения ГОС в нефти и нефтепро-

дуктах. Для количественного индивиду-

ального определения ГОС как в природ-

ных так и техногенных объектах с содер-

жанием ниже 10 ppm наиболее целесооб-

разными являются методы газовой хро-

матографии с селективным детектором 

электронного захвата.  

Использование метода газовой хрома-

тографии позволяет определять индиви-

дуальные соединения ГОС и тем самым 

устанавливать вероятные источники по-

падания, а также снижать предел детекти-

рования галогенорганических соедине-

ний до концентраций менее 0.1 мкг/дм3 

[22]. При этом определяющим фактором 

является возможность проведения калиб-

ровки в идентичных условиях и наличие 

соответствующих стандартных калибро-

вочных растворов – стандартные жидкие 

растворы и стандартные газовые смеси 

(СГС). Коммерчески доступные газовые 

смеси с низкими содержаниями ГОС 

ограничены по ассортименту аналитов, 

что значительно сужает аналитические 

возможности количественного определе-

ния индивидуальных соединений, а гра-

виметрический и объемометрический ме-

тоды получения газовых смесей с извест-

ным составом требуют сложного обору-

дования и высококвалифицированного 

труда, что также ограничивает их для ши-

рокого применения особенно во внелабо-

раторных условиях.  

Одним из перспективных и развиваю-

щихся способов создания СГС является 

хромато-десорбционный способ. Среди 

его преимуществ стоит выделить универ-

сальность, высокую производительность 

и возможность приготовления многоком-

понентных газовых смесей в одном цикле 

эксплуатации [23]. Использование хро-

мато-десорбционных систем для созда-

ния стандартных сред позволяет умень-

шить расход вредных органических рас-

творителей, сократить финансовые за-

траты и снизить экологическую нагрузку, 

что соответствует требованиям «зеле-

ной» аналитической химии. 

Известно, что на ресурс ХДС и меха-

низм формирования буферной емкости 
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Таблица 1. Наиболее широко применяемые в практике методики определения ГОС в нефти и 

нефтепродуктах 

Table 1. The most widely used methods in practice for determining GOS in oil and petroleum products 
Источник Тип 

пробоподготовки 

Анализ Диапазон концентраций 

[7] Метод А (индика-

торное титрова-

ние): 

Экстракция хло-

ристых солей во-

дой 

Титрование водной 

вытяжки раствором 

азотнокислого серебра 

1.0-более 1000 мг/дм3. 

При содержании хлористых солей 

до 

10 мг/дм3 расхождение между 

двумя результатами не должно 

превышать 1.5 мг/дм3; 

от 10 до 50 – не более 3.0 мг/дм3; 

50-200 – 6 мг/дм3; 200-1000 – 25 

мг/дм3; более 1000 – не более 4% 

от среднего значения 

Метод Б (Опреде-

ление хлористых 

солей в нефти по-

тенциометриче-

ским титрова-

нием): 

Добавление к 

пробе нефти орга-

нического раство-

рителя (толуол + 

изопропиловый 

спирт) 

Потенциометрическое 

титрование нефти 

раствором азотнокислого 

серебра 

5-более 2000 мг/дм3. 

При содержании хлористых солей 

до 50 мг/дм3 расхождение между 

двумя результатами не должно 

превышать 

3 мг/дм3; при 50-100 – не более 7 

мг/дм3; 100-200 – 12 мг/дм3; 200-

500 – 

27 мг/дм3; 500-1000 – 

50 мг/дм3; 1000-2000 – 100 мг/дм3; 

более 2000 – не более 6% значения 

меньшего результата 

[8] Смешение пробы 

нефти с ксилолом, 

разбавление пробы 

смешанным спир-

товым растворите-

лем 

Измерение проводимости 

раствора нефти в 

смешанном спиртовом 

растворителе при 

воздействии 

электростатического 

напряжения 

0-500 мг/кг 

Повторяемость при нормальном 

и правильном проведения метода 

испытания только в одном случае 

из двадцати может превысить 

значение 0.3401𝑋0,75, где X – 

среднее значение двух результа-

тов испытаний, мг/кг 

[9] Метод А: пере-

гонка нефти для 

получения нафты; 

смешивание нафты 

с толуолом и бифе-

нилом натрия, раз-

деление водной и 

неводной фаз, упа-

ривание водной 

фазы и добавление 

к ней ацетона. 

Потенциометрическое 

титрование раствором 

нитрата серебра с 

концентрацией 

0.01 моль/дм3 

Для методов А и Б предел чув-

ствительности 1 ppm (мкг/г). Рас-

хождение последовательных ре-

зультатов измерения 

не должно превышать следую-

щего значения больше чем в од-

ном случае из 20 для метода А: 

r=0.3X^0.64. Для метода Б: 

r=0.7X^0.6 

Метод В: 5-50 ppm. Расхождение 

между результатами может пре-

вышать 1ю3 ppm только в одном 

случае из 20. 
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Метод Б: пере-

гонка нефти для 

выделения нафты, 

введение нафты в 

поток газа, содер-

жащего 80 % кис-

лорода и 20 % 

инертного газа. 

Сжигание пробы 

при температуре 

800°С 

Кулонометрическое 

титрование осушенного 

газа в титрационной ячейке 

Метод В: введе-

ние в отогнанную 

нафту внутреннего 

стандарта Bi с кон-

центрацией 500 

ppm 

Рентгенофлуоресцентная 

волнодисперсионная 

спектрометрия 

[10] Пробоподготовка 

аналогична методу 

В (ГОСТ Р 33342-

2015) 

Дисперсионно-волновая 

рентгенофлуоресцентная 

спектрометрия 

5-50 ppm 

[11] Жидкостная экс-

тракция для пере-

вода ХОС из хими-

ческого реагента в 

органический рас-

творитель (напри-

мер, гексан) 

Газовая хроматография с 

масс-селективным 

детектированием  

0.10-1000 ppm 

[12] Выделение нафты 

путем перегонки 

нефти  

Метод 

рентгенофлуоресцентной 

спектрометрии 

1.5-2000 ppm 

ОСКО: 1.5-2.5 ppm – 15% 

2.5-10.0 – 8.0% 

10.0-200.0 – 1.0 % 

200-2000 – 0.5% 

[3] Смешивание нефти 

с растворителем, в 

качестве которого 

выбран эталонный 

изооктан 

Метод газовой 

хроматографии с 

детектором электронного 

захвата  

Предел обнаружения ХОС со-

ставляет 0.1-0.3 ppm 

[13] 1 - перегонка 

пробы реагента с 

моделью нефти или 

товарной нефтью 

для получения 

нафты. Модель 

нефти: 25 %-

раствор 

авиационного 

керосина в 

минеральном 

масле. ГОС 

определяют в 

нафте. 

2 - экстракция 

ГОС из пробы в 

изооктан 

Рентгенофлуоресцентный 

метод 

- 
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[14] Экстракция ГОС 

из химических реа-

гентов 

Метод газовой 

хроматографии с ЭЗД 

1.0-10000.0 ppm. Пределы отно-

сительной погрешности измере-

ний +/- 25%. 

[15] Предварительное 

концентрирование 

и отгонка ГОС 

Методика измерений 

газохроматографическим 

методом с использованием 

анализа равновесного пара 

на детекторах ПИД и ЭЗД 

Хлорбензол: с использованием 

ПИД без концентрирования 6-100 

ppm. С концентрированием рав-

новесного пара 0.3-20 ppm. Дан-

ные по определению хлорбензола 

с использованием ЭЗД не приве-

дены. Точность (границы по-

грешности) без концентрирова-

ния пробы (хлорбензол): 

2.6+0.041X. Точность с концен-

трированием пробы (хлорбен-

зол): 0.56X (0. 3-2 ppm); 0.35X 

(2.0-20 ppm). 

[16] Не требуется 

предварительная 

пробоподготовка 

Хроматографический 

анализ паровой фазы нефти 

10 ppb (0.01 ppm)-10 ppm. По-

вторяемость от 5% для четырех-

хлористого углерода до 25% для 

тетрахлорэтилена. Воспроизводи-

мость: 20-30% 

[17] Экстракция 

хлорорганических 

соединений из 

нефти парами 

инертного газа 

Метод двумерной газовой 

хроматографии 

- 

[18] Введение в пробу 

раствора бифенила 

натрия и 

комплекса 

дифенилкарбазола 

с ртутью для 

образования 

окрашенного 

соединения 

Спектрофотометрический 

метод 

1-1000 ppm 

[19] Выделение нафты 

и ее сжигание в 

среде кислорода, 

добавление в 

продукты 

сжигания ацетона 

и азотной кисло 

Кулонометрическое 

титрование раствором 

нитрата серебра 

- 

[20] Разделение пробы 

на полярную и 

неполярную фазы, 

извлечение ХОС в 

неполярную фазу 

Анализ неполярной фазы 

методами РФА и газовой 

хроматографии 

Предел обнаружения ХОС для 

метода РФА – менее 1.0 ppm; для 

метода газовой хроматографии – 

менее 0.1 ppm 

[21] Перегонка 

нефтяной смеси 

для разделения 

фракций 

Определение методом 

РФА галогенорганических 

соединений в каждой 

фракции и кубовом остатке 

- 

[23, 24] влияют не только температура, 

объем и скорость пропускания газа, но и 

в значительной степени градиент концен-

трации в начальной части системы, при 

этом градиент концентрации может быть 
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обеспечен не только количеством нане-

сенного аналита, но и геометрическими 

особенностями системы. В работе [25] 

представлен вариант для цилиндриче-

ской секционной системы, используемой 

в динамическом режиме, при этом буфер-

ная емкость формируется за счет разно-

сти масс сорбента. Однако, в случае с 

дискретным режимом работы ХДС при-

менение таких систем сопряжено с рядом 

сложностей, связанных с наличием мерт-

вых зон при переходе от секции к секции, 

что особенно заметно при малых геомет-

рических размерах систем. 

Целью настоящей работы было изучение 

возможности получения газовых смесей 

ГОС с использованием хромато-десорбци-

онного способа и оптимизация режима ра-

боты для получения газовых смесей с низ-

ким содержанием ГОС (менее 10 ppm). 

Экспериментальная часть 

Хроматографический анализ прово-

дили с использованием газового хромато-

графа «Кристал-люкс-4000М» (ООО 

«НПФ «МетаХром»») с детектором элек-

тронного захвата и кварцевой капилляр-

ной колонкой TRB-5 (длина: 60 м; внут-

ренний диаметр: 0.32 мм; толщина пленки 

неподвижной фазы (95% диметил-(5%) 

дифенилполисилоксан): 0.5 мкм). В каче-

стве газа-носителя использовался азот 

особой чистоты (осч «Linde») с расходом 

1.5 см3/мин. Температура детектора со-

ставляла 290°С, испарителя – 220°С. Для 

наиболее эффективного разделения ком-

понентов был применен режим програм-

мирования температуры термостата ко-

лонки от 80 до 250°С с шагом повышения 

15°С/мин. 

Изучалась возможность получения по-

токов газов, содержащих летучие галоге-

норганические соединения, с использова-

нием хромато-десорбционного способа в 

непрерывном динамическом режиме и в 

дискретном режиме. Принцип работы ос-

нован на равновесном насыщении ЛОС 

потока инертного газа при его прохожде-

нии через трубчатую проточную систему, 

заполненную сорбентом с нанесенной на 

него малолетучей жидкостью, содержа-

щей известное количество анализируе-

мых веществ. Процесс получения стацио-

нарных потоков микроконцентраций 

ГОС 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. 

Варьируя температуру десорбции, ре-

гулируя величину константы распределе-

ния ЛОС в системе «жидкость-газ» или 

«газ-адсорбент», можно получать потоки 

газа, содержащие заданное количество 

ЛОС.  

В случае динамического режима ис-

пользования, хромато-десорбционная си-

стема (ХДС) соединяется с регулятором 

расхода газа и помещается в термостат. 

Предварительно ХДС заполняется носи-

телем с известным количеством ГОС. 

Насыщение осуществляется до проскока. 

Трубчатая проточная система имела сле-

дующие геометрические размеры: длина 

l=220 мм, внутренний диаметр dвн=25 мм. 

Градиент концентрации создавался ана-

логично описанному в [26] первая порция 

сорбента имела 25% избыток аналита по 

сравнению с последующими. Расход 

инертного газа через систему 10 см3/мин. 

В случае дискретного режима исполь-

зовалось микросистемы (ХДмС) инъек-

ционного типа [27] и ХДмС с обратной 

продувкой. Насыщение осуществляли ка-

пельным методом, путем внесения из-

вестного количества аналита в началь-

ную часть системы. Предподготовку осу-

ществляли путем дискретного продува-

ния порций инертного газа (по 1 см3) с че-

редованием этапов экспонирования при 

25°С в течении 5 минут. Общий объем 

пропущенного газа при предподготовке 
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зависит от ожидаемой концентрации на 

выходе из системы.  

Особенности хромато-десорбцион-

ного способа, аппаратурного оформления 

подробно представлены в работах [28]. 

Закономерности хромато-десорбцион-

ного способа описаны в рамках теории 

метода адсорбционного равновесного 

концентрирования [29,30].  

Обсуждение результатов 

В таблице 2 представлены характери-

стики исследуемых систем, особенности 

режима и данные о значениях концентра-

ции аналита на выходе из системы.  

Как видно из представленных данных 

в случае динамической реализации про-

цесса в трубчатых системах 1 и 2 имеет 

место схожая производительность ХДС 

(одинаковое число ступеней квазипосто-

янства с заданной концентрацией 10-5 

ppm и схожие значения погрешности под-

держания концентрации в рамках каж-

дого периода квазипостоянства, СКО со-

ставило 10-12%). Данные системы харак-

теризуются большим ресурсом (от 6 до 

0.5 часов) получения потоков газа ГОС. 

Применение систем данной конфигура-

ции целесообразно в лабораторных усло-

виях при наличии стационарного при-

бора и системы подготовки газа, по-

скольку система эксплуатируется в дина-

мическом режиме и предподготовка тре-

бует осуществления непрерывного про-

пускания газа. При этом увеличивая тем-

пературу десорбции можно влиять на вы-

ходную концентрацию аналита. 

Системы 3-5 эксплуатируются в дис-

кретном режиме, при общей массе сор-

бента отличаются геометрическими ха-

рактеристиками – чем меньше разница 

между диаметром системы и выходным 

патрубком, тем больше стабильность 

поддержания квазипостоянства концен-

трации. Так для системы 3 СКО на 1 сту-

пени составляет 25%, а для системы 5-

17%. Такое отличие обусловлено форми-

рованием мертвого объема в пристеноч-

ном пространстве, поток в пристеночном 

слое сорбента при ручном дискретном 

дозировании нельзя характеризовать как 

ламинарный, за счет чего перераспреде-

ление аналита происходит медленнее и 

неравномерно, что в свою очередь опре-

деляет эффективность подпитки аналита 

на последней теоретической тарелке, от-

вечающей за концентрацию на выходе из 

системы. На рисунке 1 представлена 

схема, иллюстрирующая механизм рас-

пределения буферной зоны в условиях 

различных геометрических характери-

стик ХДС.  

Системы 6 и 7 отличаются конусооб-

разным исполнением с постепенным 

сужением, что сглаживает эффект при-

стеночной мертвой зоны. При этом си-

стемы эксплуатируется в режиме обрат-

ной продувки: в этом случае влияние бу-

ферной зоны проявляется медленнее, в 

силу того что продувание системы осу-

ществляется с помощью компрессора 

(система 7) или в ручном режиме (си-

стема 6), таким образом ресурс системы 

увеличивается (6-8 дискретных вводов на 

1 ступени квазипостоянства), но значи-

тельно ухудшается стабильность на 2 сту-

пени (СКО 25-35%).  

Предложенные подходы были апроби-

рованы при выполнении количествен-

ного определения ГОС по методике «вве-

дено-найдено» с использованием для ка-

либровки конфигурации и режима как в 

системах 2, 5, 7, при этом для построения 

калибровки использовались по 3 разные 

системы на каждый калибровочный уро-

вень, система 7 использовалась только по 

ступени 1, варьирование концентрации 

осуществляли уменьшением вносимого 

аналита при насыщении. Как видно из ри-

сунка 2 отклонение от опорного значения 

(известного внесенного количества) для 

систем 2 и 7 для концентрации четырех-

хлористого углерода 8 ppm составляют 

сходные значения (20.8 и 21.2%), а для 

системы 5 – 23.2%, для концентрации 

5 ppm для всех систем составило порядка 

22-24%, для концентрации 1 ppm для си-

стемы 2 – 23.6%, для системы 5 – 29.8%, 
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Таблица 2. Характеристики исследуемых ХДС для получения ГОС (на примере четыреххло-

ристого углерода) 

Table 2. Characteristics of the studied CDCs for the production of GOS (using the example of carbon 

tetrachloride) 

№ си-

стемы 

Характеристики 

системы 

Пред-подго-

товка 

Среднее значе-

ние концентра-

ции аналита на 

выходе, Сср 

ppm 

Период 

квази-посто-

янства 

СКО, % 

1 

Цилиндрическая 

трубчатая система: 

l=220 мм, dвн=25 мм; 

избыток аналита 

25 % (первая сек-

ция) 
10 см3/мин, 

30 мин при 

25°С в дина-

мическом 

режиме 

1 ступень – 

10 ppm 

2 ступень – 

6 ppm 

3 ступень – 

4 ppm 

1 ступень – 

6 ч 

2 ступень – 

2 ч 

3 ступень – 

0.5 ч 

1 ступень – 10 

2 ступень – 10 

3 ступень – 12 

2 

Цилиндрическая 

трубчатая двухсек-

ционная система: 1 

секция - l=50 мм, 

dвн =25 мм; 2 секция 

– l=170 мм, 

dвн =10 мм 

1 ступень – 

10 ppm 

2 ступень – 

6 ppm 

3 ступень – 

4 ppm 

1 ступень – 

 6 ч 

2 ступень – 

2 ч 

3 ступень –

0.5 ч 

1 ступень – 10 

2 ступень – 11 

3 ступень – 12 

3 

Инъекционная 

ХДмС, l=50 мм, 

dвн1 =10 мм, 

dвн2=1 мм 

Общий 

объем 

инертного 

газа 10 см3 в 

дискретном 

режиме 
1 ступень – 

5 ppm 

2 ступень – 

3 ppm 

1 ступень –   

4 дискрет-

ных ввода 

2 ступень – 

3 дискрет-

ных ввода 

1 ступень – 25 

2 ступень – 28 

4 

Инъекционная 

ХДмС, l=50 мм, 

dвн1=7 мм, 

dвн2=1 мм* 

1 ступень – 22 

2 ступень – 25 

5 

Инъекционная 

ХДмС, l=50 мм, 

dвн1=5 мм, 

dвн2=3 мм* 

Общий 

объем 

инертного 

газа 8 см3 в 

дискретном 

режиме 

1 ступень – 17 

2 ступень – 20 

6 

Инъекционная ко-

нусообразная с об-

ратным отбором 

ХДмС, 

l=10 мм, dвн,1=10 

мм, dвн,2=1 мм* 

Ручной ввод 

Общий 

объем 

инертного 

газа 3 см3 в 

дискретном 

режиме 

1 ступень – 

5 ppm 

2 ступень – 

3 ppm 

1 ступень –   

6 дискрет-

ных вводов 

2 ступень – 

3 дискрет-

ных ввода 

1 ступень – 15 

2 ступень – 35 

7 

Инъекционная ко-

нусообразная с об-

ратным отбором 

ХДмС, 

l=10 мм, 

dвн,1=10 мм, 

dвн,2=1 мм* 

автоматическое до-

зирование 

Общий 

объем 

инертного 

газа 3 см3 в 

дискретном 

режиме при 

автоматиче-

ском дозиро-

вании 

1 ступень – 

5 ppm 

2 ступень – 

3 ppm 

1 ступень –   

8 дискрет-

ных вводов 

2 ступень – 

2 дискрет-

ных ввода 

1 ступень – 13 

2 ступень – 20 

*диаметр выходного патрубка 

 

для системы 7-22.8%. Таким образом си-

стемы 2 и 7 наиболее целесообразны для 

применения, что объясняется кроме ме-

ханизмов перераспределения аналита в 

системе при получении потока газа также 
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и возможностью автоматизации про-

цесса, что в значительной мере проявля-

ется в области низких концентраций. 

Аналогичные зависимости были полу-

чены для фторорганического соединения 

перфтор-1,3-диметилциклогексан – для 

диапазона концентраций от 1 до 0.1 ppm 

СКО не превышает 20.3% для системы 7, 

для системы 5-25%. Система 2 в данном 

случае была исключена ввиду значитель-

ного холостого режима работы, по-

скольку для получения многоточечной 

калибровки необходимо динамическое 

продувание в течение 8 и более часов, что 

не соответствует требованиям экологич-

ности. 

Заключение 

Современные газохроматографиче-

ские приборы демонстрируют высокие 

аналитические качества с точки зрения 

чувствительности, селективности и экс-

прессности анализа. Внедрение МЭМС-

технологий для изготовления систем де-

тектирования, разделения, управления 

потоками газа обеспечивают миниатюри-

зацию газохроматографических аналити-

ческих комплексов и расширение воз-

 
а – инъекционная система с разницей входного и выходного патрубка более 2 раз 

 
б – инъекционная система с разницей входного и выходного патрубка менее 2 раз 

 

Рис. 1. Схематичная иллюстрирующая механизма распределения буферной зоны в 

условиях различных геометрических характеристик ХДС для систем 4 и 5 (таблица 2) 

Fig. 1. is a schematic illustrating the mechanism of buffer zone distribution under conditions 

of different geometric characteristics of CDCs for systems 4 and 5 (Table 2) 

   
а       б 

Рис. 2. Оценка среднего квадратичного отклонения результата измерения методом 

«введено-найдено» при использовании систем 2, 5, 7 для калибровки при количественном 

определении ГОС методом газовой хроматографии: а – четыреххлористый углерод; 

б – перфтор-1,3-диметилциклогексан 

Fig. 2. Estimation of the mean square deviation of the measurement result by the "entered-

found" method when using systems 2, 5, 7 for calibration in the quantitative determination of 

GOS by gas chromatography: a – carbon tetrachloride; b – perfluoro-1,3-dimethylcyclohexane 
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можности их применения для внелабора-

торного анализа, обеспечение которого 

требует также возможности калибровки в 

полевых условиях, отвечающих метроло-

гическим требованиям и требованиям 

портативности, простоте функциониро-

вания и экологичности. Применение хро-

мато-десорбционных систем для получе-

ния калибровочных смесей в этом случае 

является перспективным методом для по-

лучения ГОС в диапазоне менее 10 ppm. 

Ресурс и производительность хромато-

десорбционных систем определяется не 

только режимом эксплуатации: темпера-

тура, расход газа, условия насыщения и 

предподготовки, но и механизмом фор-

мирования буферной ёмкости. В работе 

показано, что буферной ёмкости в значи-

тельной степени определяется градиен-

том концентрации в начальной части си-

стемы, при этом градиент концентрации 

может быть обеспечен не только количе-

ством нанесенного аналита, но и геомет-

рическими особенностями системы: для 

цилиндрической секционной системы, 

используемой в динамическом режиме, 

буферная ёмкость формируется за счет 

разности масс сорбента, что по эффектив-

ности аналогично 25% градиенту концен-

трации в начальной части системы при 

равной массе аналита и сорбента. Приме-

нение систем данной конфигурации целе-

сообразно в лабораторных условиях при 

наличии стационарной системы подго-

товки газа и термостата, увеличивая тем-

пературу десорбции можно влиять на вы-

ходную концентрацию аналита. Однако 

имеет место продолжительный период 

холостой работы, поскольку для получе-

ния многоточечной калибровки необхо-

димо динамическое продувание в тече-

ние 8 и более часов, что не соответствует 

требованиям экологичности. для внела-

бораторных условий большую пригод-

ность демонстрируют  

ХДС инъекционного типа, эксплуати-

руемые в дискретном режиме, показы-

вают большую эффективность (больше 

стабильность поддержания квазипосто-

янства концентрации и меньшее СКО 

квазипостоянной концентрации) – чем 

меньше разница между диаметром си-

стемы и выходным патрубком, что обу-

словлено формированием мертвого объ-

ема в пристеночном пространстве, за счет 

чего перераспределение аналита проис-

ходит медленнее и неравномерно, что в 

свою очередь определяет эффективность 

подпитки аналита на последней теорети-

ческой тарелке, отвечающей за концен-

трацию на выходе из системы. В таких 

системах оптимальным является не бо-

лее, чем двукратное превышение диа-

метра трубчатой проточной системы и 

выходного патрубка является.  

В ХДС конусообразной формы с по-

степенным сужением имеет место сгла-

живание эффекта пристеночной мертвой 

зоны. При этом в случае миниатюрных 

размеров система может эксплуатиро-

ваться в режиме обратной продувки: в 

этом случае влияние буферной зоны про-

является медленнее, ресурс системы уве-

личивается (6-8 дискретных вводов на 1 

ступени квазипостоянства), но значи-

тельно ухудшается стабильность на 2 сту-

пени (СКО возрастает до 25-35%).  

Апробация предложенных подходов 

при выполнении количественного опре-

деления ГОС по методике «введено-

найдено» на примере четыреххлористого 

углерода (в диапазоне концентраций 8-1 

ppm) показала эффективность примене-

ния хромато-десорбционных систем в ди-

намическом режиме и иъекционных си-

стем в дискретном режиме с автоматиче-

ским дозированием. Отклонение от опор-

ного значения не превышает 20-24%. 

Аналогичные зависимости были полу-

чены для фторорганического соединения 

перфтор-1,3-диметилциклогексан (для 

диапазона концентраций от 1 до 0,1 ppm). 

Таким образов применение хромато-де-

сорбционных систем для получения газо-

вых смесей известного состава целесооб-

разно, при выборе конфигурации для по-

вышения эффективности необходимо 
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учитывать не только факторы производи-

тельности систем, но и их геометриче-

ские характеристики. 

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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Верификация модели DNDC для оценки эмиссии углекислого газа 

на сельскохозяйственных полях с использованием метода газовой 

хроматографии 
 

Владимир Игоревич Платонов1✉, Наталья Михайловна Троц2, 
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Аннотация. Впервые исследована и верифицирована эмиссия парникового газа СО2, на двух тестовых 

сельскохозяйственных полях с различным способом обработки почвы (no-till, традиционная отвальная 

вспашка) газохроматографическим методом с использованием планарных микрофлюидных систем и 

имитационной модели DNDC на территории Самарской области. Показано, что разработанная анали-

тическая система на основе планарной микрофлюидной газовой хроматографии может успешно при-

меняться для прямого газохроматографического измерения эмиссии парниковых газов и способствует 

упрощению аналитического комплекса и сокращению времени анализа. Показано, что значения эмис-

сии СО2, полученные с использованием имитационной модели DNDC хорошо согласуются с экспери-

ментальными при корректировке внутренних параметров программы. Лучшая сходимость данных 

наблюдается для сельскохозяйственного поля с использованием традиционной обработки почвы, тогда 

как моделирование потоков парниковых газов на полях с нулевой обработкой, вероятно, можно улуч-

шить путем введения дополнительных корректировочных коэффициентов. После параметризации и ве-

рификации модели DNDC расчет выбросов углекислого газа за 2024 год показал, что применение no-

till технологии приводит к небольшому увеличению суммарного потока углекислого газа в 1.1 раза по 

сравнению с полем с традиционной обработкой почвы, что объясняется повышенной активностью и 

количеством почвенных микроорганизмов в почве при использовании no-till технологии и является 

вполне закономерным для данного типа почв. Кроме того, разница в эмиссии из почвы на двух тесто-

вых полях нивелируется (около 2 т С/га) при учете суммарных выбросов углекислого газа (почвенное 

дыхание, работа сельскохозяйственной техники и т.д.), которые показывают значительное увеличение 

общего потока СО2 для поля с традиционной обработкой (порядка 9.77 т С/га для традиционной 

вспашки по сравнению с 2.5 т С/га при использовании технологии no-till). Таким образом, использова-

ние no-till технологии приводит к общему снижению потоков СО2 за счет снижения сжигания топлива 

при работе сельскохозяйственной техники и применении природосберегающих практик. Моделирова-

ние с использованием DNDC показало, что нулевая обработка почвы характеризуется в 2 раза большим 

содержанием почвенных микроорганизмов, а общее содержание органического углерода в почве на 

конец года для поля с no-till выше в 1.3 раза по сравнению с традиционно обрабатываемым полем, что 

способствует сохранению здоровья и увеличению плодородия почвы. 

Ключевые слова: парниковые газы, газовая хроматография, эмиссия, DNDC, моделирование, no-till, 

традиционная вспашка, микрофлюидные системы. 
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Verification of the DNDC model for estimating carbon dioxide emissions 

from agricultural fields using gas chromatography 
 

Vladimir I. Platonov1✉, Natalya M. Trots2, Svetlana A. Platonova1, 

Sergey V. Voron3, Anna A. Bokova2, Alexey A. Kurepov1 
1Samara National Research University, Samara, Russian Federation, rovvv@yandex.ru✉ 
2Samara State Agrarian University, Kinel, Russian Federation 
3Federal State Budgetary Institution "Forensic Institution of the Federal Fire Service "Fire Testing Laboratory" 

for the Samara Region", Samara, Russian Federation 

 
Abstract. For the first time, the emission of greenhouse gas CO2 was investigated and verified in two test 

agricultural fields with different tillage methods (no-till, traditional dump plowing) using the gas chromato-

graphic method using planar microfluidic systems and a DNDC simulation model in the Samara region. It is 

shown that the developed analytical system based on planar microfluidic gas chromatography can be success-

fully used for direct gas chromatographic measurement of greenhouse gas emissions and helps simplify the 

analytical complex and reduce the analysis time. It is shown that the CO2 emission values obtained using the 

DNDC simulation model are in good agreement with the experimental values when adjusting the internal pa-

rameters of the program. The best convergence of data is observed for an agricultural field using traditional 

tillage, while modeling greenhouse gas fluxes in fields with zero tillage can probably be improved by intro-

ducing additional adjustment coefficients. After parameterization and verification of the DNDC model, the 

calculation of carbon dioxide emissions for 2024 showed that the use of no-till technology leads to a slight 

increase in the total carbon dioxide flux by 1.1 times compared to the field with traditional tillage, which is 

explained by the increased activity and number of soil microorganisms in the soil when using no-till technology 

and is quite natural for this type of soil. In addition, the difference in soil emissions from the two test fields is 

offset (about 2 t/ha) when taking into account total carbon dioxide emissions (soil respiration, agricultural 

machinery, etc.), which show a significant increase in the total CO2 flux for a field with traditional cultivation 

(about 9.77 t/ha for traditional plowing compared to 2.5 t/ha when using no-till technology). Thus, the use of 

no-till technology leads to an overall reduction in CO2 fluxes by reducing fuel combustion during the operation 

of agricultural machinery and the application of environmentally friendly practices. Modeling using DNDC 

showed that zero tillage is characterized by a 2-fold higher content of soil microorganisms, and the total organic 

carbon content in the soil at the end of the year for a field with no-till is 1.3 times higher than in a traditionally 

cultivated field, which contributes to maintaining health and increasing soil fertility. 

Keywords: greenhouse gases, gas chromatography, emission, DNDC, modeling, no-till, traditional plowing, 

microfluidic systems. 
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Введение 

Изменение содержания парниковых 

газов (ПГ) в атмосфере существенно вли-

яет на температуру земной поверхности, 

поэтому изучение способов измерения и 

управления накоплением ПГ может спо-

собствовать стабилизации климата [1, 2]. 

Сельскохозяйственная деятельность яв-

ляется одним из самых мощных антропо-

генных источников СО2 для атмосферы. 

Управление агроэкосистемами играет 

важную роль в глобальном углеродном 

цикле, при этом тип почвы и раститель-

ности, а также направление и интенсив-

ность антропогенного воздействия явля-

ются одними из основных факторов, 
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определяющих пространственную измен-

чивость потоков газов из почв [3-6]. По-

этому возникает необходимость разра-

ботки стратегии измерения и снижения 

эмиссии парниковых газов в результате 

сельскохозяйственного землепользова-

ния [7].  

Так, в работах [8, 9] показано, что тра-

диционная отвальная обработка почвы 

(conventional tillage, CT) вызывает эро-

зию почвы, что ведет к потере углерода 

из почвы через выбросы CO2 и выщела-

чивание, а также способствует потере 

микробиологического разнообразия. На 

сегодняшний день постоянно ведется по-

иск новых технологических подходов 

при производстве сельскохозяйственной 

продукции для предотвращения негатив-

ного влияния на почву традиционно ис-

пользуемых агрономических практик. 

Одним из таких подходов является внед-

рение ресурсосберегающих технологий, 

таких как no-till (нулевая обработка 

почвы, NT). Применение технологии no-

till может способствовать получению вы-

сокого урожая при снижении затрат на 

производство за счет меньших затрат 

топлива и труда [10]. Кроме того, пока-

зано [11-13], что использование no-till 

технологии увеличивает запасы углерода 

в почве.  

Тем не менее, существуют расхожде-

ния во влиянии способа обработки почвы 

на выбросы парниковых газов. В литера-

туре представлены работы, по результа-

там которых наблюдалось уменьшение 

эмиссии CO2 из почв с no-till технологией 

по сравнению с традиционной вспашкой 

[13-16]. Несколько исследований in situ 

обнаружили, что эмиссия CO2, измерен-

ная на полях с нулевой и традиционной 

обработками почвы сопоставимы [17,18]. 

Однако в [19] обнаружили более высокие 

выбросы CO2 на полях с no-till по сравне-

нию с традиционно обработанными поч-

вами (на 13%). Авторы [20] показали, что 

в центральном Китае нулевая обработка 

почвы увеличила выбросы CO2 из почвы 

на 22-40% по сравнению с традиционной 

обработкой. Это было связано с повы-

шенным разложением пожнивных остат-

ков и повышенной влажностью почвы на 

полях с no-till технологией. Повышенная 

влажность почвы при нулевой обработке 

почвы может способствовать увеличе-

нию эмиссии CO2, что связано с возраста-

нием микробиологической активности 

[21]. Авторы [22] подчеркивают важ-

ность включения информации о почвен-

ных факторах, таких как текстура, ста-

бильность агрегатов и содержание орга-

нического углерода, в глобальные мо-

дели углеродного цикла. Так, в работах 

[19, 20] наблюдалось увеличение эмиссии 

углекислого газа из почвы при нулевой 

обработке по сравнению с традиционной 

отвальной вспашкой на сельскохозяй-

ственных полях с большим содержанием 

глины (22-47%) и меньшим содержанием 

фракции песка (3-9%).  

Таким образом, изменение выбросов 

ПГ в зависимости от способа обработки 

может быть различным (CT>NT, CT<NT, 

CT=NT) и зависит от физико-химических 

свойств почвы, таких как текстура почвы, 

pH и соотношение C:N, содержания угле-

рода в почве, климатических условий и 

севооборота, а также продолжительности 

практики обработки почвы. Поэтому во-

прос о влиянии отказа от обработки 

почвы на выбросы парниковых газов в 

конкретных климатических условиях яв-

ляется важным и требует детального изу-

чения.  

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-
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собствует снижению погрешностей экс-

перимента и экономически облегчает мо-

ниторинг эмиссии парниковых газов. По-

этому разработка портативных комплек-

сов для исследования эмиссии ПГ явля-

ется актуальной и востребованной. 

Помимо экспериментального монито-

ринга эмиссии ПГ для круглогодичного 

исследования циклов углерода и азота 

широко используют имитационное моде-

лирование. В настоящее время междуна-

родное признание получила модель 

DNDC (DeNitrification – DeComposition) – 

процессно-ориентированная имитацион-

ная модель, созданная для оценки дина-

мики основных биогенных парниковых 

газов в почвах сельскохозяйственного 

назначения в зависимости от климатиче-

ских условий, состава почвы, а также 

сельскохозяйственной практики на вы-

бранной территории. Эта модель широко 

и успешно применяется в мире и показала 

хорошие результаты при моделировании 

потоков углерода и азота [23-25]. 

Однако, чтобы имитационная модель 

DNDC наиболее точно отражала биогео-

химический цикл углерода в конкретном 

регионе, ее необходимо настроить в соот-

ветствии с географическими условиями 

местности [26, 27].  

Поэтому целью данной работы явля-

лось измерение эмиссии углекислого газа 

с использованием специально разрабо-

танного аналитического комплекса на 

базе портативного хроматографа “ПИА” 

(ООО «НПФ МЭМС», г. Самара) и вери-

фикация имитационной модели DNDC 

для оценки выбросов ПГ на сельскохо-

зяйственных полях с различным спосо-

бом обработки почвы (no-till и традици-

онная вспашка). 

Экспериментальная часть 

Опыт закладывался на территории 

карбонового полигона в ООО «Орловка-

АИЦ» Самарской области. Координаты 

исследуемой территории: 53о81/ северной 

широты и 51о 90/ восточной долготы. 

Климат региона – континентальный. 

Средняя температура воздуха наиболее 

теплого месяца (июль): +19 - +22оС, са-

мого холодного (январь): -13.5-14.0оС. 

Количество атмосферных осадков колеб-

лется от 200 до 600 мм. Средняя темпера-

тура вегетационного периода 18.38-19.52 

°С, среднее количество осадков, приходя-

щееся на вегетационный период 32-69 

мм. Название опытов и маркировка полей 

указаны в таблице 1. Технология no-till на 

поле А802 реализуется в течение 8 лет, ра-

нее данный участок обрабатывался с ис-

пользованием традиционной отвальной 

вспашки. 

На рис.1 представлен снимок, полу-

ченный для исследуемых агроландшаф-

тов 17.07.2024 с указанием расположения 

исследуемых участков и их названия. 

Почвенный покров – чернозем типич-

ный мало- и среднегумусный среднемощ-

ный слабосмытый легкоглинистый, кате-

гория земель – земли сельскохозяйствен-

ного назначения. Согласно единому госу-

дарственному реестру почвенных ресур-

сов России гранулометрический состав 

почвы (чернозем типичный, Самарская 

область) характеризуется содержанием 

частиц <0.001мм – 26% (пыль), <0.01мм – 

71% (глина), >0.01мм – 3% (песок) [28]. 

Для экспериментального измерения 

потоков углекислого газа использовали 

Таблица 1. Название и характеристика исследуемого участка 

Table 1. Name and characteristics of the studied area 

Поле Описание 

A802 
No-till, возделываемая культура – яровая пшеница, без полива, удобре-

ния – аммиачная селитра 150 кг/га (1 мая) 

А802_Cосед 
Традиционная вспашка, возделываемая культура – яровая пшеница, без 

полива, удобрения – аммиачная селитра 100 кг/га (1 мая) 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 6. С. 826-838. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 6. pp. 826-838. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

830 

аналитический комплекс на базе порта-

тивного газового хроматографа «ПИА» 

(рис. 2).  

Для анализа углекислого газа в поч-

венном воздухе использовали микроде-

тектор по теплопроводности и планар-

ную газохроматографическую колонку с 

адсорбентом «Porapak Q». Габариты раз-

работанного и изготовленного хромато-

графа 24×15×90 см, вес хроматографа – 

1.5 кг, габариты разработанного ком-

плекса вместе со всей необходимой для 

полевых работ периферией: 40×20×40 см, 

вес – 10 кг, время автономной работы – 

20 часов, предел определения по CO2 – 

0.0005%oб. 

Для проведения калибровок средств 

измерений, а также контроля метрологи-

ческих характеристик был использован 

ГСО 10606-2015. Для построения абсо-

лютных градуировочных зависимостей 

была использована поверочная газовая 

смесь ПГС CO2 в гелии 508 ppm. Средне-

квадратичное отклонение для углекис-

лого газа составило 0.2% (что соответ-

ствует величине 1.32 ppm). На рис. 3 

представлена типовая хроматограмма 

определения углекислого газа, получен-

ная на аналитическом комплексе. 

Для расчёта пределов детектирования 

использовали формулу: 

𝑐 =
3×∆x

𝐴̅
,   (1) 

где 𝐴̅– среднее арифметическое значение 

площади хроматографического пика, B·c; 

∆x – шум детектора, F; C – расход газа-но-

сителя на выходе колонки, см3/с.  

Расчёт СКО производили по формуле: 

𝑠𝑔 = √
∑𝑛
1 (𝑔pr−𝑔

̅

pr)
2

𝑛(𝑛−1)
,  (2) 

где 𝑔пр – значение высоты, площади или 

времени удерживания вещества в вы-

борке; 𝑔пр̅̅ ̅̅  – среднее арифметическое зна-

чение измеряемых величин; N – количе-

ство измерений. 

Расчет скорости эмиссии CO2 из почвы 

производили по формуле: 
𝐸𝐶𝑂2 = (𝐶2 − 𝐶1) × 𝐻/𝜏,  (3) 

где ECO2 – скорость эмиссии CO2, мг C/м2 

час; C2 и C1 – конечная и начальная кон-

центрации CO2 внутри закрытой динами-

ческой камеры, мг C/м3; H – высота ка-

меры над поверхностью почвы, м; 𝜏 – про-

должительность насыщения внутреннего 

объема камеры, час. 

Учитывая измерение концентрации 

газа в ppm, получаем следующую фор-

мулу для расчета (основанную на исполь-

зовании уравнения Менделеева-Кла-

пейрона): 

  
Рис. 1. Снимок исследуемых агроланд-

шафтов А802 (no-till) и A 802_Сосед (тра-

диционная вспашка) от 17.07.2024. 

Fig. 1. A snapshot of the studied agricul-

tural landscapes A802 (no-till) and A 

802_COST (traditional plowing) from 

07/17/2024 

Рис. 2. Мобильный аналитический ком-

плекс на базе портативного хроматографа 

«ПИА» производства ООО «НПФ 

МЭМС», г. Самара. 

Fig. 2. Mobile analytical complex based on 

the portable chromatograph "PIA" manufac-

tured by NPF MEMS LLC, Samara. 
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 𝐸𝐶𝑂2 =
𝑀𝐶𝑂2×𝑉×(С2−С1)×𝑃

𝑅×(273+𝑇)×𝑆×𝜏×106
,  (4) 

где ECO2 – значение эмиссии CO2 из 

почвы, г CO2/м
2 час; MCO2 – молярная 

масса CO2, г/моль; V – объем камеры 

(дм3), включая соединительные шланги, 

микронасос и корпус датчика; (C2-C1) – 

изменение концентрации CO₂ в камере в 

течение интервала измерения (ppm); 

P – давление, атм; R – универсальная га-

зовая постоянная (0.0821 дм3 атм/моль 

K); T – средняя температура воздуха 

внутри камеры во время измерения (°C); 

S – площадь основания камеры, м2; 𝜏 – 

продолжительность насыщения внут-

реннего объема камеры, час; 106 – коэф-

фициент для перевода ppm в безразмер-

ные доли. 

Пробоотбор проводился методом за-

крытой динамической камеры (цилиндри-

ческая непрозрачная ПВХ-труба объемом 

1300 см3 с герметичной крышкой), кото-

рую располагали 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 

хроматографа, и подавался на ввод пробы 

в хроматограф. Выход пробы из хромато-

графа направлен обратно в камеру, обра-

зуя тем самым закрытую циклическую 

систему.  

Метеорологические данные были 

взяты из базы данных ближайшей к опыт-

ному полю метеостанции (МС «Усть-Ки-

нельская»).  

При обследовании мониторинговых 

площадок было заложено от 3-х до 8-ти 

точек отбора проб в зависимости от пло-

щади и вариабельности индекса NDVI. В 

зависимости от плодородия почвы, ме-

теоусловий и технологии возделывания 

скорость развития биомассы будет раз-

ной. Поэтому по среднему значению 

NDVI на поле легко сравнивать состоя-

ние посевов во время вегетации: чем 

выше индекс вегетации, тем лучше разви-

ваются посевы. Местонахождение точки 

отбора проб в соответствии с картами 

NDVI для исследуемых экосистем осу-

ществляли инструментально GPS-прием-

ником с получением координат. 

Параметризацию модели DNDC про-

водили исходя из типа входных числен-

ных параметров модели, которые можно 

разделить на два типа:  

 
Рис. 3. Типовая хроматограмма определения углекислого газа (концентрация 541 ppm). 

Хроматографическая колонка сечением 1 х1 мм, длиной 2 м, заполненная Porapak N с зерне-

нием 80/100 меш; температурный режим термостата колонок - изотермический; рабочая 

температура термостата колонок 70-90°С; тип газа-носителя – гелий (≥99/99%); расход газа-

носителя 10-12 см3/мин; тип детектора - ДТП; объём дозы 300 мкл; время анализа 2 мин. 

Fig. 3. Typical chromatogram of carbon dioxide determination (concentration 541 ppm). Chro-

matographic column with a cross-section of 1 x 1 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 oftora - DTP; dose volume 

300 µl; analysis time 2 min. 
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1) пустые ячейки, в которые пользова-

тель вносит характеристики;  

2) коэффициенты, принимающиеся по 

умолчанию — заложены в модель, но 

пользователь может их скорректировать.  

В таблице 2 приведены результаты аг-

рохимических показателей почв за 2024 

год. Для внесения численных входных 

параметров были взяты усредненные зна-

чения для трех точек опробования на глу-

бине 0-10 см. 

Для корректировки внутренних пара-

метров (параметров второго типа) был экс-

периментально определен фракционно-

групповой состав гумуса по методу Тю-

рина в модификации В. В. Пономаревой и 

Т. А. Плотниковой и экспресс-методом по 

М.М. Кононовой и Н.Б. Бельчиковой. Ре-

зультаты приведены в табл. 3. Среди харак-

теристик почвы также было скорректиро-

вано соотношение фракций органического 

вещества (отношение C:N).  

Обсуждение результатов 

В таблице 4 представлены значения 

эмиссии определяемого газа (CO2, кг 

C/га·день) в период с 17.07.2024 по 

19.09.2024. Из таблицы следует, что в це-

лом эмиссия углекислого газа была выше 

Таблица 2. Результаты агрохимических показателей почв 

Table 2. Results of agrochemical parameters of soils 

№ поля рН Орга-

ниче-

ское 

веще-

ство 

(гу-

мус%) 

Органи-

ческий 

углерод ( 

%) 

Об-

щий 

азот % 

Азот 

нит-

рат-

ный 

мг/кг 

Азот 

аммо-

ний-

ный 

мг/кг 

Макси-

мальная 

гигро-

скопиче-

ская 

влаж-

ность, % 

[28] 

Влаж-

ность 

завя-

дания, 

% [28] 

А802_С 7.0 6.3 3.654 0.36 4.8 21.6 11 18 

A802 6.8 7.3 4.234 0.42 13.6 17.1 11 18 

 

Таблица 3. Корректировка принятых в DNDC по умолчанию параметров почвы 

Table 3. Adjustment of DNDC default soil parameters 

Показатель 

Параметр 

А802_С А802 

по умолча-

нию 
эксперимент по умолчанию эксперимент 

Соотношение С:N 10:1 17:1 10:1 17:1 

Фракция легко-

растворимого гу-

муса 

0.0318 0.44 0.0327 0.72 

Фракция трудно-

растворимого гу-

муса 

0.9582 0.55 0.9573 0.27 

 

Таблица 4. Эмиссия CО2 (кг C /га·день) на полях с различным типом обработки почвы (no-

till  и традиционная вспашка). 

Table 4. CO2 emissions (kg C/ha·day) in fields with different types of tillage (no-till and traditional 

plowing). 

Поле 
Дата анализа 

17.07.2024 08.08.2024 21.08.2024 05.09.2024 19.09.2024 

А802_С 10.180 8.748 8.801 4.762 5.627 

А802 15.442 15.837 14.152 13.184 6.809 
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на поле с нулевой обработкой почвы 

(А802), что связано с более высокой ак-

тивностью микроорганизмов на данном 

поле. Известно, что традиционная 

вспашка может привести к гибели микро-

организмов почвы. Также no-till техноло-

гия обработки почвы способствует увели-

 
Рис. 4. Динамика смоделированной эмиссии углекислого газа на поле А802_С (традици-

онная вспашка) и экспериментально определенной хроматографическим методом: 

1 – DNDC,по умолчанию для слоя 0-10 см, 2 – DNDC, по умолчанию для слоя 0-20 см, 

3 – DNDC, по умолчанию для слоя 0-50 см, 4 – DNDC, корректировка параметров для 

слоя 0-10 см, 5 – DNDC, корректировка параметров для слоя 0-20 см, 6 – DNDC, коррек-

тировка параметров для слоя 0-50 см, 7 – экспериментальная эмиссия, измеренная хрома-

тографическим путем. 

Fig. 4. Dynamics of simulated carbon dioxide emissions in the A802_C field (traditional plow-

ing) and experimentally determined by the chromatographic method: 1 – DNDC, by default for 

a layer of 0-10 cm, 2 – DNDC, by default for a layer of 0-20 cm, 3 – DNDC, by default for a 

layer of 0-50 cm, 4 – DNDC, parameter correction for the 0-10 cm layer, 5 – DNDC, parameter 

correction for the 0-20 cm layer, 6 – DNDC, parameter correction for the 0-50 cm layer, 7 – ex-

perimental emission measured chromatographically. 

 
Рис. 5. Динамика смоделированной эмиссии углекислого газа на поле А802 (нулевая об-

работка) и экспериментально определенной хроматографическим методом: 1 – DNDC, по 

умолчанию для слоя 0-10 см, 2 – DNDC, по умолчанию для слоя 0-20 см, 3 – DNDC, по 

умолчанию для слоя 0-50 см, 4 – DNDC, корректировка параметров для слоя 0-10 см, 

5 – DNDC, корректировка параметров для слоя 0-20 см, 6 – DNDC, корректировка пара-

метров для слоя 0-50 см, 7 – экспериментальная эмиссия, измеренная хроматографиче-

ским путем. 

Fig. 5. Dynamics of simulated carbon dioxide emissions in the A802 field (zero processing) 

and experimentally determined by the chromatographic method: 1 – DNDC, by default for a 

layer of 0-10 cm, 2 – DNDC, by default for a layer of 0-20 cm, 3 – DNDC, by default for a 

layer of 0-50 cm, 4 – DNDC, parameter adjustment for the 0-10 cm layer, 5 – DNDC, parameter 

adjustment for the 0-20 cm layer, 6 – DNDC, parameter adjustment for the 0-50 cm layer, 7 – 

experimental emission measured by chromatography 
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чению количества органического веще-

ства, поступающего в почву (опад), и со-

хранению более высокой влажности поч-

венного слоя. Результаты, полученные в 

данном исследовании, согласуются с лите-

ратурными данными [19-21]. Как и в слу-

чае [19, 20] наблюдается увеличение эмис-

сии СО2 из почв с преобладанием фракции 

частиц 0.001-0.01мм, т.е. с высоким содер-

жанием глины в почвенном слое.  

На рис. 4 представлены смоделирован-

ные зависимости эмиссии СО2 за иссле-

дуемый год и экспериментальные значе-

ния, полученные хроматографическим 

путем. Из рисунка следует, что при кор-

ректировке параметров расчётные значе-

ния хорошо согласуются с эксперимен-

тально полученными потоками СО2. Ана-

логичные зависимости для поля с нулевой 

обработкой (А802) приведены на рис. 5. 

При этом, из графиков следует, что в слу-

чае традиционной обработки почвы экспе-

риментальные точки согласуются с сум-

марными расчетными значениями для 

глубины 0-20 см. Тогда как для поля с ну-

левой обработкой лучшее соответствие 

наблюдается для суммарных значений по 

слоям 0-50 см. Вероятно, это связано с 

большим уплотнением почвы при исполь-

зовании no-till технологии. 

Однако, имитационная модель DNDC 

показала лучшие результаты в случае тра-

диционного способа обработки почвы 

(рис. 4-5). Коэффициент корреляции эмис-

сий расчетных по DNDC и эксперимен-

тальных для поля с А802_С составил 0,83, 

когда как для поля с применением техно-

логии no-till был получен коэффициент 

корреляции R2=0,39. Вероятно, это свя-

зано с недостаточно точным расчетом мо-

дели DNDC влажности почвы для поля с 

нулевой обработкой (рис. 6) и свидетель-

ствует о необходимости корректировки 

как входных параметров, так и внутрен-

них коэффициентов. 

На рис. 7 приведены верифицирован-

ные кривые потоков СО2 на полях с раз-

личным способом обработки почвы за 

2024 год, полученные с использованием 

имитационной модели DNDC. Из рисунка 

следует, что максимум эмиссии углекис-

лого газа для поля А802_С (традиционная 

обработка почвы) приходится на начало 

вегетационного периода и соответствует 

максимальному количеству осадков, а да-

лее следует снижение выбросов парнико-

вого газа. В случае нулевой обработки 

почвы большая эмиссия относительно 

всей кривой наблюдается в середине и 

конце вегетационного периода, что свя-

зано с большим количеством доступного 

органического вещества при использова-

нии no-till технологии. 

Таким образом, имитационная модель 

DNDC корректно отражает прогноз эмис-

сии углекислого газа и может быть ис-

пользована для климатических проектов.  

Суммарная эмиссия углекислого газа за 

2024 год согласно расчету по верифициро-

ванной модели DNDC составила 1981.87 

кг С/га год для поля с традиционной обра-

боткой почвы (таблица 4). В случае ис-

пользования no-till технологии выбросы за 

год несколько выше и составили 2231.71 

кг С/га год (в 1.1 раз больше). Это можно 

объяснить повышенной активностью и 

количеством почвенных микроорганиз-

мов в случае применения no-till техноло-

гии (рис.8).  

Согласно моделированию, содержание 

живых микроорганизмов в почве на поле 

с нулевой обработкой за весь год было 

выше в 2 раза по сравнению с традицион-

ной вспашкой (рис. 8). Повышение актив-

ности почвенных микроорганизмов бла-

гоприятно сказывается на увеличении 

растительной биомассы и может способ-

ствовать увеличению урожайности на 

сельскохозяйственных полях. Кроме 

того, рассчитанные выбросы углекислого 

газа на сельскохозяйственных полях при 

использовании традиционной отвальной 

вспашки (суммарные значения почвен-

ного дыхания, сжигания топлива при ра-

боте сельскохозяйственной техники и 

т.д.) составляют около 9.77 т С/га, когда 

как прямой посев характеризуется сред-
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ним значением около 2.5 т С/га. Следова-

тельно, разница в эмиссии углекислого 

газа из почвы на исследуемых полях ни-

велируется (около 2 т C/га) и суммарное 

значение выбросов парникового газа для 

поля с нулевой обработкой ниже по срав-

нению с традиционной отвальной вспаш-

кой вследствие значительного уменьше-

ния работы сельскохозяйственной тех-

ники на предприятии. 

При этом содержание общего органи-

ческого углерода в почве (SOC) для поля 

с нулевой обработкой в 1.3 раза больше 

 
Рис. 6. Корреляция экспериментальной гигроскопической влажности почвы с рассчи-

танным параметром WFPS в модели DNDC для полей с различным способом обработки 

почвы. 

Fig. 6. Correlation of experimental hygroscopic soil moisture with the calculated WFPS pa-

rameter in the DNDC model for fields with different tillage modes. 

 
Рис. 7. Верифицированные кривые эмиссии углекислого газа на полях с традиционной и 

нулевой обработкой почвы. 

Fig. 7. Verified carbon dioxide emission curves in fields with traditional and zero tillage. 

 
Рис. 8. Зависимость содержания живых микроорганизмов в почве (кг С/га) для полей с 

различным способом обработки почвы за 2024 г. 

Fig. 8. Dependence of the content of living microorganisms in the soil (kg/ha) for fields with 

different tillage methods in 2024 
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по сравнению с традиционной вспашкой 

(таблица 5). Расчет с использованием 

имитационной модели DNDC показал, 

что параметр SOC для поля с традицион-

ной вспашкой за 2024 год снизился на 

1%, а для поля с технологией no-till 

уменьшение общего органического угле-

рода в почве составило 0.9%. Количество 

фракции активного (легкорастворимого) 

гумуса в почве понизилось на поле с тра-

диционной обработкой на 4% за модели-

руемый период, когда как нулевая обра-

ботка привела к снижению содержания 

данной фракции гумуса на 1%. Увеличе-

ние содержания фракции пассивного 

(труднорастворимого) гумуса в почве для 

поля с традиционной обработкой соста-

вило 0.9%, тогда как использование no-till 

технологии привело к увеличению количе-

ства труднорастворимого гумуса в почве 

на 2%. Таким образом, использование no-

till технологии способствовало накопле-

нию углерода в почве и повышению об-

щего содержания гумуса в почве, что при-

водит к росту плодородия агросистемы.  

Заключение 

Таким образом, были исследованы две 

пары полей, обрабатываемых при по-

мощи технологий no-till и традиционной 

вспашки. Впервые измерена эмиссия пар-

никового газа СО2 in situ газохроматогра-

фическим методом с использованием 

планарных микрофлюидных систем и 

проведена верификация имитационной 

модели DNDC с целью оценки динамики 

углекислого газа за исследуемый период 

на территории Самарской области. Пока-

зано, что корректировка входных пара-

метров для модели DNDC позволяет про-

изводить корректный прогноз эмиссии 

парникового газа, а сама модель может 

успешно применяться в климатических 

проектах. Однако, модель лучше пока-

зала себя при моделировании эмиссии 

парникового газа из почвы на поле с тра-

диционной обработкой. Моделирование 

эмиссии углекислого газа для поля с ну-

левой обработкой требует дополнитель-

ной корректировки и уточнения парамет-

ров. Тем не менее, расчет выбросов угле-

кислого газа за 2024 год по модели DNDC 

после параметризации показал, что для 

поля с нулевой обработкой эмиссия СО2 

была несколько больше (в 1.1 раза) по 

сравнению с полем с традиционной обра-

боткой почвы. Это связано с повышенной 

активностью и количеством почвенных 

микроорганизмов при использовании no-

till технологии. Однако, суммарные вы-

бросы углекислого газа (почвенное дыха-

ние, работа сельскохозяйственной тех-

ники и т.д.) значительно больше на поле 

с традиционной обработкой вследствие 

возрастания работы сельскохозяйствен-

ной техники на поле, а разница в эмиссии 

из почвы на двух тестовых полях нивели-

руется. Таким образом, использование 

no-till технологии приводит к общему 

снижению потоков СО2 за счет примене-

ния природосберегающих практик. 

Кроме того, моделирование с использова-

нием DNDC показало в 2 раза большее 

содержание почвенных микроорганизмов 

на поле с нулевой обработкой, а общее 

содержание органического углерода в 

почве (SOC) оказалось выше в 1.3 раза по 

Таблица 5. Результаты моделирования цикла углерода с использованием модели 

DNDC после корректировки параметров на конец года. 

Table 5. The results of carbon cycle modeling using the DNDC model after adjusting the 

parameters at the end of the year. 

Поле 
Суммарная эмиссия СО2  

(кг С/га год)  

Общее содержание органического 

углерода SOC (т С/га) 

А802 2231.71 204.90 

А802_С 1981.87 158.12 
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сравнению с традиционно обрабатывае-

мым полем. 

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. Методы синтеза композитов с участием природных биологических компонентов привле-

кают всё большее внимание для получения сорбционных функциональных материалов. В работе син-

тезированы сорбционные композиционные составы на основе природных компонентов и техногенных 

отходов деревообрабатывающей, гидролизной и химической отраслей промышленности, содержащие 

природные бактерии семейства Bacillus subtilis. Установлена их высокая адсорбционная активность в 

процессах очистки и восстановления повреждённого почвенного покрова техногенными токсикантами, 

в частности нефтепродуктами. В статье рассматривается глобальная экологическая проблема техноген-

ного загрязнения почв, приводящая к деградации и опустыниванию земель (desertification) – превраще-

нию некогда цветущих и плодородных территорий в пустыни без влаги и растительности. Техногенные 

загрязнители почвы критически изменяют её химический состав, физические и биологические свой-

ства. Цель работы – разработать эффективный метод нейтрализации токсикантов, различной природы 

с помощью сорбентов. Предложен физико-химический метод ремедиации повреждённых земель по-

средством применения сорбентов, позволяющих улучшить структуру почв, локализовать вредные воз-

действия техногенных загрязнителей. 
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Введение 

Одним из основных факторов загряз-

нения земель и экосистемы в целом явля-

ется техногенное химическое загрязне-

ние почв промышленными предприяти-

ями. Площадь плодородных земель в Рос-

сийской Федерации, подвергающихся за-

грязнению химическими токсикантами за 

счёт выбросов предприятий, составляет 

90 млн га [1]. Подобная проблема суще-

ствует и в странах Западной Европы, 

США, странах Азии. Площадь техноген-

ного загрязнения земель, например, в Ве-

ликобритании равна 200 тыс га, В США 

существует государственная программа 

Superfund, которая предусматривает 

очистку и ремедиацию более 1300 участ-

ков повреждённых земель [2-4]. Следует 

заметить, Россия значительно отстаёт в 

практике развития инновационных тех-

нологий в области ликвидации загрязне-

ния почв. 

Цель исследований – разработка эф-

фективных способов, технологий получе-

ния сорбентов и их композиций с различ-

ными добавками. Это важнейшая науч-

ная задача, решение которой значительно 

повысит эффективность восстановления 

повреждённых почв. 

Экспериментальная часть 

В экспериментах использовались об-

разцы почв (находящихся в сельскохо-

зяйственном обороте и нефтезагрязнён-

ных), отобранные в Тюменской области в 

зоне влияния нефтедобывающих компа-

ний группы «Лукойл». 

В качестве одного из компонентов сор-

бента использовались образцы техниче-

ского гидролизного лигнина, отобран-

ного с законсервированных отвалов гид-

ролизных производств. Лигнин представ-

лял собой аморфный порошок темно-ко-

ричневого цвета, без запаха, влажностью 

от 30.0 до 80.0 % (на а.с.в.), рисунок 1. 

 
Рис. 1. Химическая структура технического гидролизного лигнина 

Fig. 1. Chemical structure of technical hydrolyzed lignin 
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Получение и выращивание почвенных 

бактерий Bacillus. Питательная среда со-

держала гормон роста растений амино-

кислоты. Состав, г/дм3: белковая основа 

(гидролизат муки рыбной) − 20, peptone – 

10, NaCl – 3, природная (неочищенная) 

вода – до 1 дм3. Продолжительность про-

цесса до 4 сут., температура постепенно 

повышалась от 25 до 35°С, процесс про-

водился с непрерывным перемешива-

нием и термостатированием. Наличие 

бактерий определяли методом Пастера-

Коха [5]. Для достоверности полученных 

результатов проводили три параллель-

ных эксперимента. 

Получение сорбента. Смешение ком-

понентов комплексного природного сор-

бента проводили на лабораторном су-

шильном смесителе СН-100. Концентри-

рование питательного раствора проводи-

лось на роторном испарителе (AIBOTE 

HEA-01B, Китай) при глубоком вакууме 

и низкой температуре для обеспечения 

выживаемости бактерий. 

Последовательность стадий, методов и 

технологические параметры получения 

сорбента для ремедиации повреждённых 

почв, рисунок 2. 

Обсуждение результатов 

Наиболее перспективными являются 

сорбенты, состоящие их природных хи-

мических и биологических компонентов. 

Такие сорбенты выступают в роли почво-

образователей, формируют гумуссодер-

жащий слой, повышают плодородие и 

устойчивость почвы. Из литературных 

источников известен сорбент для хими-

ческой очистки почв, в виде суспензии, 

состоящий из 93% гуминовых кислот и 

оксидов алюминия, железа и кремния. 

Исходным сырьем для производства дан-

ного сорбента является лигнит (от лат. 

lignum — «дерево, древесина») – разно-

видность слабоуглефицированного бу-

рого угля, с содержанием углерода до 

75% [1]. 

Более эффективными считаются био-

логические сорбенты третьего поколения, 

содержащие в своём составе почвенные 

микроорганизмы. Современные сорбенты 

для эффективного восстановления техно-

генных почв должны быть полифункцио-

нальными, сочетать в себе фунгицидные, 

ростостимулирующие и адаптогенные 

свойства. В микробиоценозе мерзлотных 

почв северных территорий, где в основ-

ном и расположены нефтедобывающие 

предприятия, загрязняющие земли, преоб-

ладают почвенные штаммы бактерии рода 

Bacillus subtilis с уникальным комплексом 

антагонистических и ферментных 

свойств, которые всё чаще применяются в 

современной биотехнологии.  

В ходе исследований был синтезиро-

ван комплексный сорбент, содержащий 

 
Рис. 2. Стадии получения синтеза сорбента 

Fig. 2. Stages of obtaining sorbent synthesis 
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кроме «древесных компонентов» – поч-

венные бактерии Bacillus subtilis, увеличи-

вающие плодородие повреждённых почв 

и участвующие в окислении и деградации 

нефти и её производных. Исходным сы-

рьем для производства данного сорбента 

являлись лигнин технический, торф, лиг-

нит (от лат. lignum — «дерево, древе-

сина») – разновидность слабоуглефициро-

ванного бурого угля, с содержанием угле-

рода до 75%. Композиция природного 

сорбента приведена в таблице. 

Композиция, полученного сорбента, 

моделирует образец почвы природного 

естественного состава, в котором жизне-

деятельность бактерий будет сохраняться 

в природных естественных условиях са-

мое продолжительное время. На рис. 3 

показан внешний вид комплексного при-

родного биосорбента. 

Эффективность разработанного сор-

бента проводилась в лабораторных усло-

виях на ростках травянистых цветковых 

растений семейства Poaceae, рода Secále 

cereále – рожь культурная. Именно этот 

род растений наиболее массово культи-

вируется на территории Российской Фе-

дерации. 

Таблица. Содержание компонентов в композиции природного сорбента и его основные 

свойства 

Table. The content of the components in the composition of the natural sorbent and its main 

properties 

Компонент сорбента Свойства (функции) сорбента 
Содержание, 

мас. % 

Супесь, песок с при-

месью глины (3-10%) 

Разрыхлитель, улучшение аэрации почвы. 60 

Наноглина, 

фр. Montmorillon 

 (Na,Ca)0,33(Al,Mg)2 

(Si4O10)(OH)2·nH2O 
 

Влагоудержание, способность к сильному 

набуханию, ярко выраженные сорбционные 

свойства. 

При очистке углеводородов выступает в роли 

катализатора, ускоряющего расщепление тяжё-

лых углеводородов, и адсорбента, задерживаю-

щего вредные примеси 

20 

Лигнин техниче-

ский, от лат. lignum 

Источник питательных органических веществ, 

улучшение аэрации, связывания и удержания 

влаги. 

9 

Сухой торф низин-

ный, англ. low moor 

peat 

Источник питательных органических веществ, 

улучшение аэрации, связывания и удержания 

влаги. 

9 

Моноаммоний-фос-

фат (NH4H2PO4) 

Азотно-фосфорное удобрение, отвечающее за 

питание азотом, фосфором и калием. Азот спо-

собствует росту зелёной массы, фосфор участ-

вует в процессах энергоснабжения растений  

2 

Почвенные бакте-

рии, 

лат. Bacillus subtilis 

Устойчивы к негативным воздействиям: высу-

шивание и экстремальные температуры, воз-

действие химических препаратов 

Вещества, выделяемые в окружающую среду 

почвенными микроорганизмами Bacillus, дей-

ствуют и как антибиотики, и как натуральное 

удобрение, увеличивая плодородие почв (дан-

ные Всероссийского научно-исследователь-

ского института защиты растений). 

Углеводородокисляющие микроорганизмы, ко-

торые используют углеводороды в качестве ис-

точника углерода и энергии 

3∙109, кл/г, 

концентрация 

в сорбенте 

 

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%B0%D1%82%D0%B8%D0%BD%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D1%8F%D0%B7%D1%8B%D0%BA
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Оптимальный состав композиции сор-

бента для исследованных образцов почв 

приведён в Таблице. Преимущества дан-

ного сорбента состоит в том, что в зави-

симости от природных условий, состоя-

ния повреждённой почвы, разновидности 

токсикантов и др. факторов, его состав 

может меняться. Полученные результаты 

показывают, что комплексный биосор-

бент эффективно влияет на увеличение 

прироста зелёной массы (в %) экспери-

ментальных лабораторных посевов ржи. 

На рисунке 4 видно, что эффектив-

ность сорбента увеличивается с увеличе-

нием степени разведения препарата и вы-

ходит на максимум в области прироста 

зелёной биомассы растений в 110 % со 

степенью разведения 5-6 усл. ед. 

 

 

 

Заключение 

Можно сделать вывод, что комплекс-

ный биосорбент, содержащий природные 

компоненты в том числе лигнин, торф и 

др. компоненты показал свою хорошую 

эффективность в лабораторных исследо-

ваниях при ремедиации на образцах 

нефтезагрязнённых почв. Он имеет вид 

однородного порошка тёмно-коричне-

вого цвета. Сорбент нетоксичен (IV класс 

опасности), не нарушает экологического 

равновесия в экосистемах, безвреден для 

человека, для естественных природных 

почв является их структурообразователем. 

При внесении на поверхность почвы не об-

ладает парусностью, продолжительное 

время сохраняет свои характеристики. 

      
Рис. 3. Внешний вид комплексного природного сорбента (слева) и готового препарата 

с почвенными бактериями Bacillus subtilis (справа) 

Fig. 3. The appearance of a complex natural sorbent (left) and a finished preparation 

with soil bacteria Bacillus subtilis (right) 
 

 
Рис. 4. Графическая зависимость прироста массы растений от состава 

и степени разведения препарата 

Fig. 4. Graphical dependence of plant weight gain on the composition and degree of dilution 

of the preparation 
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Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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Аннотация. Несимметричный диметилгидразин (НДМГ) широко используется в народном хозяйстве. 

При попадании в окружающую среду в результате аварий на производстве или ракетно-космической 

деятельности НДМГ претерпевает ряд физико-химических превращений: окисляется на воздухе, рас-

творяется в водных объектах, испаряется с поверхности, сорбируется почвой, перерабатывается мик-

роорганизмами, накапливается в тканях растений. Экологическая опасность данного токсиканта опре-

деляется его высокой летучестью, неограниченной растворимостью в воде, способностью к миграции. 

В результате воздействия НДМГ и токсичных продуктов его трансформации на окружающую среду 

могут произойти необратимые негативные изменения биосферы. Поиск новых способов обезврежива-

ния НДМГ и продуктов его трансформации в экосистемах является актуальной задачей, он неразрывно 

связан с разработкой новых эффективных технологий деградации и утилизации НДМГ. Концепции 

наилучших доступных технологий, готовых для практического внедрения в промышленности, и зеле-

ных технологий основаны на едином принципе предотвращения негативного воздействия экотоксикан-

тов на окружающую среду. Проанализированы адсорбционные, каталитические, биологические, физи-

ческие и химические методы очистки экосистем от токсичного НДМГ. Проведен сравнительный анализ 

основных методов очистки воды, воздуха и почвы от НДМГ путем его сорбции, окисления, минерали-

зации и деградации до безопасных или менее вредных продуктов. Обсуждаются преимущества и недо-

статки данных методов, тенденции развития предлагаемых подходов. Отмечается растущий интерес к 

использованию возобновляемых источников сырья и энергии, методов зеленой химии.  

Поиск дешевых и эффективных сорбентов, совершенствование технологий регенерации и утилизации 

загрязненных сорбентов – важнейшие задачи адсорбционного метода детоксикации биосферы. Биоло-

гические методы наиболее экологичны, энергоэффективны, производят мало опасных побочных про-

дуктов, не требуют добавления окислителей и адсорбентов. Однако биодеградация НДМГ серьезно 

ограничена чувствительностью живых организмов к условиям окружающей среды, их неспособностью 

работать с большими объемами и концентрациями экотоксикантов. Усовершенствованные процессы 

окисления НДМГ благодаря использованию зеленой и солнечной энергии являются наиболее перспек-

тивными методами детоксикации окружающей среды. Дальнейшее развитие методов фотокатализа, ка-

витации, окисления озоном, пероксидом водорода, суперкритической водой, микроволнового окисле-

ния и окисления в низкотемпературной плазме связано с поиском и созданием новых эффективных 

катализаторов, повышением их фотохимической активности в области видимого света, стабильности и 

долговечности, отказом от химических реагентов и окислителей, совершенствованием технологиче-

ских процесов. Другие физические и химические методы очистки атмосферы, гидросферы и литосферы 

от загрязнения НДМГ менее энергоэффективны, требуют большого количества химических реагентов, 

приводят к образованию токсичных отходов, ликвидируют лишь часть продуктов трансформации 

НДМГ, имеют высокую себестоимость и трудоемки. 

Цель работы – сравнительный анализ успешно развивающихся технологий деградации и утилизации 

НДМГ, дружественных по отношению к окружающей среде и человеку, а также обсуждение тенденций 

дальнейшего развития и усовершенствования предлагаемых подходов. 

Ключевые слова: несимметричный диметилгидразин, утилизация, деградация, адсорбционные, ката-

литические, физические, биологические, методы детоксикации экосистем. 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/air-pollution-control
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Abstract. Unsymmetric dimethylhydrazine (UDMG) is widely used in the national economy. When released 

into the environment as a result of industrial accidents or rocket and space activities, UDMG undergoes a 

number of physico-chemical transformations: it oxidizes in air, dissolves in water bodies, evaporates from the 

surface, is sorbed by soil, processed by microorganisms, and accumulates in plant tissues. The environmental 

hazard of this toxicant is determined by its high volatility, unlimited solubility in water, and ability to migrate. 

As a result of the impact of UDMG and toxic products of its transformation on the environment, irreversible 

negative changes in the biosphere can occur. The search for new ways to neutralize UDMG and its transfor-

mation products in ecosystems is an urgent task, it is inextricably linked with the development of new effective 

technologies for the degradation and disposal of UDMG. The concepts of the best available technologies, ready 

for practical implementation in industry, and green technologies are based on a common principle of preventing 

the negative effects of ecotoxicants on the environment. The adsorption, catalytic, biological, physical and 

chemical methods of purification of ecosystems from toxic UDMG are analyzed. A comparative analysis of 

the main methods of purification of water, air and soil from UDMG by sorption, oxidation, mineralization and 

degradation to safe or less harmful products has been carried out. The advantages and disadvantages of these 

methods and the development trends of the proposed approaches are discussed. There is a growing interest in 

the use of renewable sources of raw materials and energy, as well as methods of green chemistry.  

The search for cheap and effective sorbents, the improvement of technologies for the regeneration and disposal 

of contaminated sorbents are the most important tasks of the adsorption method of detoxification of the bio-

sphere. Biological methods are the most environmentally friendly, energy efficient, produce few dangerous by-

products, and do not require the addition of oxidizing agents and adsorbents. However, the biodegradation of 

UDMG is seriously limited by the sensitivity of living organisms to environmental conditions, their inability 

to work with large volumes and concentrations of ecotoxicants. Improved oxidation processes of UDMG due 

to the use of green and solar energy are the most promising methods of detoxification of the environment. 

Further development of methods of photocatalysis, cavitation, oxidation with ozone, hydrogen peroxide, su-

percritical water, microwave oxidation and oxidation in low-temperature plasma is associated with the search 

and creation of new effective catalysts, increasing their photochemical activity in the field of visible light, 

stability and durability, abandoning chemical reagents and oxidants, and improving technological processes. 

Other physical and chemical methods of purification of the atmosphere, hydrosphere and lithosphere from 

UDMG pollution are less energy efficient, require a large number of chemical reagents, lead to the formation 

of toxic waste, eliminate only part of the products of UDMG transformation, have high cost and are labor-

intensive. 

The purpose of the work is a comparative analysis of successfully developing technologies for the degradation 

and disposal of UDMG, friendly to the environment and humans, as well as a discussion of trends in the further 

development and improvement of the proposed approaches. 

Keywords: unsymmetrical dimethylhydrazine, dispozal, degradation, adsorption, catalytic, physical, biologi-

cal neutralisation techniques, detoxication of environmental conditions. 
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Введение 

Несимметричный диметилгидразин 

(НДМГ), или 1,1-диметилгидразин – фи-

зиологически активное токсичное соеди-

нение, способное вызывать отравление 

воздуха, воды, почвы, живых организмов 

[1, 2]. НДМГ используется в различных 

областях народного хозяйства и в каче-

стве жидкого ракетного топлива. При по-

падании в окружающую среду в виде ава-

рийных газовых выбросов, случайных 

разливов и утечек, в результате ракетно-

космической деятельности НДМГ пре-

терпевает ряд физико-химических пре-

вращений: окисляется на воздухе, раство-

ряется в водных объектах, испаряется с 

поверхности пролива, сорбируется поч-

вой и донными отложениями, перераба-

тывается микроорганизмами, накаплива-

ется в тканях растений [3-5]. Выбросы от 

ракетных двигателей влияют на разруше-

ние озонового слоя, образование мезо-

сферных облаков и изменение климата 

[3]. Экологическая опасность НДМГ 

определяется его высокой летучестью, 

неограниченной растворимостью в воде, 

способностью к миграции и накоплению 

в почве и растениях [2, 6-8]. Некоторые 

продукты трансформации НДМГ (азотсо-

держащие ациклические и гетероцикли-

ческие соединения [1]) обладают канце-

рогенными, мутагенными и тератоген-

ными свойствами, представляют опас-

ность для человека и биосферы [6-8].  

Поскольку в результате воздействия 

азотсодержащих экотоксикантов могут 

произойти необратимые негативные из-

менения окружающей среды, появляется 

острая необходимость в их обезврежива-

нии. Поиск новых способов обезврежива-

ния НДМГ и продуктов его трансформа-

ции в объектах окружающей среды явля-

ется актуальной задачей, он неразрывно 

связан с разработкой новых эффективных 

технологий деградации и утилизации 

НДМГ. Наилучшие доступные техноло-

гии, в соответствии с российскими и меж-

дународными требованиями, включают 

применение малоотходного способа про-

изводства, использование менее опасных 

химических веществ, обеспечение высо-

кой ресурсной (в том числе энергетиче-

ской) эффективности технологических 

процессов, минимизацию эмиссий (вы-

бросов в воздух, сбросов загрязняющих ве-

ществ в водные объекты и отходов), ре-

цикл веществ, возвращение вторичных ре-

сурсов в производство, минимизацию 

риска аварий [9]. Концепции наилучших 

доступных технологий, готовых для прак-

тического внедрения в промышленности, и 

зеленых технологий основаны на едином 

принципе предотвращения негативного 

воздействия на окружающую среду. Вни-

мание зеленой химии сосредоточено 

прежде всего на разработке новых перспек-

тивных энергоэффективных технологий, 

которые исключают использование или об-

разование опасных веществ. Экологичные 

зеленые методы и реактивы стараются ак-

тивно применять во всех способах деграда-

ции и утилизации НДМГ. 

Удаление загрязняющих веществ для 

защиты здоровья человека и окружаю-

щей среды регулируется совокупностью 

законодательных требований и базиру-

ется на оценках санитарно-гигиениче-

ских и экологических рисков [10, 11]. 

Разработан комплекс мер, направленных 

на снижение вредного воздействия эко-

токсикантов на здоровье человека и окру-

жающую среду, включающих изменения 

химического состава или физических 

свойств экотоксикантов, их удаление, 

обезвреживание и перевод в неопасные 

или нерастворимые формы, которые за-

тем легко удалить [12-14]. На практике 

используются термический, каталитиче-

ский, сорбционный, радиационный, био-

химический способы нейтрализации 

НДМГ, а также разнообразные методы 
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окисления, восстановления, солеобразо-

вания и вымораживания с применением 

щелочных, кислотных, хлорных, перок-

сидных и озонных нейтрализующих аген-

тов [15, 16]. Поиск эффективных и эколо-

гичных методов детоксикации и утилиза-

ции экотоксикантов постоянно продол-

жается. Кроме того, интенсивные исследо-

вания проводятся в области создания но-

вых жидкостных ракетных двигателей и 

экологически безопасных ракетных топлив 

[3, 15], альтернативных гептилу, что позво-

лит кардинально решить проблему избав-

ления от значительного количества экоток-

сикантов. Цель данной работы – сравни-

тельный анализ успешно развивающихся 

технологий деградации и утилизации 

НДМГ и токсичных продуктов его транс-

формации, дружественных по отношению 

к окружающей среде и человеку. 

Выброс НДМГ в атмосферу приводит 

к его распылению в виде аэрозолей, кото-

рые распространяются на значительные 

расстояния [3, 4]. Миграция, аккумуля-

ция и трансформация НДМГ зависит от 

возможных вариантов его превращений в 

биологических объектах, в результате ко-

торых могут образовываться еще более 

опасные вторичные и третичные загряз-

нители окружающей среды [1]. Степень 

воздействия на окружающую среду 

НДМГ зависит от биоклиматических и 

геохимических условий (климат, рельеф, 

водные ресурсы, структура почвенного и 

растительного покрова, температура 

почв, их рН, содержание органического 

вещества, окислительно-восстановитель-

ные условия) [14-17]. Изучению механиз-

мов взаимодействия НДМГ с кислородом 

воздуха, водой и грунтами посвящено 

большое количество исследований. Уста-

новлено, что НДМГ и продукты его 

трансформации склонны к растворению в 

почвенной воде и миграции. Минераль-

ная и органическая составляющие почвы 

(фульвокислоты, гуминовые вещества и 

др.), ее физико-химические свойства ока-

зывают значительное влияние на адсорб-

ционное поведение НДМГ [14-18]. При 

этом экотоксиканты могут сохраняться в 

почве более 10 лет, а при определенных 

условиях способны к высвобождению в 

окружающую среду в виде сложных сме-

сей из предельных и непредельных азот-

содержащих соединений [16].  

Адсорбционные методы деградации 

и утилизации экотоксикантов 

Адсорбция с использованием различ-

ных сорбентов с развитой структурой пор 

и большой площадью удельной поверх-

ности является наиболее часто использу-

емым методом первичной обработки за-

грязненных НДМГ объектов. К достоин-

ствам адсорбционных методов можно от-

нести простую эксплуатацию и возмож-

ность регенерации использованного сор-

бента [8, 12-18]. Их недостатки – ограни-

ченность сырьевой базы, сравнительно 

незначительный срок службы, высокая 

стоимость вследствие многостадийности 

процессов изготовления сорбентов и зна-

чительный расход дорогостоящих реа-

гентов. Действие сорбентов сводится в 

основном к сорбции и накоплению токси-

кантов, которые при изменении внешних 

условий могут самопроизвольно десор-

бироваться и поступать в окружающую 

среду. Адсорбент является определяю-

щим фактором эффективности процесса 

адсорбции. Например, использование 

древесного угля для очистки почвы после 

аварийных проливов НДМГ является 

весьма трудоемким, дорогим процессом 

и не обеспечивает очистку грунта до 

уровня санитарно-гигиенических требо-

ваний [4, 6]. Но добавление магнитного 

композита из углеродных нанотрубок по-

могает значительно улучшить сорбцион-

ные характеристики угля и достигнуть 

90% эффективности удаления НДМГ 

[18]. Самую высокую адсорбционную 

способность по отношению к НДМГ 

среди всех зарегистрированных адсор-

бентов – 275.9 мг/г, показали синтетиче-

ские пористые углероды с площадью по-

верхности до 300 м2/г, управляемой пори-
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стостью и требуемой функционально-

стью [18, 19]. В качестве сорбентов для 

очистки сточных вод от НДМГ приме-

няют также углерод-углеродные компози-

ционные материалы из карбида кремния, 

упрочненного пироуглеродом [15, 19]. 

Основные тенденции развития адсорб-

ционного метода деградации НДМГ за-

ключаются в поиске дешевых и эффек-

тивных материалов, совершенствовании 

технологий регенерации и утилизации 

сорбентов. В последнее время наряду с 

традиционными природными сорбен-

тами типа угля, сланцев, глины, торфа, 

кремнезема, алюмосиликатов и оксидов 

металлов появились новые эффективные 

сорбенты. Среди них оксид графена, ко-

торый имеет сверхвысокую удельную по-

верхность и высокую адсорбционную спо-

собность благодаря наличию многочис-

ленных кислородсодержащих функцио-

нальных групп [20]. Для повышения физи-

ческой стабильности оксида графена его 

смешивают с карбоксиметилхитозаном 

[21]. Карбоксиметилхитозан, как и хито-

зан, также являются перспективными сор-

бентами, благодаря наличию многочис-

ленных амино-, гидроксильных и кар-

боксильных групп. Они дешевы, неток-

сичны, биосовместимы и биоразлагаемы.  

Введение наночастиц TiO2, легирован-

ных Ag, в оксид графена, позволило по-

лучить для деградации НДМГ в сточных 

водах пеноподобный сорбент с широким 

распределением пор, что повышает его 

каталитическую активность и способ-

ствует адсорбции НДМГ. Фотокатализа-

тор демонстрирует высокую стабиль-

ность и эффективность 80% при очистке 

сточных вод [20, 22]. 

Сорбенты на основе лигнина, имею-

щие большое количество карбонильных и 

карбоксильных групп, способны к силь-

ному ионообменному и ковалентному 

связыванию НДМГ [23, 24]. На процесс 

адсорбции НДМГ влияет содержание 

воды в лигнине. При ее оптимальном со-

держании (30%) в лигнине была достиг-

нута 99.9% степень очистки газообразной 

и водной фаз за 24 ч [23]. Лигнин и хито-

зан дешевые, доступные, экологически 

чистые и достаточно эффективные адсор-

бенты для удаления НДМГ. Однако их 

малая сорбционная емкость, низкая се-

лективность, слабое взаимодействие с 

молекулами токсикантов и плохая пере-

рабатываемость ограничивают практиче-

ское применение сорбентов. Модифици-

рование сульфатного лингина периода-

том натрия способствовало хемосорбции 

НДМГ и препятствовало его десорбции, 

что важно для использования отработан-

ного адсорбента [24]. 

Как отмечалось выше, сорбированные 

токсиканты могут длительное время со-

храняться в неизменном виде, а в даль-

нейшем десорбироваться. Поэтому в по-

следнее время наблюдается большой ин-

терес к разработке материалов, которые 

одновременно проявляют сорбционные и 

каталитические свойства. К ним отно-

сится шунгит – углеродно-минеральный 

сорбент, который может реализовать од-

новременно адсорбцию и каталитиче-

скую деградацию НДМГ и других эко-

токсикантов [25]. Он доказал свою эф-

фективность при очистке от НДМГ сточ-

ных вод, рекультивации глинистых и пес-

чаных почв в различных климатических 

условиях и при отрицательных темпера-

турах, при детоксикации конструкцион-

ных материалов [26-28]. Шунгит полно-

стью удовлетворяет требованиям деше-

визны, доступности и экологической без-

опасности, подходит для использования 

на обширных территориях. Но у него 

плохо развита пористая структура и ма-

лая площадь поверхности. Для интенси-

фикации массообменных сорбционно-ка-

талитических процессов шунгит модифи-

цируют. Синтезированы эффективные 

гибридные сорбенты на основе высоко-

дисперсного пористого шунгита (75% уг-

лерода) и наночастиц серебра [29], меди, 

марганца и железа [30, 31]. Модифициро-

ванный шунгит лучше поглощает и де-

градирует НДМГ. Удалось добиться 
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98.8% степени детоксикации почв, за-

грязненных НДМГ, за 24 ч. [31, 32]. Реге-

нерация отработанного шунгита, может 

быть достигнута путем его окисления на 

воздухе при 400оС или обработкой сме-

сью фосфатов. Прокаленный и модифи-

цированный шунгит не опасен для окру-

жающей среды и может быть использо-

ван в качестве компонента строительных 

материалов или удобрения пролонгиро-

ванного действия [26]. Озонирование от-

работанного шунгита повышает эффек-

тивность деструктивных процессов и 

полноту его регенерации [28].  

В [32-34] проведены исследования в 

направлении активизации окисления 

НДМГ и его производных с помощью 

верхового торфа, обработанного раство-

ром ортофосфорной кислоты с введением 

в качестве катализаторов солей переход-

ных металлов (Сu, Mo, Mn, Cd и др.) 

Торфо-шунгитный сорбент-катализатор 

отличается простотой изготовления и 

применения, дешевизной, экологической 

безопасностью и высокой эффективно-

стью [35].  

Накопление НДМГ в стальных и бе-

тонных резервуарах после технологиче-

ских операций приводит к образованию 

так называемого «черного осмола», со-

держащего высокомолекулярные про-

дукты трансформации НДМГ [37]. Разра-

ботана технология утилизации осмола 

путем обработки его 20% раствором фор-

мальдегида в атмосфере азота при темпе-

ратуре 30-35°С [5].  

Для обезвреживания сточных и про-

мывных вод, содержащих значительное 

количество НДМГ (до 10%) разработан 

термический метод с применением пере-

движных агрегатов при температуре в ка-

мере сгорания 900-1200оС [5, 13]. Терми-

ческий метод применяют и при обезвре-

живании почв, загрязненных гептилом 

[15]. Однако в результате поджога загряз-

неных участков ядовитые продукты горе-

ния рассеиваются по большой площади, а 

плодородная почва оказывается уничто-

женной. Более экологично решается за-

дача при использовании порошка шун-

гита. Почва, засыпанная шунгитом, ре-

культивируется за несколько дней, а геп-

тил превратится в смесь метана, азота и 

воды [35]. Более надежный и дорогой 

способ – снять и промыть верхний слой 

почвы сверхкритическим СО2. При пере-

ходе СО2 из сверхкритического в газооб-

разное состояние гептил и продукты его 

разложения будут выпадать в осадок, ко-

торый можно собрать и уничтожить [32, 

36]. Однако эффективность этих методов 

невелика, если токсиканты уже успели 

проникнуть в грунтовые воды. 

Методы каталитического 

окисления экотоксикантов 

Окисление НДМГ – многостадийный 

процесс, ускоряемый на свету и катализи-

руемый металлами и их солями [1, 2]. 

Наряду с окислением НДМГ с помощью 

соединений хлора, марганца, озона и пе-

роксида водорода, в последние годы ак-

тивно развиваются методы так называе-

мых усовершенствованных процессов 

окисления (advanced oxidation processes, 

AOP) [18, 37-39]. К ним относят про-

цессы фотокатализа, кавитации, катали-

тического окисления влажным перокси-

дом водорода, каталитического микро-

волнового окисления, окисления в низко-

температурной плазме и газификация су-

перкритической водой. Благодаря высо-

кой эффективности, неизбирательности и 

экологичности методы AOP считаются 

наиболее перспективными методами де-

градации тугоплавких органических ве-

ществ и постепенно вытесняют сорбци-

онные методы. До 80% всех используе-

мых методов очистки сточных вод от 

НДМГ и продуктов его трансформации 

составляют усовершенствованные ме-

тоды каталитического окисления [18, 39]. 

В результате воздействия гидроксильных 

радикалов, полученных в процессе хими-

ческих реакций, органические соедине-

ния разрушаются до небольших молекул, 

которые можно легко биодеградировать 
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или минерализовать до неорганических 

соединений, таких как углекислый газ, 

вода, соли азота, фосфора и других эле-

ментов. 

Пероксид водорода широко использу-

ется для детоксикации почвы и сточных 

вод, т.к. в этом случае при разложении 

НДМГ образуются азот и вода [37]. Эф-

фективность окислительного процесса на 

порядок повышает ее совместное приме-

нение с фотокатализаторами. Фотоката-

литическое окисление – это производи-

тельный, экологически чистый и энерго-

сберегающий способ, способный исполь-

зовать солнечную энергию и приводить к 

минерализации органических соедине-

ний [18]. В качестве катализаторов ис-

пользуются оксиды титана, марганца, 

цинка, висмута, многочисленные компо-

зиционные материалы, в том числе 

CdS/TiO2, Bi2O3/TiO2, AgBr/TiO2 и 

NiFe2O4/TiO2 [39]. Модифицирование по-

вышает их фотохимическую восприим-

чивость к видимому свету. Включение 

оксида графена в TiO2 и NiFe2O4/TiO2 

позволяет использовать катализаторы в 

условиях низкой освещенности и приме-

нять графен для газофазного удаления 

НДМГ [18]. С помощью мезопористых 

сорбентов (TiO2 и кремнезема SBA-15) 

удалось достигнуть 100% деградации 

НДМГ за 20 мин и хорошую скорость ми-

нерализации (83% за 3 ч) [40]. Недостаток 

фотокаталитического метода в дезактива-

ции катализаторов загрязнителями и мед-

ленном их восстановлении для повтор-

ного и многоразового использования. 

Окислительные процессы на основе 

реакции Фентона (взаимодействие перок-

сида водорода с ионами железа) для уда-

ления НДМГ из сточных вод получили 

большое признание [37, 39]. До 93% 

НДМГ и продуктов его трансформации 

удается минерализовать до муравьиной и 

уксусной кислот, нитрометана. Гетеро-

генные катализаторы, содержащие ионы 

железа в матрице цеолита ZSM-5 более 

стабильны и менее восприимчивы к зна-

чениям pH среды [40]. Более эффектив-

ным для удаления НДМГ из сточных вод 

оказалось использование Fe0 в виде же-

лезных металлических лезвий [39]. Ком-

бинированное окисление гидроксильных 

радикалов, генерируемых УФ излуче-

нием и реагентом Фентона, значительно 

снижает количество использованных хи-

мических реагентов и энергопотребле-

ние, уменьшает экологическую нагрузку 

на окружающую среду и экономику [18]. 

Метод эффективен благодаря использова-

нию дешевых реагентов, отсутствию 

необходимости в сложных реакторных 

установках, простой эксплуатации и высо-

кой эффективности минерализации. Од-

нако в процессе окисления происходит 

увеличение pH среды и образуется осадок 

из солей железа. В будущем планируется 

разработать фентон-подобные системы, 

эффективные для нейтральной или щелоч-

ной среды, где будет устранена возмож-

ность загрязнения солями железа [39]. 

Установлена высокая эффективность 

мембраны на основе TiO2, модифициро-

ванной Ag и β-циклодекстрином, для 

очистки сточных вод. Полное разложение 

НДМГ и других токсикантов достигалось 

за 80 мин. Мембраны активны в видимом 

свете, позволяют многократно использо-

вать TiO2 и дают низкий уровень вторич-

ного загрязнения [39].  

Еще более эффективной для уничто-

жения НДМГ и загрязняющих веществ 

является комбинация методов фотолиза, 

радикального окисления и озонирования. 

Использование озона для окисления эко-

токсикантов является одним из широко 

используемых методов удаления НДМГ 

[28, 41]. Комбинация озона с пероксидом 

водорода при слабом УФ облучении 

улучшает деструкцию НДМГ и азотсо-

держащих соединений. Однако использо-

вания озона приносит дополнительные 

затраты на обработку хвостового газа.  

Следующие методы детоксикации 

сточных вод с НДМГ и продуктами его 

трансформации называют зелеными ме-

https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/alpha-oxidation
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/alpha-oxidation
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тодами будущего, удобными для практи-

ческого применения. Это кавитационный 

метод, метод каталитического окисления 

влажным пероксидом, сверхкритиче-

ской водой, окисления в микроволновой 

печи, метод низкотемпературной 

плазмы [18, 39].  

Гибридный реактор на основе акусти-

ческой и гидродинамической кавитации 

позволил за 2 ч добиться 98% степени 

очистки загрязненных НДМГ сточных 

вод без образования токсичных соедине-

ний [42]. При этом не требуется никакого 

химического агента в качестве окисли-

теля. Гибридная система удобна для про-

мышленного применения, она дает воз-

можность обработки растворов НДМГ в 

мобильном устройстве, избегая опасной 

транспортировки.  

Метод каталитического окисления 

влажным пероксидом (CWPO) очень эко-

номичен, использует экологически чи-

стый H2O2 вместо органического реа-

гента, отсутствует вторичное загрязнение 

[18]. В [21] был синтезирован хитозан-

кремниевый катализатор с ионами метал-

лов, иммобилизованными на его поверх-

ности, который показал 100% эффектив-

ность детоксикации сточных вод за 10 

мин. Эффективность разложения НДМГ 

в сточных водах за 10 мин с помощью ка-

тализатора CuO-ZnO-NiO/γ-Al2O3 и H2O2 

в CWPO составила 99%. Объединение 

процесса вакуумного УФ облучения с 

техникой CWPO может устранить огра-

ничения обоих методов и интегрировать 

их преимущества. Недостатки метода – 

дезактивация катализатора после много-

кратного использования, низкая актив-

ность в нейтральной и щелочной среде, 

трудности при детоксикации большого 

потока сточных вод. 

Процесс каталитического окисления в 

микроволновой печи на основе активиро-

ванного угля и H2O2 [18, 42] обеспечивает 

полную деградацию НДМГза 9 мин. Ме-

тод прост, надежен и быстр, пока не при-

меним к большим объемам стоков. 

Благодаря уникальным свойствам 

воды в сверхкритическом состоянии, пер-

спективная технология газификации 

сверхкритической водой превращает эко-

токсиканты, биомассу и органические от-

ходы в безвредные горючие газы. Полная 

деградация НДМГ и токсичных азотсо-

держащих соединений была достигнута 

за 3 мин при 400-550°C в кварцевом реак-

торе [36-38]. По мере увеличения темпе-

ратуры до 750°C выход водорода увели-

чивался, а выход метана снижался.  

Низкотемпературная плазма (LTP) [43, 

44] обычно генерируется при комнатной 

температуре. Она инициирует серию хи-

мических реакций, разрушающих моле-

кулы загрязнения. Эффективность дегра-

дации НДМГ за 20 мин составляет 82%, 

что значительно выше, чем при использо-

вании УФ лампы (9%). Преимущество 

метода в отсутствии окислителя и вто-

ричного загрязнения. Однако потребова-

лось большое количество энергии даже 

для реактора небольшой мощности. 

Гибридный процесс деградации 

НДМГ в сильно кислых сточных водах 

(pH ≤3) с помощью электролизной воды 

(EOW) и мембранного биореактора явля-

ется еще одной эффективной стратегией 

каталитического окисления. Качество 

сточных вод после обработки электрохи-

мически активированным водным рас-

твором хлорида натрия с рH 1.8-6.8 пре-

высило обычные стандарты сброса сто-

ков [39]. 

Методы биодеградации 

экотоксикантов 

Биологические методы очистки био-

сферы от НДМГ и продуктов его транс-

формации предполагают использование 

метаболического потенциала биологиче-

ских объектов (растений, грибов, насеко-

мых) вместо химических или физических 

агентов. Этот экологически чистый метод 

имеет низкое энергопотребление и произ-

водит мало опасных побочных продук-

тов, не требует добавления окислителей и 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/low-power-consumption
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адсорбентов. Важным недостатком био-

логического метода является необходи-

мость длительного технического обслу-

живания системы, ее большой размер и 

чувствительность к условиям содержа-

ния [46-50]. 

Исследований, связанных с биодегра-

дацией НДМГ, очень мало и они в основ-

ном касаются загрязненной воды и 

почвы. Первоначально предполагалось, 

что НДМГ не будет деградировать при 

биологической обработке загрязненных 

объектов. Однако проблема разрешилась 

при появлении новых штаммов бактерий 

и грибов, устойчивых к токсичному дей-

ствию НДМГ, способных к самодетокси-

кации и самовосстановлению [46, 47]. В 

РФ для биодеградации НДМГ использу-

ется препарат «Центрум-MMS» [46], 

представляющий собой ассоциацию мик-

роорганизмов Pseudomonas fluorescens и 

Rhodococcus erythropolis, который сни-

жает количество НДМГ в водных раство-

рах в 50 раз. Способность различных бак-

терий и грибов к деградации гидразино-

вых соединений из воздушного потока 

была подтверждена в [48, 49]. Был иссле-

дован и практически использован био-

фильтр, наполненный компостом с во-

локнами скории и багассой [56]. В про-

цессе биофильтрации загрязняющие ве-

щества переносились в твердую фазу и в 

дальнейшем использовались микроорга-

низмами как источники энергии и угле-

рода. В оптимальных условиях с помо-

щью бактерий и грибов, живущих в био-

фильтре, через 26 дней была достигнута 

88% эффективность удаления НДМГ. 

Микроорганизмы чрезвычайно чувстви-

тельны к условиям окружающей среды и 

могут адаптироваться только к очень уз-

кому диапазону pH. Для выживания боль-

шинства бактерий, недостаточно присут-

ствия только азотсодержащих экотокси-

кантов, они нуждаются в добавлении дру-

гих питательных веществ. Отсутствие 

устойчивости к высоким концентрациям 

НДМГ и длительное время детоксикации 

также ограничивают эффективное приме-

нение биологических методов при обра-

ботке сточных вод в больших масштабах. 

В будущем создание более толерантных 

штаммов микроорганизмов с помощью 

генной инженерии позволит повысить их 

приспособляемость к окружающей среде 

и практическое применение метода би-

одеградации НДМГ станет более распро-

страненным.  

Растения оксигенаторы пассивно бо-

рются с загрязнением водоемов НДМГ, 

обогащая воду кислородом. Эйхорния, 

или водный гиацинт, способна выживать 

в водоеме с концентрацией НДМГ до 

400 мг/дм3, разлагая токсикант на низко-

молекулярные составляющие, которые 

потом использует для строительства соб-

ственных клеток [50].  

Представляет огромный интерес ути-

лизация экотоксикантов с последующим 

их возвратом в производственный цикл и 

дальнейшее использование в виде цен-

ных экологически безопасных продуктов 

[51-53]. Синтетическим путем из НДМГ 

получают α-аминофосфонаты, использу-

емые в фармации и медицине, а также 

ценные конденсированные гетероцикли-

ческие соединения: би- и трициклические 

структуры пироллов, пироллохинолинов 

и циклододекапиранов. НДМГ может 

служить сырьем для производства про-

дуктов с нетоксичными свойствами: ин-

гибиторов коррозии металлов, добавок в 
эмали и лаки, композиционные матери-

алы, асфальтобетонные смеси. Тетраме-

тилтетразен (продукт трансформации 

НДМГ) может использоваться для отвер-

ждения эпоксидных смол.  

Заключение 

Поиск эффективных и экологичных 

методов деградации и утилизации НДМГ 

и продуктов его трансформации посто-

янно продолжается, поскольку до настоя-

щего времени не создано методов эффек-

тивной полной нейтрализации объектов, 

загрязненных НДМГ, которые отвечали 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/operation-and-maintenance
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/operation-and-maintenance
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biofiltration
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бы современным требованиям экологиче-

ской безопасности. Изучению механиз-

мов взаимодействия НДМГ с кислородом 

воздуха, водой и грунтами посвящено 

большое количество исследований. От-

мечается растущий интерес к использова-

нию возобновляемых источников энер-

гии и методов зеленой химии. Биологиче-

ские методы детоксикации окружающей 

среды энергоэффективны, производят 

мало опасных побочных продуктов, не 

требуют добавления окислителей и ад-

сорбентов. Однако биодеградация НДМГ 

серьезно ограничена чувствительностью 

живых организмов к условиям окружаю-

щей среды, необходимостью длительного 

технического обслуживания биосистемы 

и ее большим размером. Создание штам-

мов микроорганизмов с помощью генной 

инженерии позволит повысить их при-

способляемость к окружающей среде и 

практическое применение метода биоде-

градации НДМГ станет более распро-

страненным. 

Адсорбционный метод детоксикации 

окружающей среды является наиболее 

часто используемым методом первичной 

обработки загрязненных НДМГ объектов. 

Он прост в эксплуатации, энерго-

эффективен, допускает возможность 

регенерации использованных сорбентов и 

не допускает образования токсичных 

побочных продуктов. Основные 

тенденции развития данного метода 

детоксикации заключаются в поиске и 

создании дешевых и эффективных 

сорбентов, обладающих каталитическими 

свойствами, совершенствовании техноло-

гий их регенерации и утилизации. 

Другие физические и химические ме-

тоды очистки окружающей среды от за-

грязнения НДМГ требуют большого ко-

личества энергии и химических веществ, 

имеют высокую себестоимость, трудо-

емки, приводят к образованию токсич-

ных отходов и вторичного загрязнения 

или ликвидируют лишь часть продуктов 

трансформации. 

Фотокаталитическое окисление 

НДМГ (AOP) благодаря использованию 

зеленой и солнечной энергии является 

наиболее перспективным методом деток-

сикации воды, воздуха и почвы. Однако 

метод не лишен некоторых недостатков: 

дезактивация катализаторов после дли-

тельного применения, низкая скорость их 

восстановления для повторного исполь-

зования, относительно низкая эффектив-

ность обработки фотокаталитических си-

стем без окислителей. Для реализации 

промышленного применения технологий 

удаления НДМГ из окружающей среды 

необходимо создание новых фотокатали-

заторов с более высокой фотокаталитиче-

ской активностью, многоразовостью и 

стабильностью, а также разработка эф-

фективных комбинаций фотокатализато-

ров с другими агентами для детоксика-

ции больших объемов зараженных объек-

тов с высокой концентрацией НДМГ. 

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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Парофазный газохроматографический анализ мелиссы лекарственной 
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Аннотация. Изучение лекарственных растений является одной из важных задач современной анали-

тической химии и фармацевтики. Основной трудностью изучения является их непостоянный и много-

компонентный состав. Метод статического парофазного анализа с газовой хроматографией и пла-

менно-ионизационным детектированием (ПФА-ГХ-ПИД) позволит облегчить проведение исследова-

ния летучих компонентов растений ввиду упрощения процедуры пробоподготовки. 

Цель исследования: выявить и экспериментально подтвердить возможность применения ПФА-ГХ-

ПИД для определения летучих компонентов и установления подлинности лекарственного раститель-

ного сырья (ЛРС) на примере мелиссы лекарственной. 

В качестве объектов исследования были взяты три образца мелиссы лекарственной различного проис-

хождения. Хроматографическое исследование проводилось на газовом хроматографе «Кристалл 

5000.2» с пламенно-ионизационным детектором, разделение проводили на кварцевой капиллярной ко-

лонке RTX-5 с малополярной 5%-дифенил-95%-диметилполисилоксановой неподвижной фазой (30 

м×0.32 мм, df=0.25мкм).  

Получены хроматограммы равновесной паровой фазы образцов, проведена идентификация компонен-

тов по литературным данным и базы данных NIST 2.0, обнаружены специфичные маркеры мелиссы 

лекарственной: β-цитраль и геранилацетат, которые, в совокупности с семью другими неспецифич-

ными маркерами (6-метил-5-гептен-2-он, β-мирцен, цитронеллаль, β-цитраль (нераль), α-цитраль (ге-

раниаль), геранилацетат, β-кариофиллен) могут быть использованы при идентификации ЛРС мелиссы 

лекарственной. Построены диаграммы «относительная площадь пика – индекс удерживания» 

(headspace-спектры) летучих соединений ЛРС мелиссы лекарственной, которые представляют собой 

уникальный совокупный образ растения, зависящий от района происхождения  

Таким образом, полученные результаты подтверждают возможность применения метода ПФА-ГХ-

ПИД как экспрессного метода идентификации ЛРС, а использование headspace-спектров в качестве 

критерия подлинности в дальнейшем позволит создать базу данных «отпечатков пальцев» растений и 

еще больше повысить экспрессность метода ПФА-ГХ-ПИД в идентификации и определении подлин-

ности ЛРС, вплоть до определения географического происхождения образца. 

Ключевые слова: газовая хроматография, парофазный анализ, летучие компоненты, melissa officinalis 

L., headspace-спектры, терпены. 
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Abstract. The study of medicinal plants is one of the important tasks of modern analytical chemistry and 

pharmaceutics. The main difficulty in their study is their variable and multicomponent composition. The 

method of static headspace analysis coupled with gas chromatography and flame ionization detection (HS-GC-

FID) can facilitate the study of plant volatile components by simplifying the sample preparation procedure. 

To identify and experimentally confirm the possibility of using HS-GC-FID for the determination of volatile 

components and authentication of herbal raw materials using lemon balm (Melissa officinalis L.) as an example. 

Three samples of lemon balm of different origins were used as research objects. Chromatographic analysis was 

performed on a «Crystal 5000.2» gas chromatograph with a flame ionization detector. Separation was carried 

out on a quartz capillary column RTX-5 with a low-polarity 5% diphenyl-95% dimethylpolysiloxane stationary 

phase (30 m × 0.32 mm, df = 0.25 µm). 

Chromatograms of the equilibrium vapor phase of the samples were obtained. Components were identified 

using literature data and the NIST 2.0 library. Specific markers of lemon balm were detected: β-citral and 

geranyl acetate, which, together with seven other non-specific markers (6-methyl-5-hepten-2-one, β-myrcene, 

citronellal, β-citral (neral), α-citral (geranial), geranyl acetate, β-caryophyllene), can be used for the identifica-

tion of lemon balm raw materials. «Relative peak area – retention index» diagrams (headspace-spectra) of 

volatile compounds of lemon balm raw materials were constructed; these represent a unique cumulative profile 

of the plant, depending on the region of origin. 

The obtained results confirm the possibility of using the HS-GC-FID method as an express method for the 

identification of herbal raw materials. The use of headspace spectra as an authenticity criterion will further 

allow the creation of a plant «fingerprint» database and further increase the speed of the HS-GC-FID method 

in the identification and authentication of herbal raw materials, up to the determination of the geographical 

origin of the sample. 

Keywords: gas chromatography, headspace analysis, volatile components, melissa officinalis L., headspace 

spectra, terpenes. 

For citation: Tolochilin N.A., Salmanidina O.V., Onuchak L.A., Epifanova A.I., Kurkin V.A. Headspace gas 
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Введение 

В настоящее время основные методы 

хроматографического анализа, применяе-

мые для определения подлинности и ка-

чества лекарственного растительного сы-

рья (ЛРС), являются ВЭЖХ и ГХ в ком-

бинации с МС-детектированием. С их по-

мощью производится анализ эфирных 

масел и экстрактов, идентифицируются 

основные компоненты и вещества-мар-

керы растений, которые позволяют сде-

лать вывод о принадлежности ЛРС к кон-

кретному семейству или виду. Помимо 

дороговизны этих методов и трудоемко-

сти процесса приготовления эфирных ма-

сел растений, существует проблема, что 

конкретные вещества-маркеры удается 

обнаружить далеко не всегда [1-3].  

Также не является выходом использо-

вание в качестве критерия подлинности 

ЛРС доминантных компонентов паровой 

фазы, поскольку их содержания могут 

сильно различаться в зависимости от рай-

она произрастания и времени сбора рас-

тения [4].  

Проведенные нами ранее исследова-

ния, направленные на изучение химиче-

ского состава летучих компонентов рас-

тений методом ПФА-ГХ-ПИД, относя-

щихся к различным семействам или ви-

дам – календула лекарственная, зверобой 

продырявленный, пижма обыкновенная и 

др. – выявили перспективность использо-

вания хроматографических профилей и 

полученных на их основе headspace-

спектров для идентификации и определе-

ния подлинности ЛРС [5-7]. Для дальней-

шего развития метода ПФА-ГХ-ПИД 

представляет интерес использовать его 

при идентификации и определении под-

линности растений одного вида.  

Метод ПФА-ГХ-ПИД более прост в 

использовании в части пробоподготовки, 

по сравнению с жидкостной экстракцией 

или приготовлением эфирных масел рас-



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 6. С. 857-867. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 6. pp. 857-867. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

859  

тений. Он позволяет избежать негатив-

ного влияния растворителей на действи-

тельный состав паровой фазы, так как 

требует лишь проведения газовой экс-

тракции из высушенного сырья.  

В качестве объекта для анализа была 

выбрана мелисса лекарственная (Melissa 

officinalis L.) – одно из важнейших лекар-

ственных растений в фармакологической 

практике. Она обладает широчайшим 

спектром биологического действия и ак-

тивно используется в качестве успокои-

тельного, антидепрессивного, спазмоли-

тического, иммуномодулирующего, про-

тивовирусного, антигистаминного и ан-

тимикробного средства. Входит в состав 

таких лекарственных препаратов, как 

«Новопассит», «Персен», «Релаксозан». 

Данное растение, одно из немногих, бла-

гополучно применяют и в педиатриче-

ской практике [8]. Широта терапевтиче-

ского действия препаратов мелиссы ле-

карственной обусловлена содержанием 

различных биологически активных ве-

ществ.  

Целью работы являлось изучение воз-

можности применения метода статиче-

ского ПФА-ГХ-ПИД для определения со-

става равновесной паровой фазы (РПФ) и 

получения газохроматографических про-

филей РПФ на примере мелиссы лекар-

ственной различного географического 

происхождения и их использование для 

экспрессной идентификации и установ-

ления подлинности ЛРС. 

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования 

было использовано три образца ЛРС ме-

лиссы лекарственной (Melissa officinalis 

L.), относящейся к семейству Яснотко-

вых (Lamiaceae): 

– ботанический образец (Ботаниче-

ский сад Самарского университета, г. Са-

мара); 

– культивируемый образец, собранный 

в окр. с. Алексеевка Кинельского района 

Самарской области; 

– промышленный образец («Фито-

фарм», г. Анапа). 

Для исследования использовались ли-

стья и цветки растения в измельченном 

виде. После сушки сырье было упаковано 

в герметичные пакеты и хранилось в су-

хом, прохладном месте, без доступа пря-

мого солнечного света. Непосредственно 

для анализа применялась РПФ растения, 

которую получали следующим образом: 

навеску высушенного измельченного сы-

рья массой 3 г в герметичном флаконе по-

мещали в термостат и выдерживали при 

температуре 40-140°C (с интервалом в 

20°C) в течение 20 минут. Полученный 

газовый экстракт образца отбирали в 

предварительно нагретый медицинский 

стеклянный шприц в объеме 1 см3 [9]. 

Каждый образец анализировали три раза 

при каждой температуре газовой экстрак-

ции, каждый раз приготавливая новую 

пробу РПФ.  

При увеличении температуры газовой 

экстракции наблюдался резкий рост 

числа зарегистрированных компонентов 

РПФ, который замедлялся при достиже-

нии температуры 80°C. Дальнейшее уве-

личение температуры газовой экстракции 

до 120-140°C приводило к заметному уве-

личению интенсивностей пиков началь-

ного участка газохроматографического 

профиля (<500 ед. индекса), при некото-

ром снижении интенсивностей пиков 

других компонентов (>500 ед. индекса), 

что может говорить о протекании хими-

ческих превращений в пробе (процесса 

термической деструкции компонентов). 

Таким образом, оптимальной температу-

рой проведения газовой экстракции для 

получения информативного газохромато-

графического профиля РПФ, была при-

нята температура 80°C. 

Данный способ подготовки пробы поз-

воляет получить воспроизводимый хро-

матографический спектр летучих компо-

нентов растений без трансформации 

пробы [10]. 

Хроматографическое исследование 

проводилось на газовом хроматографе 
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«Кристалл 5000.2» с пламенно-ионизаци-

онным детектором (ПИД), разделение 

проводили на кварцевой капиллярной ко-

лонке RTX-5 с малополярной 5%-дифе-

нил-95%-диметилполисилоксановой не-

подвижной фазой (30 м×0.32 мм, 

df=0.25мкм). В качестве газа-носителя — 

азот, скорость 1 см3/мин. Давление газа-

носителя на входе в колонку – 35 кПа, де-

ление потока — 1:50. Водород – скорость 

25 см3/мин, воздух – скорость 250 

см3/мин. Анализ проводили при линей-

ном программировании температуры: 

изотерма при температуре 40°C на протя-

жении 2 минут, затем нагрев на 4°C/мин 

до температуры 160°C. Температура де-

тектора составляет 200°C, температура 

испарителя – 200°C.  

Указанный режим согласуется с режи-

мом, рекомендованным для получения 

воспроизводимых результатов газохро-

матографического анализа эфирных ма-

сел с использованием капиллярной ко-

лонки с неполярными и малополярными 

неподвижными фазами [11]. 

При таких же условиях проводили ана-

лиз стандартных веществ сравнения н-ал-

канов C3-C17 для расчета характеристик 

удерживания. Перед проведением ана-

лиза для проверки стабильности нулевой 

линии и исключения присутствия посто-

ронних пиков осуществляли ввод «холо-

стой» пробы при соблюдении всех усло-

вий эксперимента. 

На основе полученных эксперимен-

тальных данных рассчитывали индексы 

удерживания Ван ден Доола и Кратца при 

линейном программировании темпера-

туры (Ii
T) и относительные площади пи-

ков (Aотн,i) летучих компонентов ЛРС: 

𝐼𝑖
𝑇 = 100 (

𝑡𝑅𝑖−𝑡𝑅𝑧

𝑡𝑅𝑧+1−𝑡𝑅𝑧
) + 100𝑧, 

где tRi – время удерживания i-го компо-

нента, а tRz и tRz+1 времена удерживания 

соседних гомологов н-алканов с количе-

ством углеродных атомов в молекуле z и 

z+1 соответственно. 

𝐴отн,𝑖 =
𝐴𝑖

∑ 𝐴𝑖
100% , 

где Ai – абсолютное значение площади 

пика i-го компонента, а ΣAi – сумма пло-

щадей пиков всех компонентов на хрома-

тограмме. 

Установлено, что для компонентов, 

элюирующихся на начальных участках 

(температурах) линейного программиро-

вания температуры, точность определе-

ния составляет ±2 ед. инд. и уменьшается 

до ±1 ед. инд. с ростом температуры элю-

ирования [10]. 

Относительное СКО Sr (%) среднего 

арифметического значения относитель-

ной площади пика Aотн,i рассчитано из 

выборки трех измерений паровой фазы 

ЛРС мелиссы лекарственной (Фитофарм) 

(n = 3) по формуле: 

𝑆𝑥 = √∑ (𝐴отн,𝑖−𝐴отн,𝑖̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ )
2𝑛

1

𝑛 − 1
. 

Установлено, что погрешность опре-

деления относительных площадей пиков 

уменьшается с увеличением времени, и, 

соответственно, температуры выхода 

компонента из колонки изменяется от 

±12.50% (пентаналь, tR=5.23 минут) до 

±5.57% (β-цитраль, tR=25.45 минут).  

Идентификацию компонентов прово-

дили следующим образом: по литератур-

ным данным полученным по анализу 

эфирных масел и экстрактов мелиссы ле-

карственной методом ГХ-МС находили 

сведения о составе летучих компонентов 

этого растения. Затем в базе данных NIST 

2.0 покомпонентно сравнивали получен-

ные нами индексы удерживания Ван ден 

Доола и Кратца при программировании 

температуры на капиллярной колонке с 

малополярной неподвижной фазой. 

Обсуждение результатов 

На хроматограмме РПФ мелиссы ле-

карственной (Ботанический сад) зареги-

стрировано 42 летучих компонента со 

временем удерживания от 2,97 до 32,07 

минут и рассчитанными индексами удер-

живания Ii
T от 412 до 1417 (рис.1). 

Относительное содержание (Aотн,i) 23 

компонентов превышает 1%. Доминиру-

ющим компонентом образца является 
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цитронеллаль (1149), содержание кото-

рого в паровой фазе составляет 17.96%. 

Это альдегид, относящийся к терпенои-

дам, проявляет антидепрессивное и 

анксиолитическое действие, широко упо-

требляется в парфюмерной промышленно-

сти за счет характерного лимонного запаха. 

Хроматограмма РПФ промышленной 

мелиссы лекарственной (Фитофарм) со-

держит пики 28 компонентов с време-

нами удерживания от 2.85 до 32.07 минут 

и индексами удерживания в интервале от 

316 до 1417 (рис. 2). 

Относительное содержание (Aотн,i) 25 

соединений превышает 1%. Доминирую-

щим компонентом образца является гера-

нилацетат (1370), относительное содер-

жание которого в паровой фазе состав-

ляет 19.81%. Геранилацетат относится к 

монотерпеновым сложным эфирам, обла-

дает выраженным фруктово-цветочным 

запахом, за счет чего широко применя-

ется в парфюмерной промышленности. 

Для РПФ культивируемой мелиссы ле-

карственной (Самарская область) зафик-

сировано 17 летучих компонентов со вре-

менем удерживания от 2.87 до 32.06 ми-

нут и рассчитанными индексами удержи-

вания Ii
T от 330 до 1417 (рис. 3). 

Относительное содержание (Aотн,i) 16 

летучих соединений превышает 1%. До-

минирующим компонентом образца яв-

ляется неидентифицированное вещество 

с индексом удерживания 476 и с относи-

тельным содержанием 23,28%, среди 

идентифицированных компонентов 

наибольшее содержание в РПФ данного 

образца имеет гексаналь (802) с относи-

тельной площадью пика равной 12.44%. 

 
Рис. 1. Хроматограмма РПФ образца ЛРС мелиссы лекарственной (Ботанический сад) 

при температуре экстракции паровой фазы 80°C. 

Fig. 1. Equilibrium vapor phase chromatogram of lemon balm (Botanical Garden) 

(80°C Headspace Extraction). 

 
Рис. 2. Хроматограмма РПФ промышленного образца ЛРС мелиссы лекарственной (Фи-

тофарм) при температуре экстракции паровой фазы 80°C. 

Fig. 2. Equilibrium vapor phase chromatogram of lemon balm (Phytopharm) 

(80°C Headspace Extraction). 
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По результатам видно, что культиви-

руемый образец мелиссы содержит го-

раздо меньше веществ, чем ботанический 

и промышленный образцы. Известно, что 

большое влияние на формирование об-

щей совокупности природных соедине-

ний в растениях и их относительного со-

держания оказывает район произраста-

ния, состав почвы, количество вносимых 

удобрений и пестицидов, также немало-

важную роль играют погодные условия, 

время сбора сырья, его обработка и по-

следующее хранение. По этой причине, 

газохроматографические профили ЛРС 

одного вида, но разного происхождения, 

могут заметно различаться. 

В таблице 1 приведено сравнение всех 

зарегистрированных компонентов про-

анализированных образцов ЛРС мелиссы 

лекарственной.  

Всего в трех исследованных образцах 

ЛРС мелиссы лекарственной зарегистри-

ровано 56 соединений, 9 из которых при-

сутствуют во всех трех растениях: пента-

наль (695), гексаналь (801), 6-метил-5-

гептен-2-он (982), β-мирцен (990), цитро-

неллаль (1149),  β-цитраль (1236), α-цит-

раль (1264), геранилацетат (1370), β-ка-

риофиллен (1417). 

Результаты исследований образцов 

ЛРС мелиссы лекарственной согласу-

ются с данными других исследователей, 

полученными с применением методов 

ГХ-МС и ВЭЖХ-МС [4, 12-15]. А 

именно, все девять компонентов (вклю-

чая альдегиды пентаналь и гексаналь) об-

наружены также в газовом экстракте, по-

лученном методом парофазной-твердо-

фазной микроэкстракции с МС детекти-

рованием [12]. Семь из них (6-метил-5-

гептен-2-он, β-мирцен, цитронеллаль, β-

цитраль (нераль), α-цитраль (гераниаль), 

геранилацетат, β-кариофиллен) присут-

ствуют в эфирном масле мелиссы лекар-

ственной исследование которого прово-

дилось методами ГХ-МС и ВЭЖХ-МС.  

Обнаружение этих компонентов в 

РПФ мелиссы лекарственной говорит о 

том, что метод ПФА-ГХ-ПИД, несмотря 

на простоту, позволяет обнаружить в об-

разцах ЛРС маркерные соединения (при 

условии применения литературных дан-

ных по ГХ-МС), и может использоваться 

для экспрессного определения подлинно-

сти и принадлежности ЛРС к конкрет-

ному роду или виду. 

Нами установлено на примере ме-

лиссы лекарственной, что при исследова-

нии растений одного вида, но разного 

происхождения, при общих различиях в 

составе, некоторые летучие соединения 

(для мелиссы лекарственной: пентаналь 

(695), гексаналь (801), 6-метил-5-гептен-

2-он (982), β-мирцен (990), цитронеллаль 

(1149),  β-цитраль (1236), α-цитраль 

(1264), геранилацетат (1370), β-карио-

филлен (1417)), в том или ином соотно-

шении, присутствуют во всех образцах. 

 
Рис. 3. Хроматограмма РПФ образца ЛРС мелиссы лекарственной (культивируемая) 

при температуре экстракции паровой фазы 80°C. 

Fig. 3. Equilibrium vapor phase chromatogram of lemon balm (cultured) 

(80°C Headspace Extraction). 
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Таблица 1. Относительное содержание всех зарегистрированных компонентов РПФ образцов 

ЛРС мелиссы лекарственной. 

Table 1. Relative composition of all identified volatiles in equilibrium vapor phase of lemon balm 

raw material. 

№ Соединение 
Ii

T 

(эксп) 

Aотн, i % 

Бот. сад. Фитофарм Культивируемая 

1 — 316±2 — 10.97 — 

2 — 330±2 — — 8.50 

3 — 412±2 0.29 — — 

4 — 428±2 — 3.30 — 

5 3-Метилбутен-1 452±2 13.10 — — 

6 — 471±2 — 5.76 — 

7 — 476±2 — — 23.28 

8 — 497±2 8.44 — — 

9 Изопропанол 509±2 — — 1.29 

10 — 535±2 4.07 — — 

11 — 545±2 — 1.02 1.45 

12 — 550±2 0.33 — — 

13 — 559±2 — — 0.91 

14 — 574±2 0.21 — — 

15 — 580±2 0.68 — — 

16 Пропанол 590±2 — — 1.06 

17 Бутанон-2 605±2 2.91 — — 

18 Этилацетат 609±2 — 1.30 7.83 

19 3-Метилбутанон-2 642±2 1.77 — — 

20 Тиофен 651±2 1.60 1.05 — 

21 н-Бутанол 656±2 — 1.37 — 

22 3-Метилбутаналь 676±2 2.66 — — 

23 Пентаналь 695±2 1.90 1.65 2.99 

24 Гексаналь 801±2 1.52 7.59 12.44 

25 — 824±2 — — 1.20 

26 (Z)-3-гексен-1-ол 855±2 0.76 — — 

27 — 926±1 0.53 — — 

28 — 933±1 1.01 — — 

29 — 948±1 0.86 — — 

30 6-Метил-5-гептен-2-он 982±1 0.89 1.62 3.24 

31 β-Мирцен 990±1 4.33 10.71 5.35 

32 — 1025±1 0.71 0.86 — 

33 — 1028±1 1.04 0.95 — 

34 Бензиловый спирт 1033±1 3.27 1.55 — 

35 z-β-Оцимен 1036±1 1.09 0.91 — 

36 е-β-Оцимен 1047±1 1.68 1.36 — 

37 — 1053±1 0.56 — — 

38 — 1074±1 0.53 — — 

39 Линалоол 1098±1 2.30 1.85 — 

40 — 1107±1 0.54 — — 

41 Нео-изопулегол 1146±1 0.83 — — 

42 Цитронеллаль 1149±1 17.96 1.42 3.63 

43 Борнеол 1153±1 — 3.28 — 

44 δ-Терпинеол 1164±1 — 1.47 — 

45 Терпинен-4-ол 1177±1 1.25 1.44 — 
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46 — 1189±1 0.60 — — 

47 β-Цитраль (нераль) 1236±1 4.04 4.80 6.01 

48 Куминальдегид 1246±1 2.39 1.33 — 

49 Тимохинон 1249±1 0.67 3.51 — 

50 α-Цитраль (гераниаль) 1264±1 5.53 4.52 9.78 

51 Гераниол 1279±1 0.53 — — 

52 Борнилацетат 1284±1 1.23 — — 

53 — 1351±1 0.38 1.79 — 

54 Геранилацетат 1370±1 1.89 19.81 6.88 

55 — 1381±1 0.95 — — 

56 β-Кариофиллен 1417±1 2.17 2.80 4.15 

Эти вещества можно рассмотреть в ка-

честве соединений-маркеров, наличие со-

вокупности которых в ЛРС может гово-

рить о его принадлежности к конкрет-

ному виду.  

Авторы работы [16] приводят следую-

щую классификацию растительных мар-

керных соединений: уникальные мар-

керы (содержащиеся в одном виде), спе-

цифичные маркеры (содержащиеся в не-

большом количестве видов) и неспеци-

фичные маркеры (распространенные ве-

щества растительного происхождения). 

Обнаруженные нами β-цитраль (1236) и 

геранилацетат (1370) были предложены 

авторами исследования [16] в качестве 

специфичных маркеров мелиссы лекар-

ственной, тогда как оставшиеся семь ве-

ществ можно считать ее неспецифиче-

скими маркерами. В целом же, совокуп-

ность из девяти вышеперечисленных со-

единений можно принять в виде так назы-

ваемого «многокомпонентного маркера» 

мелиссы лекарственной. Обнаружение их 

в РПФ позволит с достаточной убеди-

тельностью определить подлинность 

ЛРС мелиссы лекарственной.  

В литературе при исследовании эфир-

ных масел мелиссы лекарственной были 

обнаружены труднолетучие соединения с 

индексами удерживания более 1500, и не-

летучие соединения (высшие карбоновые 

кислоты и флавоноиды), которые не были 

зарегистрированы нами. Это связано с 

тем, что в процессе проведения газовой 

экстракции из сухого сырья, такие соеди-

нения не способны выделиться паровую 

фазу вследствие перераспределения ком-

понентов при температуре 80°С. С дру-

гой стороны, в наших пробах, наоборот, 

присутствуют легколетучие соединения 

(альдегиды, кетоны, спирты), с индек-

сами удерживания менее 700, тогда как в 

эфирных маслах они отсутствуют. 

Применение общего профиля (спек-

тра) всех летучих компонентов РПФ ле-

карственного сырья, позволит провести 

более глубокое идентификационное 

определение и сделать вывод не только 

об иерархической принадлежности расте-

ния, но, в том числе, и о происхождении 

растения вплоть до конкретного района 

произрастания. Ввиду высокой изменчи-

вости состава летучих компонентов, для 

получения достоверного результата при 

идентификации растений по газохрома-

тографическим профилям необходимо, 

чтобы РПФ были получены в одинаковых 

условиях газовой экстракции [5]. 

Для визуализации экспериментальной 

информации в виде «отпечатка пальца» 

используются диаграммы «относитель-

ная площадь пика-индекс удерживания» 

или headspace-спектры. На рисунке 4 

приведены headspace-спектры трех про-

анализированных образцов мелиссы ле-

карственной. 

При сравнении трех спектров видно, 

что наибольшее число компонентов 

наблюдается у ботанического образца. 

Наибольшую схожесть демонстрируют 

спектры ботанического и промышлен-

ного образцов, у которых совпадает 19 
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компонентов. РПФ культивируемого об-

разца, в свою очередь, имеет обедненный 

состав по сравнению с ботаническим и 

промышленным образцами. 

В целом из сопоставления headspace-

спектров мелиссы лекарственной видно, 

что они специфичны и могут использо-

ваться для идентификации этих растений по 

происхождению и району произрастания. 

Заключение 

Методом ПФА-ГХ был проведен ана-

лиз трех образцов ЛРС мелиссы лекар-

ственной различного происхождения. По 

результатам исследования получены хро-

матограммы равновесной паровой фазы 

образцов, проведена идентификация ком-

понентов по литературным данным и 

библиотеке индексов удерживания Ван 

ден Доола и Кратца при программирова-

нии температуры из базы данных NIST 

2.0, обнаружены специфичные маркеры 

мелиссы лекарственной: β-цитраль и ге-

ранилацетат, которые, в совокупности с 

семью другими неспецифичными марке-

рами (6-метил-5-гептен-2-он, β-мирцен, 

цитронеллаль, β-цитраль (нераль), α-цит-

раль (гераниаль), геранилацетат, β-карио-

филлен) объединены в так называемый 

«многокомпонентный маркер» – набор 

летучих веществ – который может слу-

жить признаком принадлежности ЛРС к 

 

 

 
Рис. 4. Диаграммы «относительная площадь пика – индекс удерживания» (headspace-

спектр) образцов ЛРС: а – мелисса лекарственная (Ботанический сад), б – мелисса лекар-

ственная (Фитофарм), в – мелисса лекарственная (культивируемая). 

Fig. 4. Diagrams "relative peak area – retention index" (headspace-spectrum) of plant samples: 

a – lemon balm (Botanical Garden), b – lemon balm (Phytopharm), c – lemon balm (cultivated). 
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виду мелиссы лекарственной. Установ-

лено, что в равновесной паровой фазе ме-

лиссы лекарственной состав летучих 

компонентов зависит от района произрас-

тания. Построены газохроматографиче-

ские профили летучих соединений ЛРС 

мелиссы лекарственной (headspace-спек-

тры), которые представляют собой уни-

кальный совокупный образ растения, за-

висящий от района происхождения. 

Таким образом, полученные резуль-

таты подтверждают возможность приме-

нения метода ПФА-ГХ-ПИД как экспрес-

сного метода для исследования и опреде-

ления подлинности ЛРС.  Кроме того, 

при дальнейшем исследовании других 

видов ЛРС различных семейств, видов, 

районов произрастания, и получении 

большего числа headspace-спектров, воз-

можно создание базы данных специфич-

ных headspace-спектров ЛРС, что позво-

лит в будущем еще больше упростить 

идентификацию видовой принадлежно-

сти и подлинности ЛРС.  ПФА-ГХ-ПИД с 

библиотекой «отпечатков пальцев» ЛРС 

обладает преимуществами, как экспресс-

тест, необходимый для получения перво-

начального представления о происхожде-

нии ЛРС. Но это возможно при условии 

точного воспроизведения методики про-

боподготовки и параметров получения 

паровой фазы, при которых были полу-

чены headspace-спектры.  

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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Сорбционное извлечение рения углеродным композитом 

из растворов азотнокислого выщелачивания промпродукта 

переработки медно-молибденовых сульфидных руд 
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Аннотация. Статья посвящена изучению сорбционных характеристик углеродных композитов в срав-

нении c АУ марок ВСК и Татсорб, служащими основой композитов, и макропористой слабоосновной 

смолой Purolite A170 при сорбции рения из растворов азотнокислого выщелачивания промпродукта 

молибденового. Степень извлечения рения из растворов азотнокислого выщелачивания промпродукта 

молибденового углеродными композитами на основе углей марок Татсорб и ВСК составила 41.0 и 

86.2%, а степень десорбции рения 28.1 и 55.1% соответственно. Предварительно изучено влияние нит-

рат-иона на сорбцию рения углеродными композитами. Нитрат-ион снижает емкость углеродных ком-

позитов на основе АУ марок Татсорб и ВСК в 3.5 раза в диапазоне концентраций аниона до 20 мг/дм3. 

Полученные интегральные кинетические кривые сорбции рения углеродными композитами свидетель-

ствуют о высокой скорости сорбции рения в начальный период времени.  Процесс завершенности сорб-

ции рения композитом на основе АУ угля марки Татсорб наступает за 1 ч, на основе АУ угля марки 

ВСК ‒ за 2 ч. Интегральная кинетическая кривая сорбции рения углеродным композитом на основе 

угля марки ВСК наилучшим образом описывается по модели псевдовторого порядка (R2 0.9924) с кон-

стантой K2 1.55·10-2 г·мг-1·мин-1 , а на основе угля марки Татсорб по модели псевдопервого порядка (R2 

0.9850) с константой K1 2.4·10-2 мин-1.  

Ключевые слова: сорбция, рений, углеродный композит, фторполимер, статика, кинетика, сульфид 

молибдена, азотнокислое выщелачивание. 
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Abstract. The article is devoted to the study of the sorption characteristics of carbon composites in comparison 

with the AC grades VSK and Tatsorb, which serve as the basis of the composites, and the macroporous weakly 

basic resin Purolite A170 during the sorption of rhenium from solutions of nitric acid leaching of middlings of 

molybdenum. The degree of rhenium extraction from solutions of nitric acid leaching of middlings of molyb-

denum by carbon composites based on carbon grades Tatsorb and VSK was 41 and 86.2%, and the degree of 

rhenium desorption was 28.1 and 55.1%, respectively. The effect of nitrate ion on the sorption of rhenium by 

carbon composites was preliminarily studied. Nitrate ion reduces the capacity of carbon composites based on 

AC grades Tatsorb and VSK by 3.5 times in the range of anion concentrations up to 20 mg/dm3. The obtained 

integral kinetic curves of rhenium sorption by carbon composites indicate a high rate of rhenium sorption in 

the initial period of time. The process of complete rhenium sorption by the composite based on Tatsorb grade 

AС coal occurs within 1 hour, and based on VSK grade AС coal within 2 hours. The integral kinetic curve of 

rhenium sorption by the carbon composite based on VSK grade coal is best described by the pseudo-second-

order model (R2 0.9924) with a constant K2 1.55·10-2 g·mg-1·min-1, and based on Tatsorb grade coal by the 

pseudo-first-order model (R2 0.9850) with a constant K1 2.4·10-2 min-1. 

Keywords: sorption, rhenium, carbon composite, fluoropolymer, batch experiments, kinetics, molybdenum 

sulfide, nitric acid leaching. 

For citation: Bardysh A.V., Troshkina I.D., Rasulova S.N., Adinaev Kh.F., Guro V.P. Sorption of rhenium by 

carbon composite from nitric acid leaching solution of product of copper-molybdenum sulfide ore processing. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(6): 868-878. (In Russ.). 

https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13571 

Введение 

В мире рений извлекают в большом 

объеме из сульфидного сырья – молибде-

новых и медных руд, при переработке ко-

торых рений переходит в промпродукты, 

включая азотнокислые растворы. Рений в 

молибденовых рудах проявляется в виде 

изоморфной примеси – дисульфида 

(ReS2) в кристаллической решётке молиб-

денита (MoS2) [1]. Молибденит ‒ основ-

ной минерал, обладающий промышлен-

ным значением при получении рения, ко-

торый является спутником молибдена не 

только в природных, но и техногенных 

системах [2]. 

По данным [3] около 70% рения, про-

изведенного во всем мире, задействовано 

в производстве аэрокосмических супер-

сплавов, в том числе газотурбинных ло-

паток, 14% расходуется на катализаторы, 

в автомобильной промышленности ис-

пользуется 5%, а в нефтегазовой про-

мышленности 1%.  

Попутное выделение рения из раство-

ров с его низкой концентрацией в присут-

ствии сопутствующих элементов, таких 

как Mo, Cu, Fe требует использования 

гидрометаллургических методов извле-

чения, среди которых сорбция занимает 

ключевое место.  

При осуществлении сорбционного из-

влечения рения в настоящее время пре-

имущественно используются достаточно 

дорогие синтетические анионообменные 

смолы Исследована сорбция рения анио-

нитами П-МДА-1-2 и П-МДА-6, содер-

жащими вторичные и третичные амино-

группы, статическая обменная емкость 

по рению почти в 2 раза больше в сравне-

нии с емкостью промышленного импор-

тируемого сорбента фирмы Purolite 

марки Sim 202/4408. [4, 5]. Основным не-

достатком этих сорбентов является мень-

шая избирательность в сравнении с про-

мышленным сорбентом. Слабоосновные 

аниониты Purolite A170 и Purolite A172 

селективно извлекают рений из раство-

ров, в составе которых присутствует мо-

либден [6-8]. Кислотность среды оказы-

вает значительное влияние на избира-

тельность ионитов к рению в присут-

ствии молибдена. Показано, что в интер-

вале pH 7.0-7.5 слабоосновные аниониты 

Purolite A170 и Purolite A172 обладают вы-

сокой емкостью по рению, а молибден в 

этих условиях практически не сорбиру-

ется [9]. Извлечение рения изучали из рас-

творов, получаемых в результате серно-

кислотного разложения шлифотходов су-

персплавов, содержащих молибден [10]. 

Выявлено, что анионит Seplite LSC770 по 
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своим емкостным характеристикам и се-

лективности к рению не уступает извест-

ному ренийселективному аниониту 

Puromet MTA1701. 

Однако ранее для сорбции рения ис-

пользовали активные угли (АУ) различ-

ного происхождения, проявившие повы-

шенное сродство к перренат-иону. Ос-

новные недостатки АУ, такие как низкие 

эксплуатационные параметры, невысокая 

емкость, проведение десорбции рения 

при повышенной температуре (90°С), не 

позволяют им конкурировать с ионооб-

менными смолами, несмотря на это, раз-

работки в области усовершенствования 

АУ продолжают оставаться актуальной 

задачей.  

Для повышения конкурентоспособно-

сти АУ по отношению к смолам разраба-

тываются методы модифицирования углей 

на различных этапах их получения. Кроме 

того, углеродные композиты не токсичны 

и более устойчивы к агрессивным средам в 

сравнении с синтетическими ионообмен-

ными смолами, представленными на рынке 

сорбентов [2, 11, 12]. 

Модифицирование углей проводят фи-

зическими (механохимическая актива-

ция, радиационные методы, приемы сухой 

термообработки и ультразвукового воздей-

ствия) или физико-химическими мето-

дами, которые можно разделить на хими-

ческую обработку, где возможно примене-

ние кислот, газов и других соединений, 

способных окислить поверхность или из-

менить поры материала, метод пропитки 

поверхности угля раствором или суспен-

зией модификатора и метод электрохими-

ческого модифицирования углей [13]. 

Изучена возможность сорбционного 

извлечения рения гранулированным АУ 

производства Duksan Chemical Corp (Ко-

рея) из раствора, полученного в резуль-

тате промывки водой бокового потока 

дыма, образующегося при обжиге суль-

фида молибдена, емкость по рению мате-

риала при рН 2 составила 23.5 мг/г, а де-

сорбция рения с АУ 1 М NH4OH наиболее 

эффективна при 95°С [14]. Адсорбция 

молибдена и рения на механоактивиро-

ванном графите исследована в среде, со-

держащей нитрат-ионы и сульфат-ионы. 

Степень адсорбции молибдена достигает 

более 90 % в растворах азотной и серной 

кислот и 65% при pH 4 в ацетатном бу-

ферном растворе. В этом случае степень 

адсорбции рения не превышает 20% в 

среде азотной кислоты и в ацетатном бу-

ферном растворе, но достигает 50% в 

среде серной кислоты при pH 1 [15]. Ра-

нее в работе [16] изучена сорбция рения 

углеродным композитом на основе АУ 

марки ВСК, модифицированного фторпо-

лимером, из маточного никель-кобальто-

вого раствора комплексной переработки 

отходов ренийсодержащих суперспла-

вов, в составе которого отсутствовал мо-

либден со степенью извлечения рения 

76.7%, степень десорбции рения с угле-

родного композита за третий цикл соста-

вила 97%. Полученные сорбционные ха-

рактеристики композита сопоставимы с 

характеристикам смолы Purolite A170. 

Основные преимущества углеродного 

композита – возможность десорбции ре-

ния 8% раствором аммиака при комнат-

ной температуре в отличие от промыш-

ленных АУ, а также более низкая стои-

мость по сравнению с синтетическими 

ионообменными смолами. 

Цель работы ‒ изучение сорбционных 

свойств углеродных композитов на ос-

нове активированных углей при сорбции 

рения из растворов азотнокислого выще-

лачивания промпродукта переработки 

медно-молибденовых сульфидных руд. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали углеродные 

композиты на основе углей марок ВСК и 

Татсорб, которые изготовлены из скор-

лупы кокосового ореха в ОАО «ЭНПО 

«Неорганика» (Россия) и в ООО «НПО» 

ПЗС «ТАТСОРБ» соответственно. Ос-

новные характеристики углей представ-

лены в таблице 1. 
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Для сравнения сорбционных характе-

ристик выбрана наиболее часто использу-

емая в технологии рения макропористая 

слабоосновная смола Purolite A170 (рис. 

1а), предназначенная для сорбции анион-

ных форм тяжелых металлов из кислых 

технологических растворов, представля-

ющая собой гранулы сферической 

формы, размером менее одного мм. Фи-

зико-химические свойства смолы Purolite 

A170 представлены в таблице 2. 

Углеродные композиты на основе уг-

лей марок ВСК и Татсорб, полученные 

методом пропитывания АУ раствором 

фторополимера, представляют собой гра-

нулы черного цвета неправильной формы 

с размером 3-4 мм (рис.1 б, в). 

Для исследования поверхности исход-

ных АУ, а также углеродных композитов 

на их основе использован метод элек-

тронной микроскопии с использованием 

растрового электронного микроскопа 

JEOL 6610 LV с энергодисперсионным 

микроанализом INCA (спектрометр 

Oxford Instruments X-MAX 20 mm2, Вели-

кобритания). Модифицирование исход-

ных углей марок ВСК и Татсорб (рис. 2 а, 

в) приводит к локализации глобул фтор-

полимера (размером от одного до 8 мкм) 

на поверхности углеродных композитов 

(рис. 2 б, г). 

В связи с тем, что в технологических 

растворах содержание нитрат-иона непо-

стоянно, эксперименты по оценке его 

влияния на емкость по рению углеродных 

композитов на основе углей марок ВСК и 

Татсорб проводили в широком интервале 

концентраций. Сорбцию рения проводили 

в статических условиях из растворов с 

Таблица 1. Основные характеристики АУ 

Table 1. Main characteristics of activated carbons 

Показатели Марка угля 

ВСК Татсорб 

1. Насыпная плотность, г/дм3 

     2. Объем пор, см3/г: 

     -суммарный 

     -макропор 

     -мезопор 

     -микропор 

3. Размер (ширина) микропор, нм 

4. Массовая доля золы, % 

5. Адсорбционная способность, мг/г 

   - по йоду 

   - по метиленовому голубому 

6. Размер гранул, мм 

387 

 

0.98 

0.05 

0.10 

0.83 

1.51 

3.30 

 

1150 

327 

3-4 

550 

 

0.80  

- 

- 

- 

- 

4.90 

 

905 

- 

0.42-1.70 

 

   
а б в 

Рис.1. Внешний вид сорбентов: а – смола Purolite A170, б – углеродный композит 

на основе угля марки ВСК, в – углеродный композит на основе угля марки Татсорб 

Fig. 1. Appearance of sorbents: a – Purolite A170 resins, b – carbon composite based on 

VSK brand coal, c – carbon composite based on Tatsorb brand coal 
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концентрацией рения С(Re) – 20.8 мг/дм3. 

Графически обработанные результаты 

экспериментов представлены на рис. 3. 

Кинетику сорбции рения изучали ме-

тодом ограниченного объема раствора. 

Навески углеродного фторполимерсодер-

жащего композита перемещали в колбы с 

модельным азотнокислым раствором 

(рН 2) с концентрацией рения С(Re) – 

21.3 мг/дм3 при соотношении фаз сорбент 

: раствор, равном 1:1000 (0.3 г : 300 см3). 

Соотношение фаз выбрано таким обра-

зом, чтобы объем раствора не изменялся 

более чем на 3% при отборе проб на ана-

лиз. Полученные интегральные кинети-

ческие кривые сорбции рения углерод-

ными композитами на основе углей ВСК 

и Татсорб приведены на рис. 4. 

Объект исследования ‒ раствор азот-

нокислого выщелачивания промпродукта 

молибденового АО «Алмалыкский 

горно-металлургический комбинат», со-

став его основных микрокомпонентов 

представлен в таблице 3. Промпродукт 

молибденовый – продукт флотационного 

обогащения молибденовой руды. 

Таблица 2. Основные характеристики анионита Purolite A170 

Table 2. Main characteristics of the anionite Purolite A170 

Показатели Значение 

1. Функциональная группа 

2. Ионная форма 

3. Полная обменная емкость, г-экв/дм3 

4. Остаточная влажность 

5. Диапазон размеров частиц, мкм 

6. Насыпной вес, г/дм3 

7. Максимальная рабочая темпера-

тура, °С 

8.  Диапазон используемых рН: 

 - для сорбции 

 - для десорбции 

Вторичные слабокислотные аминогруппы 

Свободное основание 

Не менее 1.3 

43-46% (Cl- форма) 

600-1200 

660-700 

 

60 

 

1-6 

9-14 

 

 
а                                                        б 

    
в                                                         г 

Рис. 2. Микрофотография поверхности исходных АУ марок ВСК (а) х1500, 

Татсорб (в) х1000, углеродных композитов на основе угля марки ВСК (б) х4000, 

угля марки Татсорб (г) х500  

Fig. 2 Micrograph of the surface of the original carbon grades VSK (a) х1500, Tatsorb (c) 

х1000, carbon composites based on coal grade VSK (b) х4000, coal grade Tatsorb (d) х500 
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Выщелачивание промпродукта молиб-

денового проводили 25 % азотной кисло-

той при соотношении фаз Т : Ж –  1 : 7  

(20 г : 140 см3) и повышенной темпера-

туре, равной 80-90°С. Значение рН рас-

твора после двух контактов азотнокис-

лого выщелачивания составило 0. В таб-

лице 4 представлен состав раствора азот-

нокислого выщелачивания промпродукта 

молибденового.  

Сорбцию рения из растворов азотно-

кислого выщелачивания промпродукта 

молибденового проводили в статических 

условиях при соотношении фаз Т : Ж – 

1:30 (0.1 г : 3 см3) в течение 24 ч, предва-

рительно скорректировав значение рН 

раствора до 2 добавлением по каплям 

концентрированного раствора гидрок-

сида натрия. Было проведено контакти-

рование исходных АУ, углеродных ком-

позитов и сорбента-сравнения Purolite 

A170 с деионизированной водой в тече-

ние 3 ч, после чего материалы кондицио-

нировали азотной кислотой (рН 2). Угле-

родные материалы и сорбент-сравнение 

промывали большим объемом деионизи-

рованной воды, после чего проводили де-

сорбцию рения в статических условиях при 

соотношении фаз Т : Ж – 1:10 (0.1 г : 1 см3) 

аммиачным раствором (8%) в течение 24 ч. 

В таблице 7 приведены значения степени 

десорбции рения (γ, %) из углеродных ма-

териалов и сорбента-сравнения. 

Обсуждение результатов 

Результаты экспериментов по опреде-

лению влияния нитрат-иона на сорбцию 

рения (рис. 3) свидетельствуют, что ем-

кость по рению углеродного композита 

на основе угля марки ВСК в присутствии 

нитрат-иона уменьшается с 10.2 до 2.8 

мг/г, а углеродного композита на основе 

угля марки Татсорб ‒ с 8.2 до 2.1 мг/г. 

Наблюдается конкурирующая сорбция 

нитрат- и перренат-иона на поверхности 

углеродного композита по механизму 

анионного обмена. Известно, что в ряду 

  
Рис. 3. Зависимость емкости углерод-

ного композита на основе угля марки 

ВСК (○) и угля марки Татсорб (□) по ре-

нию от концентрации нитрат-иона 

Fig. 3. Dependence of the capacity of a 

carbon composite based on VSK grade coal 

(○) and, Tatsorb grade coal (□) for rhenium 

on the concentration of nitrate ion 

Рис. 4. Интегральные кинетические кри-

вые сорбции рения углеродными фторпо-

лимерсодержащими композитами на ос-

нове углей марок ВСК (○) и Татсорб (□) 

Fig. 4. Integral kinetic curves of rhenium 

sorption by carbon fluoropolymer-containing 

composites based on VSK (○) and Tatsorb 

(□) grade carbon 

 
Таблица 4. Содержание макро и микрокомпонентов раствора азотнокислого выщелачива-

ния молибденового промпродукта 

Table 4. The content of macro/microcomponents of the solution of nitric acid leaching of molyb-

denum middlings 

Элементы Mo Re Cu Au Ag 

Концентрация, мг/дм3 6.3·104 62 203 0.92 3.9 
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Гофмейстера нитрат-ион стоит перед 

перренат-ионом, поэтому он его вытес-

няет [17].  

Ход интегральных кинетических кри-

вых сорбции рения углеродными фторпо-

лимерсодержащими композитами (рис. 4) 

свидетельствует о высокой скорости по-

глощения рения в начальный период вре-

мени.  Процесс завершенности сорбции 

рения композитом на основе АУ угля 

марки Татсорб наступает за 1 ч, на основе 

АУ угля марки ВСК ‒ за 2 ч. Данные по 

кинетике сорбции обрабатывали с ис-

пользованием кинетических и диффузи-

онных моделей. 

Модели химической кинетики псев-

допервого порядка, псевдовторого по-

рядка и Еловича представлены в виде 

формул 1-3 [18-20] соответственно: 

log(Qe−Qτ) = logQe −
k1∙τ

2,303
, (1) 

где Qe, Qt – сорбционная емкость равно-

весная и в момент времени τ, ммоль/г; k1, 

– константа скорости псевдопервого по-

рядка, мин-1. 
τ

Qτ
=

1

k2⋅Qe
2 +

1

Qe
⋅ τ,  (2) 

где k2 – константа скорости псевдовто-

рого порядка, г/(мг∙мин). 
dQ

dτ
= αe−βQτ, (3) 

где α – начальная скорость сорбционного 

процесса, г/(ммоль∙мин), β – константа 

Еловича, г/ммоль. 

Диффузионное уравнение модели Ве-

бера-Морриса [21] представлено в виде 

формулы: 

Qτ = kp ⋅ τ
1

2 + В,  (4) 

где kp – константы скорости внутренней 

диффузии, мг/г∙мин1/2, В – константа, свя-

занная с толщиной пограничного слоя. 

На рис. 5 представлены линеаризован-

ные кинетические кривые сорбции рения 

углеродными композитами на основе АУ 

углей марок ВСК и Татсорб. 

Как видно из рис. 5 г, наличие пере-

гиба на зависимости функции Qτ от √τ до-

казывает влияние двух или нескольких 

стадий на скорость сорбции. Первый уча-

сток свидетельствует о переносе веще-

ства к поверхности сорбента, а второй 

участок о проникновении вещества в 

поры. Таким образом, на первом этапе 

при сорбции рения композитами преоб-

ладает внешняя диффузия, а затем внут-

ренняя. Наличие двух линейных участков 

на графике Вебера-Морриса, где первый 

участок имеет значительно больший 

наклон по сравнению со вторым, указы-

вает на то, что процесс сорбции контро-

лируется внешней диффузией [21]. 

Таблица 5. Кинетические параметры сорбции рения углеродными фторполимерсодержа-

щими композитами 

Table 5. Kinetic parameters of rhenium sorption by carbon fluoropolymer-containing composites 

Модель Показатель 

Углеродный композит 

на основе 

АУ марки 

ВСК 

на основе АУ 

марки Татсорб 

Псевдопервого 

порядка 

Константа скорости k1, мин-1·102 2.9 2.4 

Коэффициент детерминации R2 0.9571 0.9850 

Псевдовторого 

порядка 

Константа скорости k2, 

г·мг-1·мин-1·102 15.5 3.61 

Коэффициент детерминации R2 0.9924 0.9819 

Еловича 

Константа β, г·мг-1 4.29 2.04 

Коэффициент детерминации R2 0.9482 0.9023 

Начальная скорость, мг ·г-1·мин-1 0.44 0.55 

Вебера-Морриса 

Константа скорости Кр, 

мг ·г-1·мин1/2 2.12 1.45 

Коэффициент детерминации R2 0.8638 0.9009 
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Высокое значение коэффициента де-

терминации (R2 0.9850) позволяет судить 

о применимости модели псевдопервого 

порядка при описании стадии кинетики 

сорбции рения из азотнокислого раствора 

композитом на основе угля марки Тат-

сорб (таблица 5). Модель псевдопервого 

порядка описывает кинетику на началь-

ном этапе сорбции, когда начальная кон-

центрация элемента еще высока. Эта мо-

дель доказывает наличие активных цен-

тров в небольшом количестве на поверх-

ности углеродного композита [22]. 

Наибольший коэффициент детерминации 

наблюдается при обработке данных сорб-

ции рения углеродным композитом на ос-

нове угля марки Татсорб по модели псев-

допервого порядка (R2 0.9850) с кинети-

ческим коэффициентом k1 2.4·10-2 мин-1 

(таблица 5). 

Наибольшее значение коэффициента 

детерминации (R2 0.9924) при описании 

кинетических данных адсорбции рения 

из азотнокислого раствора композитом 

на основе угля марки ВСК по модели 

псевдовторого порядка может свидетель-

ствовать о многостадийности процесса и 

наличии большого количества активных 

центров на поверхности углеродного 

композита [23], константа K2 равна 

1.55·10-2 г·мг-1·мин-1 (таблица 5).  

В таблице 6 приведены значения емко-

сти (Qe, мг/г; г/г), коэффициента распре-

деления между фазами (Kd, см3/г) и сте-

пени извлечения (α, %) рения из раствора 

азотнокислого выщелачивания промпро-

дукта молибденового углеродными мате-

риалами в сравнении с анионитом Purolite 

A170, которые были рассчитаны по фор-

мулам 5-7: 

Qe =
(Cисх−Сравн)·Vр−ра

mсорбента
,  (5) 

а =
Qe·mсорбента

Сисх·Vр−ра
· 100%,  (6) 

𝐾𝑑 =
𝑄𝑒

𝐶равн
∙ 1000,   (7) 

где Сисх и Сравн – концентрации рения в ис-

ходном и равновесном растворах, мг/дм3; 

Vр-ра ‒ объем раствора, дм3; mсорбента – 

масса сорбента, г. 

 
Рис. 5. Линеаризованные кинетические кривые сорбции рения композитами на основе 

АУ марок Татсорб (□) и ВСК (○) по моделям псевдопервого порядка (а), псевдовторого по-

рядка (б), Еловича (в), внешней диффузии (г) 

Fig. 5. Linearized kinetic curve of rhenium sorption by composites based on AU grades 

Tatsorb (□) and VSK (○) according to the pseudo-first order (a), pseudo-second order (b), 

Elovich (c), external diffusion (d) models 
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Наибольшая степень извлечения рения 

из раствора азотнокислого выщелачива-

ния промпродукта молибденового 

наблюдается при использовании углерод-

ного композита на основе угля марки Тат-

сорб. Степень извлечения этим углерод-

ным материалом на 8.7% выше, чем сте-

пень извлечения рения анионитом Puro-

lite A170 (табл. 6).  

Введение фторполимера способствует 

увеличению степени десорбции рения, 

повышая ее в 1.36 и 4 (табл. 7) раза при 

использовании композита на основе угля 

марки ВСК и на основе угля марки Тат-

сорб соответственно, хотя наибольшая 

степень десорбции отмечается в случае 

применения анионита Purolite A170 

(90.2%). 

Заключение 

Для извлечения рения из сложного по 

составу раствора азотнокислого выщела-

чивания промродукта молибденового ис-

следована сорбция его углеродными ма-

териалами: АУ ВСК и Татсорб и фторпо-

лимерсодержащими углеродными ком-

позитами на их основе в сравнении с мак-

ропористой слабоосновной смолой 

Purolite A170. С использованием метода 

растровой электронной микроскопии вы-

явлено, что глобулы фторполимера, рас-

полагающиеся на поверхности углерод-

ных композитов на основе АУ ВСК и Тат-

сорба, имеют размер 1-8 мкм. 

Нитрат-ион оказывает депрессирую-

щее влияние на емкостные характери-

стики углеродных композитов на основе 

углей марок ВСК и Татсорб по отноше-

нию к рению.  

Кинетические данные по сорбции ре-

ния углеродным композитом на основе 

АУ марки ВСК наилучшим образом опи-

сываются по модели псевдовторого по-

рядка, что доказывает наличие большого 

количества активных центров в сравне-

нии с углеродным композитом на основе 

АУ марки Татсорб, сорбция рения кото-

рым описывается по модели псевдопер-

вого порядка. Лимитирующей стадией 

процесса является внешняя диффузия при 

сорбции рения углеродными композитами 

на основе АУ марок ВСК и Татсорб. 

Степень извлечения рения из раствора 

азотнокислого выщелачивания промпро-

дукта молибденового углеродными ком-

позитами на основе углей марок Татсорб 

и ВСК составила 41.0 и 86.2%, соответ-

ственно. Степень десорбции рения повы-

шается при модифицировании АУ углей 

марок ВСК и Татсорб раствором фторпо-

лимера в 1.36 и 4.00, соответственно, в 

сравнении с исходными углями, взятыми 

Таблица 6. Равновесные сорбционные характеристики материалов 

Table 6. Batch sorption characteristics of materials 

Сорбент Qe, мг/г Kd, см3/г α, % 

АУ марки ВСК 0.79 22.2 42.5 

АУ марки Татсорб 1.40 91.9 75.4 

Композит на основе АУ марки ВСК 0.77 21.1 41.0 

Композит на основе АУ марки Татсорб 1.6 186.7 86.2 

Смола Purolite A170 1.44 103.6 77.5 

 

Таблица 7. Степень десорбции рения из углеродных материалов и сорбента-сравнения 

Table 7. Degrees of desorption of rhenium from carbon materials and sorbent-comparison 

Сорбент 

АУ 

марки 

ВСК 

АУ марки 

Татсорб 

Композит на 

основе АУ 

марки ВСК 

Композит на 

основе АУ 

марки Тат-

сорб 

Смола 

Purolite 

A170 

Степень десорбции 

(Re), % 
40.5 7.14 55.1 28.1 90.2 
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в качестве основы для получения угле-

родных композитов.  

Высокие значения сорбционных пара-

метров углеродных композитов характе-

ризуют представленные материалы как 

эффективные для использования на ста-

дии предварительного сорбционного 

концентрирования рения из технологиче-

ских растворов сложного состава. 

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. Решение широкого круга задач химического анализа часто требует применения сорбци-

онных процессов и экстракции в качестве методов разделения, концентрирования, идентификации и 

количественного определения аналитов. Это обстоятельство приводит к непрекращающемуся поиску 

новых удобных в использовании сорбентов с улучшенными свойствами. В качестве них могут быть 

применены самые разные вещества, в том числе металлополимерные нанокомпозиты, которые в по-

следнее время все чаще вызывают интерес у исследователей в связи с сочетанием исключительных 

физико-химических свойств наночастиц металлов с механическими, пленкообразующими и другими 

полезными свойствами полимеров. Среди большого многообразия металлополимерных нанокомпози-

тов выгодно выделяются материалы на основе наночастиц серебра. В данной работе описано получение 

серебросодержащих нанокомпозитов термолизом ранее синтезированного циннамата серебра, а также 

их применение для изготовления реактивной индикаторной бумаги (РИБ), чувствительной к иоду. Со-

став, структура и свойства полученных материалов изучены методами ИК-спектроскопии, рентгенов-

ской дифракции, сканирующей электронной микроскопии, просвечивающей электронной микроско-

пии и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Подобраны оптимальные условия модифи-

кации целлюлозного носителя нанокомпозитами в лабораторных условиях, обеспечивающие высокую 

чувствительность РИБ к иоду, равномерное и воспроизводимое распределение реагента. Разработана 

новая газоэкстракционная цветометрическая методика определения иодид-ионов в диапазоне 0.03–1.6 

мг/л (предел обнаружения 0.01 мг/л), позволяющая определять иодиды в таких многокомпонентных 

объектах как пищевые продукты, фармацевтические препараты и различные водные объекты с мини-

мизированной пробоподготовкой. Использование железа (III) в качестве окислителя и прием динами-

ческой газовой экстракции обеспечивают высокую селективность и хорошие аналитические характе-

ристики предлагаемой методики. Кроме того, данная методика позволяет проводить определение мик-

роколичеств иодидов на фоне высокого содержания хлоридов и бромидов, в том числе в окрашенных 

и мутных растворах, что особенно важно в случае анализа галогенидов. Безусловно, выгодное отличие 

разработанной методики от других заключается в ее экономичности и экспрессности. 

Ключевые слова: циннамат серебра, серебросодержащие нанокомпозиты, реактивная индикаторная 

бумага, иодиды, динамическая газовая экстракция 
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Abstract. Solving a wide range of chemical analysis problems often requires the use of sorption and extraction 

processes as methods for separating, concentrating, identifying, and quantifying analytes. This circumstance 

leads to an ongoing search for new, easy-to-use sorbents with improved properties. A wide variety of sub-

stances can be used as such sorbents, including metal-polymer nanocomposites, which have recently attracted 

increasing interest from researchers due to their combination of the exceptional physicochemical properties of 

metal nanoparticles with the mechanical, film-forming, and other beneficial properties of polymers. Among 

the wide variety of metal-polymer nanocomposites, materials based on silver nanoparticles stand out. This 

paper describes the preparation of silver-containing nanocomposites by thermolysis of previously synthesized 

silver cinnamate, as well as their use in the manufacture of reactive indicator paper (RIP) sensitive to iodine. 

The composition, structure, and properties of the obtained materials were studied using IR spectroscopy, X-

ray diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, and energy-dispersive X-ray 

spectroscopy. Optimal conditions for modifying the cellulose carrier with nanocomposites in laboratory con-

ditions were selected, ensuring high sensitivity of the RIP to iodine, as well as uniform and reproducible reagent 

distribution. A new gas extraction colorimetric method for determining iodide ions in the range of 0.03–1.6 

mg/L (detection limit 0.01 mg/L) was developed. This method enables the determination of iodides in multi-

component samples such as food products, pharmaceuticals, and various water bodies with minimal sample 

preparation. The use of iron (III) as an oxidizing agent and dynamic gas extraction ensures high selectivity and 

good analytical characteristics of the proposed method. Furthermore, this method enables the determination of 

trace amounts of iodides in the presence of high chloride and bromide levels, in colored and turbid solutions, 

which is particularly important when analyzing halides. Certainly, the advantage of this method over others 

lies in its cost-effectiveness and rapidity. 

Keywords: silver cinnamate, silver-containing nanocomposites, reactive indicator paper, iodides, dynamic gas 

extraction. 
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Введение 

Сорбционные процессы и экстракция 

широко используются при решении раз-

личных технологических и экологиче-

ских задач, а также являются важной ча-

стью аналитической химии, обеспечивая 

разделение, концентрирование, иденти-

фикацию и количественное определение 

компонентов образца [1-3]. В качестве 

сорбентов могут быть применены различ-

ные вещества, в том числе металлополи-

мерные нанокомпозиты, которые в по-

следнее время все чаще вызывают инте-

рес у исследователей в связи с сочета-

нием исключительных физико-химиче-

ских свойств наночастиц металлов (НЧ) с 

механическими, пленкообразующими и 

другими полезными свойствами полиме-

ров. Среди большого многообразия ме-

таллополимерных нанокомпозитов вы-

годно выделяются материалы на основе 

наночастиц серебра (НЧ Ag), которые ха-

рактеризуются химической стабильно-

стью, плазмонной, антибактериальной и 

каталитической активностью, хорошей 

тепло- и электропроводностью [4-7], а 

также широко используются в химиче-

ском анализе [8-12]. 

Иод играет важнейшую роль в метабо-

лизме человека. Его различные формы 

обеспечивают нормальное функциониро-

вание щитовидной железы – ключевого 

эндокринного органа, вырабатывающего 

и накапливающего иодсодержащие (ти-

реоидные) гормоны (Т3 и Т4). Установ-

лено, что синтез Т3 и Т4 происходит по-

средством захвата иодид-ионов клетками 

щитовидной железы (тироцитами) с их 

последующей реакцией с L-тиронином 

[13,14]. Поддержание концентрации Т3 и 

Т4 на определенном постоянном уровне 

обуславливает отсутствие нарушений в 
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работе многих систем органов. Избыточ-

ный синтез иодсодержащих гормонов яв-

ляется причиной гипертиреоза (тиреоток-

сикоза), симптомами которого высту-

пают непереносимость жары, потеря 

веса, диарея, увеличение размера щито-

видной железы. Наоборот, дефицит ти-

реоидных гормонов может привести к вя-

лости, депрессии и увеличению массы 

тела [15,16]. Недостатка иода в организме 

можно легко избежать, обеспечив опти-

мальное поступление его в организм вме-

сте с пищей, водой и БАДами. Учитывая 

вышесказанное, очевидна важность кон-

троля уровня иода, в том числе в виде раз-

личных форм. 

Методы количественного определения 

иода и иодидов постоянно совершенству-

ются [17-19]. На сегодняшний день все 

большее распространение получают тест-

методы анализа – простые приемы иден-

тификации и определения веществ на ме-

сте отбора проб [20]. Как правило, они не 

требуют трудоемкой пробоподготовки, 

наличия громоздкого и сложного лабора-

торного оборудования и, как следствие, 

привлечения высококвалифицирован-

ного персонала. Авторами [21-23] проде-

монстрирована возможность использова-

ния тест-методов для проведения визу-

ального полуколичественного и количе-

ственного определения вещества с реги-

страцией аналитического сигнала мето-

дом молекулярной спектроскопии. В 

большинстве случаев, тест-методы пред-

полагают использование твердофазного 

аналитического реагента. Обычно он со-

стоит из чувствительного к аналиту ком-

понента, который нанесен на подходя-

щий носитель. Возможность концентри-

рования продукта реакции на таком носи-

теле существенно улучшает метрологи-

ческие характеристики разработанных 

методик. В работах [24-28] подробно 

описаны получение и применение раз-

личных индикаторных форм. Стоит отме-

тить, что среди них широко представ-

лены реактивные индикаторные бумаги с 

ковалентно- и адсорбционно-иммобили-

зованными реагентами. 

Целью настоящей работы являлась 

разработка методики определения иодид-

ионов с использованием реактивной ин-

дикаторной бумаги (РИБ), модифициро-

ванной нанокомпозитами на основе цин-

намата серебра. 

Экспериментальная часть 

Реагенты. Иодид калия (KI, х.ч.), сер-

ная кислота (H2SO4, х.ч.), азотная кислота 

(HNO3, х.ч.), соляная кислота (HCl, х.ч.), 

хлорид железа (III) (FeCl3, х.ч.), нитрат 

серебра (AgNO3, х.ч.), (E)-3-фенилпропе-

новая кислота (HC9H7O2, х.ч.) и гидрок-

сид натрия (NaOH) использовались без 

дополнительной очистки. Рабочие рас-

творы веществ готовили путем растворе-

ния их точных навесок или разбавления 

аликвот в дистиллированной воде. Ис-

ходный раствор KI стандартизировали 

методом аргентометрического титрова-

ния. Серебросодержащий нанокомпозит 

синтезировали по методике, описанной 

ниже. Всю стеклянную посуду, использо-

ванную в работе, предварительно промы-

вали «царской водкой» (соотношение 

HCl/HNO3 3:1), а затем тщательно опо-

ласкивали дистиллированной водой до 

нейтральной реакции. 

Оборудование. Элементный анализ 

был выполнен на автоматическом анали-

заторе CHNOS vario EL (Elementar Analy-

sensysteme GmbH, Langenselbard, Герма-

ния). Серебро определяли на энергодис-

персионном рентгенофлуоресцентном 

спектрометре «Х-Арт М» (Комита, 

Санкт-Петербург, Россия). ИК-спектры с 

преобразованием Фурье (FTIR) получали 

на спектрометрах Perkin-Elmer Spectrum 

100 FTIR (Perkin Elmer, Waltham, MA, 

США) и Nicolet 380 FTIR (Thermo Fisher 

Scientific, Waltham, MA, США) с исполь-

зованием таблеток KBr и программного 

обеспечения для анализа данных 

Softspectra (Shelton, CT, США). Рентгено-

фазовый анализ (РФА) проводили на ди-
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фрактометрах ДРОН-УМ-2 (ООО «Буре-

вестник», Санкт-Петербург, Россия), 

«Philips PW 1050» (Philips Analytical X-

Ray B.V., Almelo, The Netherlands), Phywe 

XR 4.0 (PHYWE Systeme GmbH & Co. 

KG, Göttingen, Germany) и ARL™ X’TRA 

Powder (Thermo Fisher Scientific, Wal-

tham, MA, USA) с CuKα-излучением 

(λCu=1.54184 Å) в диапазоне 2θ=5-90° при 

скорости сканирования 5°С/мин и темпе-

ратуре 25°С.  

Морфологию синтезированных по-

рошков исследовали методом сканирую-

щей электронной микроскопии (СЭМ) с 

помощью двухлучевого сканирующего 

электронного микроскопа высокого раз-

решения Zeiss CrossBeam 340 (Carl Zeiss, 

Jena, Германия) с источником электрон-

ной эмиссии Шоттки с ускоряющим 

напряжением 3 кВ. Детектирование вто-

ричных электронов проводили с помо-

щью детектора Everhart-Thornley при из-

менении кратности увеличения от 1.92 до 

50000 раз. СЭМ изображения образцов 

получали с использованием сигнала вто-

ричных электронов при напряжении 

ускоряющего пучка ≤1.5 кВ, рабочем рас-

стоянии 5 мм и давлении в камере микро-

скопа 9.5·10–8 Па (вакуум в системе от 

8.7·10–5 до 3.75·10–4 Па). Энергию пер-

вичного электронного пучка выбирали 

для получения информации непосред-

ственно о морфологии получаемых по-

рошков. Распределение химических эле-

ментов на поверхности образцов опреде-

ляли методом энергодисперсионного ана-

лиза (ЭДА) на микроанализаторе Oxford 

X-max 80 (Oxford Instruments, США) с 

энергией электронного зонда ≤10 кэВ, 

что позволяет получать информацию об 

элементном составе при наименьшем 

влиянии сигнала от подложки. Дистилли-

рованную воду получали с помощью си-

стемы очистки воды Millipore Simplicity 

(Merk Millipore). Точную массу веществ 

определяли на аналитических весах 2-го 

класса ВЛР-20 (Госметр, Россия) с по-

грешностью ±0.0001 г. 

Синтез циннамата серебра. Циннамат 

серебра синтезировали в помещении с 

рассеянным светом. 0.4 г NaOH (0.01 

моль) растворили в 50 см3 дистиллиро-

ванной воды и добавили 1.4817 г 

HC9H7O2 (0.01 моль) при нагревании 

(50°С) и постоянном перемешивании до 

полного растворения. В отдельном ста-

кане растворили 1.6987 г AgNO3 (0.01 

моль) в 20 см3 дистиллированной воды. 

Полученный раствор нитрата серебра ко-

личественно перенесли в капельную во-

ронку и медленно добавили к раствору 

циннамата натрия при постоянном пере-

мешивании на магнитной мешалке. Обра-

зовавшийся продукт (желтоватый объем-

ный осадок) оставили на 12 часов без до-

ступа света. По истечении указанного 

времени осадок отфильтровали через по-

ристую стеклянную пластинку, высу-

шили сначала на воздухе при комнатной 

температуре, а затем при 70°С в течение 

12 часов, предохраняя от прямого света. 

Получили 2.4627 г желтого кристалличе-

ского порошка, что в пересчете на безвод-

ный циннамат серебра составляет 96.56% 

от теоретического выхода. Элементный 

анализ, найдено, %: С – 42.35; Н – 2.74; 

Ag – 42.35. В расчете для C9H7O2Ag, %: 

С – 43.11; Н – 2.69; Ag – 42.31. 

Термолиз циннамата серебра. Термо-

лиз циннамата серебра проводили в квар-

цевой пробирке с внешним диаметром 2.0 

см, длиной 10.5 см, которую поместили в 

кварцевую трубку с внутренним диамет-

ром 4.0 см и длиной 35.0 см, запаянную с 

одного конца. Кварцевую трубку закрыли 

резиновой пробкой со вставленной в нее 

стеклянной трубкой и установили в 

нагревательном приборе так, чтобы 

нагревание осуществлялось в нижней ча-

сти, полностью охватывающей пробирку 

с термолизуемым веществом: газообраз-

ные продукты должны были беспрепят-

ственно покидать зону термолиза, важно 

было полностью исключить возможность 

их конденсации на целевом продукте и, 

связанное с этим, его загрязнение. До 
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начала термолиза кварцевую трубку че-

рез пробку соединили с U – образной 

трубкой, заполненной силиконовым мас-

лом. В данном случае это служило свое-

образным гидрозатвором. Собранный та-

ким образом прибор вакуумировали в те-

чение 15-20 минут до остаточного давле-

ния 5-6 мм рт. ст. После этого трубку че-

рез гидрозатвор заполнили аргоном, 

нагрели содержимое пробирки со скоро-

стью 5°С в минуту до 400°С. Выдержали 

устройство при этой температуре один 

час и вновь вакуумировали систему. В ре-

зультате из реакционной зоны были уда-

лены жидкие и газообразные продукты 

термолиза. Затем нагрев отключили и 

оставили прибор до достижения комнат-

ной температуры в динамическом ваку-

уме. Остывший прибор разобрали и из-

влекли пробирку с продуктом термолиза. 

Изготовление реактивной индикатор-

ной бумаги. Продукт термолиза цин-

намата серебра обрабатывали ультразву-

ком мощностью 800 Вт, частотой колеба-

ний 16 кГц в водной фазе при темпера-

туре 65°С. В качестве стабилизатора дис-

пергированных наночастиц серебра ис-

пользовали 1.5% раствор поливинилпир-

ролидона. Образующаяся дисперсная си-

стема была устойчива в течение несколь-

ких недель. 

Для изготовления РИБ использовали 

адсорбционное закрепление НЧ Ag на бу-

магах различного типа. Модификацию 

осуществляли двумя способами: накапы-

ванием и погружением. Операцию повто-

ряли до достижения необходимого содер-

жания НЧ Ag (0.62 мг/г). Сушку образцов 

производили на воздухе и в сушильном 

шкафу при температуре 80°С в горизон-

тальном и вертикальном положении. По-

лученные РИБ имели темно-серый цвет с 

серебристым оттенком, который после 

взаимодействия с иодом менялся на бе-

жевый. При хранении в темной закрытой 

склянке РИБ устойчива в течение как ми-

нимум трех месяцев. Перед использова-

нием бумагу разрезали на полоски для 

единичного определения. Однородность 

распределения наночастиц на бумаге оце-

нивали с помощью спектроскопии диф-

фузного отражения и значений цветовых 

координат (RGB) поверхности РИБ, кото-

рые получали путем обработки сканиро-

ванных изображений в графическом ре-

дакторе Adobe Photoshop 7.0. 

Построение градуировочных графи-

ков. Стандартные растворы с концентра-

циями иодид-ионов 0.00; 0.03; 0.05; 0.1; 

0.2; 0.4; 0.8; 1.6 мг/дм3 помещали в реак-

ционный стеклянный сосуд (рис. 1), за-

тем приливали концентрированную сер-

ную кислоту (2 см3) и раствор хлорида 

 
Рис. 1. Установка для проведения динамической газовой экстракции: 1 – реакцион-

ный стеклянный сосуд для анализируемого раствора; 2 – резиновая пробка; 3 – держа-

тель тест-полосок; 4 – полоска РИБ; 5 – реакционная смесь; 6 – полимерный шланг; 

7 – воздушный микрокомпрессор; 8 – стеклянный барботер 

Fig. 1. Dynamic gas extraction unit: 1 – reaction glass vessel for the analyzed solution; 

2 – rubber stopper; 3 – test strip holder; 4 – RIP strip; 5 – reaction mixture; 6 – polymer 

hose; 7 – air microcompressor; 8 – glass bubbler 
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железа (III) (0.2 моль/дм3, 10.00 мл). Гор-

лышко сосуда плотно закрывали резино-

вой пробкой, в которую вставлен держа-

тель тест-полосок с полоской РИБ, вклю-

чали микрокомпрессор и проводили газо-

вую экстракцию образовавшегося иода 

потоком воздуха в течение 20 мин. 

После бумажные полоски извлекали из 

устройства, сканировали на белом фоне с 

помощью Canon CanoScan LiDE 210 

(Canon, Токио, Япония) и обрабатывали 

изображения в графическом редакторе 

Adobe Photoshop 7.0 путем усреднения 

значений соответствующих цветовых ко-

ординат системы RGB в пределах круг-

лой реакционной зоны. Строили градуи-

ровочные зависимости для определения 

иодид-ионов. 

Определение иодидов в реальных объ-

ектах. Анализируемые объекты жидкой 

консистенции анализировали без предва-

рительной пробоподготовки. Объекты 

твердой консистенции измельчали и рас-

тирали в ступке, точную навеску поме-

щали в реакционный сосуд, приливали 

100.0 см3 дистиллированной воды, реа-

генты и проводили определение как при 

построении градуировочных графиков. 

Обсуждение результатов 

Циннамат серебра был охарактеризо-

ван методами ИК-спектроскопии (рис.2) 

и рентгенофазового анализа. Полоса низ-

кой интенсивности в области 3419 см-1 

свидетельствует о колебаниях гидроксо-

группы. Поскольку, с достаточно боль-

шой долей уверенности можно предполо-

жить, что данное соединение не имеет 

кристаллизационной воды, то соответ-

ствующий пик в ИК-спектре скорее всего 

относится к воде, физически сорбирован-

ной на поверхности вещества. Полоса 

средней интенсивности в области 1639 

см-1 может быть отнесена к колебаниям   ̶ 

С = С ̶  связей в ароматических системах 

(бензольное кольцо). Полосы высокой и 

  

 

Рис. 2. ИК-спектр циннамата серебра 

 

Fig. 2. IR spectrum of silver cinnamate 

Рис. 3. Порошковая рентгеновская ди-

фрактограмма образца циннамата серебра 

Fig. 3. Powder X-ray diffractogram of a 

sample of silver cinnamate 

 

 
Рис. 4. Дифрактограмма продукта термолиза циннамата серебра 

Fig. 4. Diffractogram of the thermolysis product of silver cinnamate 
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средней интенсивности при 1561 и 1405 

см-1 относятся соответственно к симмет-

ричным и ассиметричным колебаниям 

карбоксильных групп. Все эти выводы 

хорошо согласуются с ожидаемой струк-

турой синтезированной соли. 

На рисунке 3 приведен спектр, полу-

ченный методом РФА. На представлен-

ной дифрактограмме видно несколько 

четко определяемых пиков при 2θ°=5.6, 

11.25, 16.94, 22.69, из чего можно заклю-

чить, что продукт обладает высокой фа-

зовой чистотой. 

Продукт термолиза циннамата серебра 

был проанализирован методом РФА 

(рис.4). По данным порошковой дифрак-

тограммы в продуктах термолиза содер-

жится серебро, идентифицированное по 

характерным признакам – величине угла 

2θ°=38.06(111), 44.24 (200), 64.41 (220), 

77.34 (311) и 81.47 (222), что согласуется 

с картой № 4-783 и совпадает со стандар-

том ICSD № 98-018-0878 [30]. Кроме 

этого, продукт термолиза включает не-

значительное количество углеродсодер-

жащего материала, преимущественно 

аморфного. Морфология продукта термо-

лиза циннамата серебра была изучена с 

применением СЭМ (рис. 5a). 

На приведенном изображении видны 

частицы сферической или близкой к ней 

формы размерами от 19.3 до 57.4 нм. Дан-

ные ЭДА позволяют утверждать, что про-

дукт достаточно однороден и содержит в 

основном частицы серебра с небольшим 

 
Рис. 5. СЭМ изображение продукта термолиза циннамата серебра в самогенерируемой ат-

мосфере (а) и данные ЭДА (b,с). 

Fig. 5. SEM image of the thermolysis product of silver cinnamate in a self-generated atmos-

phere (a) and EDA data (b,c). 

 
Рис. 6. СЭМ изображение продукта термолиза циннамата серебра до (a) и после (b) обра-

ботки иодом 

Fig. 6. SEM image of the thermolysis product of silver cinnamate before (a) and after (b) treat-

ment with iodine 

 
Рис. 7. Топография проведения элементного анализа методом ЭДА и данные ЭДА (про-

дукт термолиза циннамата серебра до (а,c) и после (b,d) обработки иодом) 

Fig. 7. Topography of EDA elemental analysis and EDA data (silver cinnamate thermolysis 

product before (a,c) and after (b,d) iodine treatment) 
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количеством углеродного материала 

(рис. 6а). 

С целью изучения возможности при-

менения продукта термолиза в качестве 

реагента для количественного определе-

ния иода исследовали взаимодействие 

НЧ Ag с раствором иода в водной среде. 

Морфология полученного продукта была 

изучена методом СЭМ (рис. 6). 

На представленном изображении за-

метно изменение морфологической кар-

тины. До обработки иодом частицы сере-

бра визуализируются как объекты сфери-

ческой или близкой к ней формы (рис. 

7а,с), в то время как по окончании реак-

ции поверхность представлена рыхло 

расположенными структурами вытяну-

той формы, у которых продольный раз-

мер значительно превосходит попереч-

ный и напоминает кристаллы призмати-

ческой формы. Изменения морфологии 

сопровождаются существенным измене-

нием химического состава на поверхно-

сти исследуемого объекта. До обработки 

иодом (рис 8а,с) согласно данным ЭДА 

регистрируются только частицы серебра 

в углеродном материале, в то время как 

после обработки – в образце зафиксиро-

ван иодид серебра (рис 8b,d). 

Соотношения массовых долей серебра 

и иода далеки от соответствующих соот-

ношений в иодиде серебра (табл.1). Это 

Таблица 1. Элементный анализ продукта термолиза циннамата серебра до и после его обра-

ботки иодом по данным ЭДА. 

Table 1. Elemental analysis of the thermolysis product of silver cinnamate before and after its 

treatment with iodine according to EDA data. 

Элемент 
До обработки иодом После обработки иодом 

Массовая доля, % Массовая доля, % 

C 9.36 7.85 

Ag 90.64 59.98 

I - 9.16 

 100 99.99 
 

 
Рис.8. Схема количественного определения иодидов методом динамической газовой экс-

тракции  

Fig. 8. Scheme of quantitative determination of iodides by dynamic gas extraction 

 
Рис. 9. Рентгеновская дифрактограмма реакционной зоны тест-полоски до (образец 1) и 

после (образец 2) взаимодействия с иодом 

Fig. 9. X-ray diffraction pattern of the reaction zone of the test strip before (sample 1) and after 

(sample 2) interaction with iodine 
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означает, что реакция в гетерогенной 

фазе происходила преимущественно на 

поверхности частиц серебра. 

В анализируемых объектах довольно 

часто наряду с иодидами присутствуют 

хлориды и бромиды. Для повышения се-

лективности нами использован мягкий 

окислитель и прием динамической газо-

вой экстракции [10]. 

Принцип разработанной методики ко-

личественного определения иодидов за-

ключается в их окислении до молекуляр-

ного иода хлоридом железа (III) и после-

дующим динамическом извлечении иода 

из раствора потоком воздуха с одновре 

менным детектированием на поверхно-

сти РИБ. Схематично данный подход 

представлен на рисунке 8. Реакция иода с 

НЧ Ag приводит к их окислению и изме-

нению цвета реакционной зоны на тест-

полоске. Образование иодида серебра на 

поверхности РИБ было подтверждено ме-

тодом РФА (рис. 9). 

Динамическая газовая экстракция поз-

воляет пространственно отделить иод от 

мешающих ионов, а бумага, модифициро-

ванная НЧ Ag, обеспечивает его обнару-

жение. Реакция иода с НЧ Ag приводит к 

их окислению и изменению цвета реакци-

онной зоны на тест-полоске. Образование 

иодида серебра на поверхности РИБ было 

подтверждено методом РФА (рис. 10). 

Экспериментально подтверждены оп-

тимальные условия определения, обеспе-

чивающие количественный перевод ио-

дид-ионов в молекулярный иод и полное 

Таблица 2. Типы бумаг и их характеристики 

Table 2. Types of papers and their characteristics. 

Обозначение Тип бумаги Производитель Характеристики 

А 595 
Whatman (Cytiva, 

Little Chalfont, 

Buckinghamshire, 

United Kingdom) 

Плотность 68 г/м2, толщина 0.15 

мм, диаметр пор  4-7 мкм . 

B 597 
Плотность 85 г/м2, толщина 0.18 

мм, диаметр пор 4-7 мкм 

C 598-А 
Плотность 75 г/м2, толщина 0.19 

мм, диаметр пор 5-7 мкм 

D FN 18 

Filtrak (Spezialpa-

pierfabrik Nieder-

schlag, 

Deutschland) 

Плотность 280 г/м2, толщина 0.40 

мм, диаметр пор 7-11 мкм 

 

Таблица 3. Образцы РИБ. 

Table 3. RIB samples. 

№  

об-

разца 

Тип 

бумаги 

Способ им-

прегнации 

Способ 

сушки 

Концентрация 

(мкг/см3)/аликвота 

(см3) раствора Ag 

НЧ  

Крат-

ность 

обра-

ботки 

Содер-

жание 

наноча-

стиц, 

мг/г 

1 A накапывание г 

45.95/0.13  

1 0.012 

2 B накапывание г 1 0.012 

3 C накапывание г 1 0.012 

4 D накапывание г 1 0.012 

5 A накапывание г 2 0.024 

6 А накапывание г 3 0.024 

7 A погружение г 

45.95/1.5 

1 0.207 

8 A погружение в 1 0.207 

9 A погружение г 2 0.414 

10 A погружение г 3 0.621 

11 A погружение г 4 0.828 
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его извлечение из анализируемого рас-

твора [10]. Хлорид железа (III) селек-

тивно окисляет иодиды, а значит является 

наиболее подходящим реагентом для 

данного метода. Скорость воздушного 

потока составляла 2.8-3.0 дм3/мин. Время 

анализа – 20 минут. Рабочая кислотность 

(рН 0-1) достигалась путем добавления 

концентрированной серной кислоты. 

Для оптимизации процесса изготовле-

ния РИБ в качестве основных критериев 

были выбраны чувствительность к иоду и 

воспроизводимость характеристик моди-

фицированных бумаг для одного образца 

и для разных образцов из одной партии 

изготовленных бумаг. Чувствительность 

оценивали по спектрам диффузного отра-

жения и разнице цветовых координат 

(Δу) реакционной зоны тест-полосок до 

(у0) и после (y(I–)) взаимодействия с ио-

дом, полученным в реакционной системе 

из раствора иодида калия с концентра-

цией 0.1 мг/дм3: (Δу = у(I–) – у0). 

Нами было экспериментально изучено 

влияние типа бумаги (табл. 2), способа 

нанесения наночастиц и условий сушки 

модифицированных бумаг. Кроме того, 

была исследована зависимость чувстви-

тельности методики от количества НЧ 

Ag, сорбированных на полоске (табл. 3). 

На рисунке 10 представлена диа-

грамма для различных образцов РИБ, по-

лученных однократным накапыванием 

 
Рис. 10. Сравнение типов бумаги для изготовления РИБ однократным накапыванием  

Fig. 10. Comparison of paper types for making RIP with a single drip 

 
Рис. 11. Спектры диффузионного отражения образцов 1F и 1R до (а) и после (b) взаимо-

действия с иодом  

Fig. 11. Diffusion reflection spectra of samples 1F and 1R before (a) and after (b) interaction 

with iodine 

 
Рис. 12. Сравнение способов изготовления РИБ на примере бумаги типа А  

Fig.12. Comparison of RIP manufacturing methods using the example of type A paper 

 
Рисунок 14. Влияние содержания НЧ Ag на чувствительность тест-полоски к иоду 
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(образцы 1-4), из которой следует, что 

максимальные значения Δу наблюда-

ются: для бумаги типа А. Образцы иссле-

довались с двух сторон: со стороны нане-

сения НЧ Ag (маркировка F) и обратной 

стороны (маркировка R). Сравнение ве-

личин Δу для обеих сторон бумаги дан-

ного типа позволяет сделать вывод о со-

измеримости их чувствительности. Этот 

вывод наглядно подтверждается спек-

трами диффузного отражения (рис. 11). 

Можно предположить, что плотность 

бумаги типа А позволяет НЧ Ag глубоко 

проникать в нее и практически одинаково 

адсорбироваться каждой из сторон. Ана-

логичные результаты получены для бу-

маг типа А, из которых РИБ готовили ме-

тодом погружения. 

Из диаграммы на рисунке 12 видно, 

что Δу имеет максимальное значение для 

образца 7. Таким образом более чувстви-

тельную РИБ можно получить, модифи-

цируя бумагу типа А погружением. 

Сушку образцов бумаги проводили 

при различных температурах. Установ-

лено, что при увеличении температуры 

до 80оС визуальных изменений на по-

верхности бумаги не наблюдается, а 

время сушки значительно сокращается. 

Сушку проводили в горизонтальном и 

вертикальном положении образцов. Ви-

зуальный анализ поверхности образцов 

бумаги показал, что сушка в горизонталь-

ном положении приводит к более равно-

мерному распределению НЧ Ag на по-

верхности бумаги. 

Таким образом, показано, что макси-

мальную чувствительность к иоду демон-

стрирует РИБ, изготовленная модифика-

цией бумаги типа А методом погружения 

с последующей горизонтальной сушкой. 

Сканирование изготовленных тест-поло-

сок рекомендуется проводить с обратной 

стороны. 

Известно [31-34], что на интенсив-

ность окраски и спектральные характери-

стики образцов РИБ оказывает суще-

ственное влияние количество нанесен-

ных наночастиц. Содержание НЧ Ag на 

образцах РИБ повышали путем много-

кратного повторения процедуры накапы-

вания (образцы 5 и 6) и погружения (об-

разцы 9-11). С увеличением содержания 

НЧ Ag наблюдается возрастание интен-

сивности серо-серебристой окраски РИБ. 

Переход к бежевому цвету после кон-

такта с иодом становится более контраст-

ным при содержании 0.62 мг/г. Дальней-

шее увеличение содержания практически 

не приводит к увеличению чувствитель-

ности. При этом обратная сторона РИБ 

является по-прежнему немного более 

чувствительной как для образцов, полу-

ченных накапыванием, так и для образ-

цов, полученных погружением. Следова-

тельно, в дальнейшем рассматривалась 

только сторона R (рис.13). По-прежнему 

наибольшую чувствительность к иоду 

проявляют РИБ, полученные погруже-

нием. Дальнейшие исследования прово-

дились с образцом 10. 

Диапазон определяемых концентра-

ций устанавливали экспериментально с 

использованием серии стандартных рас-

творов иодида калия. Изменение окраски 

реакционной зоны тест-полосок после 

проведения анализа в выбранных усло-

виях наблюдалось в диапазоне от 0.03 до 

1.6 мг/дм3 (таблица 4). Для описания 

окраски использовался простой и доступ-

ный метод колориметрии. С использова-

нием технологий сканирования и про-

граммного обеспечения для обработки 

изображений получены цветовые коорди-

наты в системе RGB. В таблице 4 пред-

ставлены средние координаты 5 парал-

лельных измерений. 

Для выбора наиболее чувствительного 

аналитического сигнала исследовались 

зависимости R-, G-, B-координат от кон-

центрации иодид-ионов. Они представ-

ляют собой экспоненциальные уравнения 

вида y = y0 + A(1 - exp(-с(Х)/t)). В таблице 

5 представлены их параметры регрессии 

(y0, A и t). 

Учитывая, что величина A/t является 

критерием выбора оптимальной цветовой 

координаты [11], для цветометрического 
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определения иодидов по предлагаемой 

методике в качестве аналитического сиг-

нала следует выбрать синюю координату 

B. Вид градуировочного графика пред-

ставлен на рисунке 14. Для удобства экс-

поненциальная зависимость переведена в 

линейный вид: -ln((y0-y)/(A+1) = с(I⁻)/t, 

она описывается уравнением y = 0.76х 

+0.11 (R2= 0.989), где y = -ln((y0 - y)/(A+1), 

х = с(I⁻)/t. 

Для апробации методики были вы-

браны три разных объекта со сложной 

многокомпонентной матрицей: морская 

вода (Черное море, г. Адлер, Россия), 

фармацевтический препарат «Компливит 

Актив» (ОАО «Фармстандарт-

 
Рис. 13. Влияние содержания НЧ Ag на чувствительность тест-полоски к иоду 

Fig. 13. The effect of the Ag NP content on the sensitivity of the test strip to iodine 

 

Таблица 4. Цветовые координаты реакционной зоны для стандартной серии. 

Table 4. Color coordinates of the reaction zone for the standard batch. 

C(I-), 

мг/л 
0.0 0.03 0.05 0.1 0.2 0.4 0.8 1.6 

 
        

R 111 124 130 141 156 174 196 206 

G 102 110 116 130 144 161 179 185 

B 95 104 111 125 146 156 164 169 

 

Таблица 5. Коэффициенты экспоненциальных уравнений координат цвета. 

Table 5. Coefficients of exponential equations of color coordinates. 

  Красная координата (R) Зелёная координата (G) Синяя координата (B) 

y0 115±2 103±2 94±2 

A 90±4 81±2 72±3 

t 0.34±0.03 0.29±0.02 0.17±0.02 

A/t 265 279 424 

R2 0.9900 0.9947 0.9917 

 

 
Рис. 14. Градуировочный график: экспоненциальная (A) и линейная (B) зависимости  

Fig. 14. Calibration graph: exponential (A) and linear (B) dependencies 
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УфаВИТА, Россия), содержащий 0.05 KI 

мг в таблетке в присутствии красителя и 

пищевой продукт (Кальмар натураль-

ный ГОСТ ТМ SPIRO). Для проверки до-

стоверности результатов анализа в каче-

стве контрольного метода использовали 

потенциометрическое титрование [35] и 

метод «введено-найдено». В таблице 6 

представлены полученные результаты. 

Меру правильности рассчитывали как 

относительное стандартное отклонение 

от результатов контрольного метода. По-

лученные значения не превышают 5%, 

что свидетельствует о хорошей сходимо-

сти результатов контрольного и разрабо-

танного методов. Правильность разрабо-

танной методики также подтверждена 

воспроизведением добавки. Из представ-

ленных в таблице данных также следует, 

что разработанная методика не уступает 

по метрологическим характеристикам 

контрольному и описанным ранее [10] 

методам. 

Заключение 

Разработана РИБ с адсорбционно за-

крепленными НЧ Ag, полученными тер-

молизом циннамата серебра. С её исполь-

зованием предложена методика опреде-

ления иодидов в сложных многокомпо-

нентных объектах, демонстрирующая хо-

рошие аналитические характеристики и 

сходимость с контрольным методом. Вы-

сокая чувствительность и селективность 

обеспечиваются за счет сочетания РИБ и 

динамической газовой экстракции. Мето-

дика позволяет проводить определение 

микроколичеств иодидов на фоне высо-

кого содержания хлоридов и бромидов, в 

Таблица 6. Определение иодидов в пробах морской воды, пищевых продуктах и лекарствен-

ных препаратах (n=3; P=0.95; Fтеор=19.2; t=4.3) 

Table 6. Determination of iodides in seawater samples, food products and medicines (n=3; P=0.95; 

Fteor=19.2; t=4.3) 

Объект  

Добав-

ка I−, 

мг/л 

Найдено 

Fэксп 

Мера 

правиль-но-

сти (%) 

Предложенная ме-

тодика  

Контрольный ме-

тод  

± δ 
Sr 

(%) ± δ 
Sr 

(%) 

Морская 

вода, мг/л 

- 0.045±0.004 3.6 0.043±0.003 2.8 1.8 104.7 

0.03 0.071±0.005 2.8 0.073±0.007 3.8 2.0 97.2 

Кальмар, 

мг/кг 
- 2.74±0.17 2.5 2.88±0.19 2.6 1.3 95.1 

Компливит 

Актив жева-

тельный (KI), 

мг/таб 

- 0.051±0.005 3.9 0.049±0.004 3.3 1.6 104.1 

 
Таблица 7. Сравнение разработанной методики определения с другими методами определе-

ния иодидов 

Table 7. Comparison of the developed determination technique with other methods for the deter-

mination of iodides 

Метод ПО, µМ ДОК, µМ Ссылка 

Амперометрия 4 4-32 [36] 

Потенциометрия 2.5 2.5-1000 [37] 

Спектрофотометрия 0.3 - [38] 

Цветометрическая мето-

дика с использованием 

ТНП серебра 

0.08 0.24-2.4 [9] 

Разработанная методика 0.08 0.24-12.6 Настоящая работа 

 

 

X X
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том числе в окрашенных и мутных рас-

творах. По метрологическим характери-

стикам она не уступает разработанным 

ранее (табл. 7). В отличие от других, раз-

работанная методика более экономична, 

экспрессна и позволяет проводить анализ 

с минимальной предварительной подго-

товкой образца, что существенно упро-

щает определение 

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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Антоцианы красного лука: источник уникального 

для растений цианидин-3-ламинарибиозида 
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Аннотация. В работе проведен анализ антоцианов красного лука, содержащего уникальный 3-глико-

зид цианидина – ламинарибиозид (Cy3Lami), синтезируемый в растении из цианидин-3-глюкозида 

(Cy3Glu) присоединением еще одной молекулы глюкозы по положению 3. Этот антоциан является изо-

мером чаще встречающегося в природе цианидин-3-софорозида (Cy3Sopho), присоединение в котором 

второй молекулы глюкозы осуществляется по положению 2. Установлено, что удерживание обоих изо-

меров в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ существенно различается – если Cy3Sopho удерживается 

слабее чем Cy3Glu, то времена удерживания Cy3Lami близки к удерживанию Cy3Rut и требуется выбор 

состава подвижной фазы для разделения этих компонентов. Отметим, что электронные спектры погло-

щения Cy3Glu, Cy3Sopho и Cy3Lami практически неразличимы, но отличимы от спектра Cy3Rut, име-

ющего небольшой батохромный сдвиг основной полосы поглощения на ⁓1 нм. Общим для всех трех 

дигликозидов оставался только наклон линий тренда на картах разделения, характерный для всех ди-

гликозидов в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ. Кроме двух основных гликозидов (Cy3Glu и 

Cy3Lami) на хроматограммах обнаруживались и два продукта их ацилирования малоновой кислотой, 

довольно быстро гидролизуемой в условиях хранения антоцианов в кислых растворах. Ранее при раз-

делении антоцианов в условиях гидрофильной хроматографии было установлено, что оба гексозида 

(глюкозид и галактозид) имеют одинаковые времена удерживания, как и оба пентозида (арабинозид и 

ксилозид), различающиеся меньшим удерживанием по сравнению с гексозидами. Это характерно для 

распределительного механизма удерживания антоцианов в генерированном in situ на поверхности сор-

бента обогащенного водой слоя. Однако два диглюкозида цианидина (Cy3Sopho и Cy3Lami) показали 

различающиеся времена удерживания при разделении в гидрофильной хроматографии на стационар-

ной фазе Kromasil 60-5DIOL. Надежда на то, что третий возможный (по литературным данным) изо-

мерный диглюкозид цианидина содержится в красных проростках ржи, не оправдались: дигликозид из 

экстракта этого растения не отличился от Cy3Rut ни по хроматографическому поведению, ни по элек-

тронным спектрам поглощения. 

Ключевые слова: обращенно-фазовая ВЭЖХ, гидрофильная ВЭЖХ, цианидин-3-диглюкозиды, софо-

розид, ламинирибиозид, удерживание, электронные спектры поглощения.  
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Abstract. The work analyzes anthocyanins of red onion, which contain a unique 3-glycoside of cyanidin–

laminaribioside (Cy3Lami), synthesized in the plant from cyanidin-3-glucoside (Cy3Glu) by adding another 

glucose molecule at position 3. This anthocyanin is an isomer of the more commonly found naturally occurring 

cyanidin-3-sophoroside (Cy3Sopho), in which the second glucose molecule is attached at position 2. It was 

found that the retention of both isomers under reversed-phase HPLC conditions differs significantly: if 

Cy3Sopho is retained less strongly than Cy3Glu, then the retention times of Cy3Lami are close to the retention 

of Cy3Rut, and it is necessary to select the composition of the mobile phase to separate these components. It 

should be noted that the electronic absorption spectra of Cy3Glu, Cy3Sopho, and Cy3Lami are practically 

indistinguishable, but are distinguishable from the spectrum of Cy3Rut, which has a small bathochromic shift 

of the main absorption band by 1 nm. The only feature common to all three diglycosides was the slope of the 

trend lines on the separation maps, which is characteristic of all diglycosides under reversed-phase HPLC 

conditions. In addition to the two main glycosides (Cy3Glu and Cy3Lami), the chromatograms also revealed 

two products of their acylation with malonic acid, hydrolyzed quite quickly under the conditions of storage of 

anthocyanins in acidic solutions. Previously, when separating anthocyanins under hydrophilic chromatography 

conditions, it was found that both hexosides (glucoside and galactoside) have the same retention times, as do 

both pentosides (arabinoside and xyloside), which differ in lower retention compared to hexosides. This is 

typical for the distribution mechanism of anthocyanin retention in the water-enriched layer generated in situ 

on the surface of the sorbent. However, two cyanidin diglucosides (Cy3Sopho and Cy3Lami) showed different 

retention times when separated by hydrophilic interaction chromatography on a Kromasil 60-5DIOL stationary 

phase. The hope that the third possible (according to literary data) isomeric cyanidin diglucoside is contained 

in red rye seedlings was not justified: the diglycoside from the extract of this plant did not differ from Cy3Rut 

either in chromatographic behavior or in electronic absorption spectra. 

Keywords: reversed-phase HPLC, hydrophilic HPLC, cyanidin-3-diglucosides, sophoroside, laminiribioside, 

retention, electronic absorption spectra.  

For citation: Biryukova A.S., Blinova I.P., Deineka V.I., Deineka L.A. Red onion anthocyanins: a source of 

cyanidin-3-laminaribioside unique to plants. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(6): 894-

900. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13573 

Введение 

В различных частях растений антоци-

аны накапливаются практически исклю-

чительно в виде гликозидов антоциани-

динов вследствие быстрого и необрати-

мого превращения самих антоцианиди-

нов в соответствующие дикетопроизвод-

ные [1]. При этом набор гликозидных 

фрагментов в структурах неацилирован-

ных антоцианов весьма ограничен уча-

стием в их составе за редким исключе-

нием [2] двух гексоз: глюкозы (Glu), га-

лактозы (Gala), одной дезоксигексозы (6-

дезоксиманнозы – рамнозы, Rhamn), и 

двух пентоз: арабинозы (Ara) и ксилозы 

(Xyl). Из 3-гликозидов цианидина 

(Cy3Gly) относительно легко доступны (в 

экстрактах плодов некоторых растений) 

все монозиды с радикалами перечислен-

ных моноз кроме Сy3Rhamn, синтезируе-

мой в кожуре экзотического для РФ 

плода ацеролы [3] и в оболочках черных 

бобов (Vicia faba) [4]. Набор цианидин-3-

дигликозидов антоцианидинов относи-

тельно небольшой, хотя более широкий 

набор дисахаридов найден в составах 

гликозилированных флавонолов. Для ан-

тоцианов известны: 

• софорозид (Cy3Sopho или 

Cy3(2”GluGlu)), в котором в глюкозид-

ном радикале в положении 2 находится 

второй радикал глюкозы (содержится, 

например, в плодах красной малины [5]); 

• самбубиозид (Cy3Sam или 

Cy3(2”XylGlu)), в котором в глюкозид-

ном радикале положение 2 занято радика-

лом ксилозы (содержится, например, в 

плодах бузины черной [6]); 

• рутинозид (Cy3Rut, Cy3(6”Rhamn-

Glu)), в котором в глюкозидном радикале 

положение 6 занято радикалом рамнозы 

(содержится, например, в плодах сморо-

дины черной [7]); 

• арбинозилглюкозид 

(Cy3(6”AraGlu), в котором в глюкозид-

ном радикале положение 6 занято радика-

лом арабинозы (содержится, например, в 

плодах калины обыкновенной [8, 9]); 

• ксилозилгалактозид 

(Cy3(2”XylGala), в котором в галактозид-

ном радикале положение 2 гликозилиру-

ется молекулой ксилозы (содержится, 
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например, в не успевших почернеть пло-

дах калины гордовина [8, 9]).  

Известны также 3-дигликозиды циани-

дина и пеларгонидина цветков хемоме-

леса японского с неустановленным поло-

жением радикала глюкозы на галактозид-

ном радикале [10, 11]. 

Лук (Allium) род двухлетних и много-

летних травянистых растений, относимых 

к подсемейству луковые (Allioideae) семей-

ства амариллисовые (Amaryllidaceae), яв-

ляется экономически важным овощным 

растением во всем мире [12]. Кроме зе-

лени наиболее популярного вида лука – 

лука репчатого (A. sepa) кулинарное зна-

чение имеют и большие сплюснуто-ша-

ровидные луковицы, покрытые (в зависи-

мости от сорта) белыми, охристо-жел-

тыми и даже красно-фиолетовыми обо-

лочками. Красно-фиолетовая окраска 

оболочек лука обусловлена биосинтезом 

антоцианов [13] – важнейших природных 

водорастворимых антиоксидантов.  

По литературным лук репчатый богат 

флавоноидами, а красная окраска связана 

с биосинтезом антоцианов, основными из 

которых (в соотношениях, зависящих от 

сорта) являются: цианидин-3-O-глюко-

зид; цианидин-3-O-ламинарибиозид (ци-

анидин-3-(3”-глюкозил)глюкозид); циа-

нидин-O-(6″-малонилглюкозид); циани-

дин-3-O-(6″-малонилламинарибиозид) 

[13]. Следовательно, красный лук явля-

ется доступным источником еще одного 

цианидин-3-диглюкозида, изомерного 

цианидин-3-софорозиду.  

Поскольку в соответствие с «попла-

вочным» механизмом [14] удерживание 

антоцианов зависит от структуры глико-

зидного заместителя (выступающего в 

роли «поплавка»), то сопоставление 

удерживания указанной пары изомеров 

представляет интерес в плане поиска за-

висимости от строения сорбатов, что 

стало целью настоящей работы. 

Экспериментальная часть 

В работе для получения экстрактов ис-

пользовали два сорта красного лука, 

включая лук ялтинский, приобретенные 

на рынке Белгорода. Экстракцию выпол-

няли, как из внешних, наиболее сухих 

слоев, так и из внутренних слоев, окра-

шенных в красный цвет, настаиванием 

образцов растительного материала в 

0.1 М водном растворе соляной кислоты 

в течение суток. Антоцианы от полимер-

ных и олигомерных сопутствующих экс-

трактивных веществ очищали методом 

твердофазной экстракции на концентри-

рующих патронах ДИАПАК С18 (Био-

ХимМак СТ, Москва): после промывки 

(активирования) сорбента патронов про-

пусканием 3 cм3 ацетона и кондициони-

рования пропусканием 10 см3 экстра-

гента, сорбировали экстракт до проскока 

окрашенных элюатов с последующей ре-

экстракцией раствором 30 об.% ацетони-

трила и такой концентрации муравьиной 

кислоты в воде (3 мл). После разбавления 

конечного экстракта в 3 раза дистиллиро-

ванной водой полученный раствор при 

необходимости разбавляли подвижной 

фазой и до хроматографирования хра-

нили в бытовом холодильнике. 

Разделение антоцианов осуществляли 

на оборудовании Agilent 1200 Infinity с 

диодно-матричным детектором. В работе 

в режиме обращенно-фазовой ВЭЖХ ис-

пользовали хроматографическую ко-

лонку 150×4.6 мм Inertsil C18 (5 мкм). По-

движные фазы получали смешиваем в 

градиентном насосе в нужном соотноше-

нии два раствора: фазу А (6 об.% ацето-

нитрила и 10 об.% муравьиной кислоты в 

воде) и фазу Б (30 об.% ацетонитрила и 10 

об.% муравьиной кислоты в воде). Ско-

рость подачи подвижной фазы 0.8 

см3/мин, температура термостата ко-

лонки 40оС. Хроматограммы записывали 

при 515 нм. Мертвое время определяли 

по удерживанию урацила. В режиме гид-

рофильной хроматографии использовали 

колонку 150×2.1 мм Kromasil 60-5DIOL с 

элюентом 80 об.% ацетонитрила, 0.2 об.% 

ортофосфорной кислоты и воды со скоро-

стью подачи 0.3 см3/мин со спектрофото-

метрическим детектированием (525 нм). 
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Хроматограммы регистрировали и обра-

батывали программой ChemStation, а рас-

четы выполняли в MS Excel. 

Обсуждение результатов 

На хроматограммах экстрактов оболо-

чек красного лука было обнаружено (как 

и по литературным данным) четыре ос-

новных пика, рис. 1.  

Сопоставление электронных спектров 

поглощения (в нормированном виде со 

смещением по вертикали) показало, что 

спектры цианидин-3-глюкозида, и двух 

диглюкозидов (цианидин-3-софорозида и 

цианидин-3-лиминарибоизида) не разли-

чимы, тогда как спектр цианидин-3-рути-

нозида был батохромно смещен при-

мерно на 1.5 нм, что хорошо видно при 

наложении спектров в программе Chem-

Station. Два последних спектра были за-

писаны в кювете детектора на хромато-

граммах экстракта малины красной из 

коллекции лаборатории. 

Удерживания ламинарибиозида и со-

форозида существенно различаются, рис. 

3, но для отделения цианидин-3-ламина-

рибиозида от цианидин-3-рутинозида 

необходимо специально подбирать со-

ставы подвижных фаз, уменьшая концен-

трацию ацетонитрила в элюенте при-

мерно до 6 об.%.  

При этом, в соответствие с известной 

закономерностью о том, что на картах 

разделения наклоны линий трендов для 

дигликозидов должны быть около 1.1 и 

быть близкими для всех дигликозидов 

[15], полностью подтверждается: в диапа-

зоне подвижных фаз от 7.2 до 10.8 об.% 

ацетонитрила и 10 об.% муравьиной кис-

лоты в воде для этих антоцианов относи-

тельное удерживание описывается урав-

нениями (1) и (2): 
lgk(Cy3Sopho)=1.134·lgk(Cy3G) – 0.254; (1) 

lgk(Cy3Lami)=1.128·lgk(Cy3G) + 0.067, (2) 

где Cy3Glu – цианидин-3-глюкозид (ве-

щество сравнения), Cy3Sopho – циани-

дин-3-софорозид (основной компонент 

экстракта плодов малины красной), 

Cy3Lami – цианидин-3-ламинарибиозид 

из экстракта оболочек красного репча-

того лука. Но, с другой стороны, получен-

ные в настоящей работе результаты не со-

гласуются с информацией о наличии ка-

боксипираноантоцианов на основе циа-

нидина среди антоцианов красного лука 

[16], поскольку гипсохромного смещения 

основной полосы поглощения антоциа-

нов в заметных концентрациях во всех 

 
Рис. 1. Хроматограммы экстрактов оболочки лука репчатого красного сорта Ялтин-

ский (А) и местного сорта красного лука (Б).  
Подвижная фаза; 9.6 об. % CH3CN и 10 об. % HCOOH в воде, 0.8 см3/мин. Антоцианы: 1 - циа-

нидин-3-O-глюкозид; 2 – цианидин-3-O-ламинарибиозид; 3 – цианидин-O-(6″-малонилглюкозид); 

4 – цианидин-3-O-(6″-малонилламинарибиозид). 

Fig. 1. Chromatograms of the extracts of the skin of the red onion variety Yalta (A) and the 

local variety of red onion (B) 
Mobile phase; 9.6 vol. % CH3CN and 10 vol. % HCOOH in water, 0.8 ml/min. Anthocyanins: 1 – cy-

anidin-3-O-glucoside; 2 – cyanidin-3-O-laminaribioside; 3 – cyanidin-O-(6″-malonylglucoside); 4 - cya-

nidin-3-O-(6″-malonylaminaribioside). 
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исследованных образцах не было обнару-

жено.  

Таким образом, наличие уникального 

3-диглюкозида цианидина в экстрактах 

красного репчатого лука подтверждается 

нашими исследованиями. Большее удер-

живание ламинарибиозида по сравнению 

с софорозидом, вероятно, отражает раз-

личия во взаимодействие гликозидных 

радикалов с привитой фазой. Интересно, 

для изомеров малонилглюкозидов циани-

дина удерживание 3”-малонилглюкозида 

оказалось выше удерживания двух дру-

гих изомеров, но ниже, чем для 6”-мало-

нилглюкозида [17]. В этом отношении 

было бы интересно добавить к этим двум 

изомерам третий – цианидин-3-(6”-глю-

козилглюкозид) или гентиобиозид. По 

литературным данным такой изомер син-

тезируется в молодых проростках ржи 

[18]. Нами были выращены проростки 

ржи в лаборатории и удалось получить 

экстракт окрашенных в красный цвет 

проростков. Однако, методом ВЭЖХ – по 

временам удерживания и по электрон-

ным спектрам поглощения было установ-

лено то, что антоцианы экстракта образо-

ваны цианидин-3-глюкозидом и циани-

дин-3-рутинозидом. 

 
Рис. 2. Нормированные электронные спектры поглощения цианидин-3-глюкозида (1), циа-

нидин-3-ламинарибиозида (2), цианидин-3-софорозида (3) и цианидин-3-рутинозида (4) 

Fig. 2. Normalized electronic absorption spectra of cyanidin-3-glucoside (1), cyanidin-3-lami-

naribioside (2), cyanidin-3-sophoroside (3), and cyanidin-3-rutinoside (4) 

 

 
Рис. 3. Хроматограммы экстрактов оболочки лука репчатого красного сорта Ялтинский 

(А), малины красной (Б) и проростков ржи (В) 
Подвижная фаза; 10.8 об. % CH3CN и 10 об. % HCOOH в воде, 0.8 см3/мин. Антоцианы: 1 – циани-

дин-3-O-софорозид; 2 – цианидин-3-глюкозид; 3 – цианидин-3-O-ламинарибиозид; 4 – цианидин-3-

рутинозид, 5 – цианидин-3-(6″-малонилглюкозид); 6 – цианидин-3-(6″-малонилламинарибиозид). 

Fig. 3. Chromatograms of extracts of the skin of red onion of the Yalta variety (A), red raspber-

ries (B) and rye seedlings (C) 
Mobile phase; 10.8 vol. % CH3CN and 10 vol. % HCOOH in water, 0.8 ml/min. Anthocyanins: 1 – cya-

nidin-3-O-sophoroside; 2–- cyanidin-3-glucoside; 3 – cyanidin-3-O-laminaribioside; 4 – cyanidin-3-rutino-

side, 5 – cyanidin-3-(6″-malonylglucoside); 6 – cyanidin-3-(6″-malonyllaminaribioside). 
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Гидрофильная хроматограмма явля-

ется важной альтернативой обращенно-

фазовой хроматографии при определении 

антоцианов. По нашим данным при ис-

пользовании в качестве стационарной 

фазы диольной фазы подтверждением 

распределительного механизма удержи-

вания антоцианов является одинаковые 

времена удерживания двух 3-гексозидов 

(глюкозида и галактозида) и двух пен-

тозидов (арабинозида и ксилозида) [19]. 

Если бы такая закономерность соблюда-

лась и для дигликозидов, то была бы по-

лучена неожиданная альтернатива масс-

спектрометрическому детектированию. 

Для этого времена удерживания циани-

дин-3-софорозида и цианидин-3-ламина-

рибиозида должны были бы быть одина-

ковыми. Однако, экспериментально было 

установлено, что времена удерживания 

этих двух изомеров различаются, рис. 4. 

 

 

 

Заключение 

Таким образом, в работе установлено, 

что пара изомерных диглюкозидов циа-

нидина, имеющих различное строение, не 

различается по электронным спектрам 

поглощения, но существенно различается 

по хроматографическому удерживанию в 

условиях обращенно-фазовой хромато-

графии, хотя наклон линий трендов на 

картах разделения для них близок, как и 

для любых дигликозидов. В красных про-

ростках ржи вместо гентиобиозида циа-

нидина найден обычный цианидин-3-ру-

тинозид. Удерживание двух изомерных 

диглюкозидов цианидина различается и в 

условиях гидрофильной хроматографии. 

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. 

 
Рис. 4. Разделение антоцианов (А) красного лука и (Б) красной малины в условиях 

гидрофильной хроматографии 
Колонка; 150×2.1 мм Kromasil 60-5DIOL, подвижная фаза: 85 об.% ацетонитрила, 0.5об.% ор-

тофосфорной кислоты и 14.5 об.% воды, 0.3 см3/мин, 40оС, детектор: 515 нм. Вещества: 1 – циани-

дин-3-малонилглюкозид: 2 – цианидин-3-глюкозид; 3 – цианидин-3-малонилламинрибиозид; 4 – 

цианидин-3-ламинарибиозид, 5 – цианидин-3-рутинозид; 6 – цианидин-3-софорозид; 7 – циани-

дин-3-глюкозилрутинозид. 

Fig. 4. Separation of anthocyanins from (A) red onion and (B) red raspberry under hydro-

philic chromatography conditions 
Column; 150×2.1 mm Kromasil 60-5DIOL, mobile phase: 85 vol. % acetonitrile, 0.5 vol. % ortho-

phosphoric acid and 14.5 vol. % water, 0.3 ml/min, 40оC, detector: 515 nm. Substances: 1 – cyanidin-3-

malonylglucoside: 2 – cyanidin-3-glucoside; 3 – cyanidin-3-malonyl amine riboside; 4 – cyanidin-3-lam-

inaribioside, 5 – cyanidin-3-rutinoside; 6 – cyanidin-3-sophoroside; 7 – cyanidin-3-glucosylrutinoside. 
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Научная статья 

УДК 544.773.432 

doi: 10.17308/sorpchrom.2025.25/13574 
  

Извлечение микропластиков из водных сред с применением 

магнитных углей, модифицированных обращенной фазой 
 

Александр Сергеевич Губин✉, Павел Тихонович Суханов, 

Алексей Алексеевич Кушнир, Игорь Евгеньевич Решетов, 

Ярослав Дмитриевич Борисов 

Воронежский государственный университет инженерных технологий, Воронеж, Россия, 

goubinne@mail.ru✉ 
 

Аннотация. Предложен способ извлечения микропластиков различной природы (полиэтилены высо-

кой и низкой плотности, поливинилхлорид, полистирол, полиэтилентерефталат, поликарбонат, АБС-

пластик, полиуретан и полиамидные волокна) из водных сред. В качестве сорбентов были применены 

немодифицированный магнитный уголь из рисовой лузги (Fe3O4@C) и магнитные угли, модифициро-

ванные обращенными фазами С8 (Fe3O4@C-С8) и С18 (Fe3O4@C-С18).  

При применении Fe3O4@C извлекается от 80.5 до 95.5% микропластиков, величина сорбционной ем-

кости составляет 128-200 мг/г. После модификации Fe3O4@C обращенной фазой С8 эффективность 

сорбции значительно возрастает. При сорбции Fe3O4@C-С8 извлекается 94.4-99.7% микропластиков из 

водных растворов, сорбционная емкость составляет 184-246 мг/г. Дальнейшая гидрофобизация сор-

бента Fe3O4@C обращенной фазой С18 приводит к увеличению степеней извлечения полистирола, по-

ливинилхлорида, полиэтилена до 99.8-99.9% и возрастанию сорбционной емкости (260-306 мг/г). Эф-

фективность извлечения поликарбоната, полиуретана, полиамида и полиэтилентерефталата уменьша-

ется до 91.2-95.2%. Изотермы сорбции микропластиков при извлечении в изученных сорбционных си-

стемах наиболее адекватно описываются уравнением Ленгмюра.  

Для десорбции микропластиков предложен термический способ (прокаливание сорбента при 700 ºС) и 

центрифугирование при 4000 об/мин. Независимо от природы микропластика оба способа позволяют 

практически полностью десорбировать микрочастицы. Количество циклов сорбции-десорбции при 

центрифугировании существенно зависит от степени загрязненности вод. В изученных системах сте-

пени извлечения микропластиков из речной воды снижаются на 5-7% по сравнению с сорбцией из ди-

стиллированной воды, что обусловлено конкурентной сорбцией примесей. 

Ключевые слова: микропластик, магнитные угли, извлечение, сорбция, речная вода. 
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Original article 
 

Extraction of microplastics from aquatic environments 

using reversed-phase modified magnetic carbons 
 

Alexander S. Gubin, ✉ Pavel T. Sukhanov, Alexey A. Kushnir, 

Igor E. Reshetov, Yaroslav D. Borisov 

Voronezh State University of Engineering Technologies, Voronezh, Russian Federation, goubinne@mail.ru✉ 
 

Abstract. A method for extracting microplastics of various natures (high and low density polyethylene, poly-

vinyl chloride, polystyrene, polyethylene terephthalate, polycarbonate, ABS plastic, polyurethane and polyam-

ide fibers) from aquatic media is proposed. Unmodified magnetic carbon from rice husk (Fe3O4@C) and mag-

netic carbons modified with reversed phases C8 (Fe3O4@C-C8) and C18 (Fe3O4@C-C18) were used as sorbents.  
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When using Fe3O4@C, 80.5 to 95.5% of microplastics are extracted, and the sorption capacity is 128-200 mg/g. 

After modification of Fe3O4@C with reversed-phase C8, the sorption efficiency increases significantly. During 

Fe3O4@C-C8 sorption, 94.4-99.7% of microplastics are extracted from aqueous solutions, and the sorption 

capacity is 184-246 mg/g. Further hydrophobization of the Fe3O4@C sorbent with reversed-phase C18 leads to 

an increase in the degree of extraction of polystyrene, polyvinyl chloride, and polyethylene up to 99.8-99.9% 

and an increase in sorption capacity (260-306 mg/g). The extraction efficiency of polycarbonate, polyurethane, 

polyamide, and polyethylene terephthalate decreases to 91.2-95.2%. The sorption isotherms of microplastics 

during extraction in the studied sorption systems are most adequately described by the Langmuir equation.  

For the desorption of microplastics, a thermal method (calcination of the sorbent at 700 ºC) and centrifugation 

at 4000 rpm have been proposed. Regardless of the nature of the microplastic, both methods allow for the 

almost complete desorption of microparticles. The number of sorption-desorption cycles during centrifugation 

significantly depends on the degree of water pollution. In the studied systems, the degree of extraction of 

microplastics from river water is reduced by 5-7% compared to sorption from distilled water, which is due to 

the competitive sorption of impurities. 

Keywords: microplastics, magnetic carbons, extraction, sorption, river water. 

For citation: Gubin A.S., Sukhanov P.T., Kushnir A.A., Reshetov I.E., Borisov Ya.D. Extraction of micro-

plastics from aquatic environments using reversed-phase modified magnetic carbons. Sorbtsionnye i khroma-

tograficheskie protsessy. 2025. 25(6): 901-910. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13574 

 

Введение 

Проблема распределения микропла-

стиков (МП) в окружающей среде и био-

логических объектах активно изучается с 

начала 2010-х годов, вызвав стремитель-

ный рост числа публикаций с 2014 по 

2022 годы [1]. В России массовый инте-

рес к этой теме возник после 2020 года 

[2]. Большинство публикаций по тема-

тике МП обычно касаются следующих 

крупных проблем: очистка природных 

сред (воды, почвы, воздух), биодеграда-

ция и биотрансформация, идентификация 

и количественное определение [1].  

Обычно первоначальным этапом в ре-

шении этих проблем является извлечение 

МП с применением различных способов. 

В частности, для извлечения из водных 

сред используют арсенал способов, вклю-

чающих как известные подходы к извле-

чению и концентрированию для обычных 

химических веществ, так и подходы бо-

лее характерные для отделения и разделе-

ния осадков, взвесей и эмульсий. Самые 

простые технологии – фильтрование, коа-

гуляция или седиментация [3]. Извлечение 

и разделение одновременно проводят при 

использовании насыщенных растворов со-

лей, при этом слой МП располагается на 

поверхности слоя раствора соли [4].  

Широкое распространение получают 

сорбционные методы. В качестве сорбен-

тов используют оксид графена и матери-

алы на его основе [5], угли различного 

происхождения [6], модифицированный 

карбоксильными группами полистирол 

[7] и другие. Развивается магнитная твер-

дофазная экстракция (МТФЭ) МП, кото-

рая может осуществляться как немодифи-

цированным Fe3O4 [8], так и функциона-

лизированными магнитными наночасти-

цами (НЧ) [9]. МТФЭ микропластиков по 

механизмам сорбции и процедуре 

обычно не отличается от стандартных 

подходов к извлечению химических ве-

ществ [10]. Особенностью извлечения яв-

ляется то, что сорбция протекает в основ-

ном на поверхности сорбента, поскольку 

размеры частиц обычно значительно пре-

вышают 1 мкм, что намного больше раз-

меров пор. Исследование сорбционного 

извлечения МП осуществляется по стан-

дартному алгоритму: подбираются опти-

мальные значения рН, масса сорбента, 

продолжительность сорбции, далее стро-

ятся изотермы сорбции, исследуется при-

менимость различных моделей для их 

описания, интерпретируются механизмы 

сорбции и рассчитывается сорбционная 

емкость [11-13]. 

В России также развивается направле-

ние, связанное с извлечением МП, в том 
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числе, из водных сред и донных отложе-

ний. Сотрудниками ГЕОХИ РАН [14] 

применялись планетарная центрифуга, 

оснащенная вращающейся спиральной 

колонкой. В качестве неподвижной фазы 

для извлечения МП применялось касто-

ровое масло [15]. В нескольких универси-

тетах Екатеринбурга предложена магнит-

ная седиментация МП [16] с примене-

нием магнитных частиц угля, функциона-

лизированных аминогруппами. Способ 

успешно применен для извлечения поли-

этилена и полиэтилентерефталата.  

Основная цель нашего исследования 

состоит в разработке способа извлечения 

из водных сред девяти различных видов 

МП, наиболее часто применяющихся в 

быту и промышленности, магнитными 

сорбентами на основе углей, модифици-

рованных обращенной фазой. В ходе вы-

полнения экспериментальных работ оце-

нивались характеристики сорбционного 

извлечения (степень извлечения, сорбци-

онная емкость, влияние различных фак-

торов на сорбционное равновесие), пара-

метры изотерм сорбции, различные спо-

собы десорбции МП и возможность по-

вторного использования сорбента 

Экспериментальная часть 

Приборы, материалы и реагенты. Ис-

следуемые модельные образцы готовили 

из коммерческих препаратов МП (табл. 1) 

– порошок полиэтилена низкой плотно-

сти с размером частиц и суспензионный 

поливинилхлорид. Остальные образцы 

получали с применением криогенной 

мельницы LM200220V (ООО «Вилитек», 

РФ) из полимеров отечественных произ-

водителей, занимающих значительную 

долю рынка в РФ. Криодеструкцией с по-

следующим измельчением получены об-

разцы семи полимеров (табл. 1). Размеры 

частиц МП устанавливали с помощью 

сканирующего микроскопа JSM-6510LV 

(Jeol, Япония). 

Извлечение МП из воды проводили с 

применением магнитного сорбента на ос-

нове угля из рисовой лузги с дальнейшей 

обработкой пиролизом. В результате по-

лучали сорбент типа «ядро-оболочка» 

(Fe3O4@C). Также применяли угли из ри-

совой лузги, модифицированные обра-

щенными фазами С8 (Fe3O4@C-С8) и С18 

(Fe3O4@C-С18). Синтез сорбентов и их 

свойства приведены в работах [17-19]. 

Полученные сорбенты характеризова-

лись намагниченностью насыщения – 14-

15 э.м.е./г и удельной площадью поверх-

ности до 694 м2/г. 

Десорбцию термическим способом 

проводили в муфельной печи ПМ-10 

(«Электроприбор», РФ), для центрифуги-

рования использовали лабораторную 

центрифугу ПЭ-6900 (Элтемикс, РФ). Из-

мерение дзета-потенциала проводили ме-

тодом лазерной дифракции на приборе 

Zetasizer Nanoseries (Malvern Instruments, 

Великобритания). Поскольку измерение 

дзета-потенциала возможно только при 

размере частиц менее 10 мкм, то прово-

дили во второй раз глубокую криоде-

струкцию и измельчение первоначально 

полученных на криомельнице МП и гото-

вых препаратов до тех пор, пока верхняя 

граница разброса значений размеров ча-

стиц не превышала 10 мкм. Измерения 

проводили в бидистиллированной воде, 

подкисляя или подщелачивая ее раство-

рами концентрированной хлороводород-

ной кислоты или гидроксида натрия 

(ч.д.а., Ленреактив, РФ). 

Извлечение микропластиков из вод-

ных растворов. Эксперименты по извле-

чению МП включали выбор рН (от 2 до 

10), дозы сорбента (от 25 до 200 мг) и 

продолжительности сорбционного кон-

центрирования (от 1 до 5 ч). Затем анало-

гичные эксперименты повторяли на мо-

дельных пробах, приготовленных на реч-

ной воде. 

Водные среды, содержащие МП, объе-

мом 20 см3 помещали в стеклянный сосуд, 

добавляли навеску магнитного сорбента и 

интенсивно перемешивали верхнепривод-

ной микромешалкой (1000 об/мин) до 

установления сорбционного равновесия. 

Затем, удерживая магнитный сорбент с 
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помощью неодимового магнита, отде-

ляли водный раствор.  

Для построения изотерм сорбции гото-

вили растворы с концентрациями МП от 10 

до 200 мг/дм3. Сорбцию проводили при 

25ºС в течение 3 ч при массе сорбента 0.1 г. 

Изотермы описывали с использованием 

уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха.  

В качестве показателей эффективности 

сорбентов применяли степень извлечения 

(R, %) и сорбционную емкость (Q, мг/г) 

[11], которые рассчитывали по форму-

лам: 

𝑅 =
(𝐶0−𝐶𝑝)

𝐶0
∙ 100%, 𝑄 =

(𝐶0−𝐶𝑝)𝑉

𝑚
, 

где С0 – исходная концентрация МП в 

растворе, мг/дм3; Ср – концентрация МП 

в растворе после установления сорбцион-

ного равновесия, мг/дм3; V – объем рас-

твора, см3; m – масса сорбента, г. 

Определение равновесных концентра-

ций МП проводили весовым методом. 

Для этого после проведения сорбцион-

ного концентрирования извлекали маг-

нитный сорбент, высушивали его и взве-

шивали на аналитических весах. По раз-

нице исходной массы сорбента и массы 

сорбента после извлечения МП находили 

количество адсорбированного магнитным 

углем МП, которое пересчитывали на 1 г 

сорбента. Оставшееся в воде количество 

МП пересчитывали на 1 дм3 раствора. 

Изучение возможности повторного ис-

пользования сорбента проводили двумя 

способами – термическим и с использова-

нием центрифугирования. При проведе-

нии термической десорбции образец маг-

нитного угля с адсорбированными НЧ по-

мещали на 2 ч в муфельную печь при 650-

700ºС. Проводили повторные циклы 

сорбции-десорбции. 

Десорбцию МП с применением цен-

трифугирования проводили, помещая об-

разец угля в полипропиленовую про-

бирку типа эппендорф (объем 5 см3), до-

бавляли 4 см3 воды и 5 мин центрифуги-

ровали при 4000 об/мин. Отделяли жид-

кость вместе с МП, удерживая сорбент 

Таблица 1. Полимеры, использованные в качестве образцов микропластиков 

Table 1. Polymers used as microplastic samples 

Полимер Аббревиатура 
Размер частиц, 

мкм 
Производитель 

Коммерческие образцы 

Полиэтилен низкой плот-

ности 
ПЭТнп 103±37 ИП Шакулов, РФ 

Поливинилхлорид суспен-

зионный 
ПВХ 128±49 АО «Русвинил», РФ 

Образцы, полученные с применением криодеструкции 

Полиэтилен высокой плот-

ности 
ПЭТвп 102±38 ПАО «Сибур», РФ 

Полистирол ПСт 168±31 ПАО «Сибур», РФ 

Полиэтилентерефталат ПЭТФ 138±50 ПАО «Сибур», РФ 

Поликарбонат ПК 194±77 
ООО «Юг-ойл-

пласт», РФ 

Полиуретан ПУ 93±37 
НПП «Уником- 

сервис» 

АБС-пластик содержание 

акрилонитрила –  

28 %, бутадиена – 21%, 

 стирола – 51%. 

АБС 157±35 АО «Пластик», РФ 

Полиамидное волокно 

(капрон) 
ПА 471±134* 

НПП «Термотекс», 

РФ 

*максимальный линейный размер. 
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магнитом. Отделяли МП фильтрованием 

на бумажном фильтре. 

Обсуждение результатов 

Сравнение эффективности сорбентов 

Fe3O4@C и Fe3O4@C-С8 показывает су-

щественное увеличение степеней извле-

чения при гидрофобизации угля с приме-

нением обращенных фаз (табл. 2 и 3). 

Степени извлечения увеличиваются на 5-

6% при сорбции ПЭТ, ПСТ, ПВХ, АБС до 

10-16% для ПК, ПУ, ПЭТФ и ПА воло-

кон. При этом сорбционная емкость 

Fe3O4@C-С8 по сравнению с Fe3O4@C 

увеличивается в 1.2-1.5 раза. В целом, это 

доказывает роль гидрофобных взаимо-

действий при извлечении частиц МП раз-

личных видов. Гидрофобизация магнит-

ного угля с применением обращенной 

фазы С18 с получением угольного сор-

бента Fe3O4@C-С1 8 показывает разнона-

правленные результаты сорбционного из-

влечения МП (табл. 4). Эффективность 

сорбции МП, в которых нет кислород- 

или азотсодержащих функциональных 

групп (ПЭТ, ПСТ, ПВХ) увеличивается 

лишь на несколько десятых процентов. 

Сорбционная емкость Fe3O4@C-С18 

также на 3-7% увеличивается по сравне-

нию с Fe3O4@C-С8. Для МП АБС, ПУ, 

ПЭТФ и ПА эффективность извлечения с 

применением Fe3O4@C-С18 практически 

не меняется или несколько снижается по 

сравнению с Fe3O4@C. Это объясняется 

исчерпанием емкости центров сорбента, 

обеспечивающих гидрофобные взаимо-

действия с поверхностью МП.  

Таблица 2. Характеристики сорбционного извлечения и параметры изотерм сорбции для систем с 

применением сорбента Fe3O4@C (n = 3, P = 0.95). 

Table 2. Characteristics of sorption and parameters of sorption isotherms for systems using the Fe3O4@C 

sorbent (n = 3, P = 0.95). 

Сорбат R, % 
qmax 

(мг/г) 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

KL r2 1/n KF r2 

ПЭТнп 93.2±1.9 190 0.089 0.9544 0.289 40.50 0.8092 

ПЭТвп 91.6±3.2 130 0.077 0.9733 0.211 39.23 0.7865 

ПВХ 95.5±1.7 200 0.094 0.9981 0.284 40.11 0.8539 

ПСт 94.4±3.7 182 0.062 0.9949 0.282 38.13 0.9269 

АБС 92.0±2.5 176 0.063 0.9972 0.306 36.40 0.8590 

ПК 84.0±4.0 136 0.078 0.9944 0.308 32.34 0.8717 

ПЭТФ 80.5±5.2 114 0.090 0.9922 0.300 30.11 0.9401 

ПУ 82.0±4.9 128 0.081 0.9943 0.312 30.43 0.9359 

ПА 81.2±4.3 128 0.067 0.9975 0.321 31.62 0.8900 

 

Таблица 3. Характеристики сорбционного извлечения и параметры изотерм сорбции для 

систем с применением сорбента Fe3O4@C-C8 (n=3, P=0.95). 

Table 3. Characteristics of sorption and parameters of sorption isotherms for systems using the 

Fe3O4@C-C8 sorbent (n=3, P=0.95). 

Сорбат R, % 
qmax 

(мг/г) 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

KL r2 1/n KF r2 

ПЭТнп 99.6±0.3 226 0.071 0.9874 0.196 99.16 0.8749 

ПЭТвп 99.5±0.4 200 0.077 0.9747 0.199 99.89 0.8581 

ПВХ 99.2±0.5 200 0.049 0.9981 0.208 98.93 0.8253 

ПСт 99.7±0.2 246 0.049 0.9920 0.207 99.78 0.8997 

АБС 96.8±1.1 210 0.050 0.9958 0.275 87.25 0.8491 

ПК 96.0±1.6 200 0.047 0.9971 0.277 84.31 0.8381 

ПЭТФ 96.0±2.0 200 0.052 0.9967 0.276 82.34 0.8334 

ПУ 94.4±3.1 190 0.049 0.9810 0.275 82.33 0.8007 

ПА 94.4±2.5 184 0.050 0.9857 0.263 78.21 0.7789 

 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 6. С. 901-910. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 6. pp. 901-910. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

906 

Высокую роль гидрофобных взаимо-

действий также подтверждают зависимо-

сти степеней извлечения от рН растворов 

(рис. 1). Анализ полученных результатов 

проводили на примере сорбента 

Fe3O4@C-С8 с учетом дзета-потенциала 

поверхности сорбента и МП (рис. 2). Маг-

нитный сорбент характеризуется поло-

жительным зарядом поверхности при 

рН<5 и отрицательным – при рН>5. По-

вышение щелочности также способ-

ствует ионизации кислородсодержащих 

групп на поверхности сорбента. Практи-

чески все МП характеризуются изоэлек-

трической точкой при рН<4, только у 

Таблица 4. Характеристики сорбционного извлечения и параметры изотерм сорбции для 

систем с применением сорбента Fe3O4@C-C18 (n=3, P=0.95). 

Table 4. Characteristics of sorption and parameters of sorption isotherms for systems using the 

Fe3O4@C-C18 sorbent (n=3, P=0.95). 

Сорбат R, % 
qmax 

(мг/г) 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

KL r2 1/n KF r2 

ПЭТнп 99.8±0.2 260 0.050 0.9746 0.209 120.13 0.9255 

ПЭТвп 99.9±0.1 284 0.039 0.9804 0.209 119.89 0.9809 

ПВХ 99.9±0.1 306 0.047 0.8890 0.258 107.93 0.9710 

ПСт 99.8±0.2 232 0.058 0.9298 0.194 98.10 0.9437 

АБС 96.4±1.5 212 0.050 0.9975 0.282 89.05 0.8377 

ПК 94.5±2.5 181 0.047 0.9855 0.263 81.15 0.7740 

ПЭТФ 95.2±1.7 176 0.089 0.9925 0.250 57.01 0.7835 

ПУ 94.3±2.9 174 0.051 0.9708 0.241 61.43 0.7291 

ПА 91.2±3.8 166 0.053 0.9856 0.281 35.14 0.8206 
 

 

Рис. 1. Влияние рН на степень извлечения микропластиков 

на примере сорбента Fe3O4@C-C8. 

Fig. 1. The influence of pH on the recoveries of microplastics using 

the Fe3O4@C-C8 sorbent 

 

Рис. 2. Кривые дзета-потенциала микропластиков и сорбента Fe3O4@C-C8. 

Fig. 2. Zeta potential curves of microplastics and the Fe3O4@C-C8 sorbent. 
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ПЭТвп она равна рН 5.8. При этом по-

верхность ПУ и ПК практически во всем 

диапазоне рН отрицательно заряжена. 

Наличие заряда на поверхности МП, кото-

рые не имеют функциональных групп, спо-

собных к ионизации, интерпретируется ис-

следователями по-разному. Одни считают 

такое явление следствием адсорбции гид-

роксильных групп на поверхности [20], 

другие – видят причину в адсорбции гид-

рокарбонат-анионов [21] или переносе за-

рядов молекулами воды [22], третьи – в 

наличии примесей веществ, которые ис-

пользуются при синтезе пластиков [23]. 

Установлено незначительное влияние 

рН на сорбцию ПЭТ, ПСТ, ПВХ (рис. 1). 

С увеличением рН происходит некото-

роеснижение сорбционных характери-

стик на 5-7%. Данное обстоятельство яв-

ляется дополнительным доказательством 

определяющего вклада гидрофобных вза-

имодействий в извлечение этих МП. Бо-

лее значительно (на 10-12%) снижается 

эффективность показатели сорбции АБС. 

Для остальных МП сорбционные харак-

теристики уменьшаются при повышении 

рН. Например, при повышении рН до 10 

степени извлечения ПЭТФ и ПА умень-

шаются от 30 до 47% соответственно. То 

есть роль гидрофобных взаимодействий 

значительно меньше. Вероятно, наиболь-

ший вклад вносят электростатические 

взаимодействия и водородные связи. 

Сорбционное равновесие устанавлива-

ется приблизительно за 3 ч для большин-

ства образов МП (рис. 3). Доза сорбента, 

обеспечивающая максимальное извлече-

ние МП, составляет 0.1 мг (рис. 4). 

Сорбция МП с применением сорбен-

тов Fe3O4@C и Fe3O4@C-С8 наиболее 

адекватно описываются в координатах 

уравнения Ленгмюра (табл. 2 и 3). Сорб-

ция с применением Fe3O4@C-С18 для ПСт 

и ПЭТвп в одинаковой степени удовле-

творительно описываются уравнениями и 

Ленгмюра, и Фрейндлиха (табл. 4). Сорб-

ция ПЭТнп и ПВХ на том же сорбенте бо-

лее адекватно описывается уравнением 

Фрейндлиха. Во всех изученных систе-

мах получены небольшие значения коэф-

фициентов KL, что обусловлено низкой 

поверхностной энергией и сильным взаи-

модействием адсорбента и адсорбата 

[24]. Параметры (1/n)<1 в координатах 

уравнения Фрейндлиха соответствуют 

благоприятности условий для процесса 

сорбции [25]. 

Апробация ранее изученных систем на 

реальных речных водах показала, что 

необходимо учитывать особенности маг-

нитного сорбента, полученного на основе 

лузги риса. Сорбция изначально изуча-

лась на модельных растворах, где в каче-

стве растворителя применялась дистил-

лированная вода с практически полным 

отсутствием примесей. Композит, не-

смотря на модификацию обращенными 

  
Рис. 3. Влияние продолжительности сорб-

ции микропластиков на примере сорбента 

Fe3O4@C-C8. 

Fig. 3. Influence of sorption duration of mi-

croplastics using the Fe3O4@C-C8 sorbent. 

 

Рис. 4. Влияние массы сорбента на сте-

пень извлечения микропластиков на при-

мере сорбента Fe3O4@C-C8. 

Fig. 4. The influence of sorbent mass on the 

degree of extraction of microplastics using 

the Fe3O4@C-C8 sorbent. 
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фазами, сохраняет свойства универсаль-

ного сорбента, что позволяет адсорбиро-

вать многие примеси из речной воды. Это 

приводит к снижению сорбционной ем-

кости и уменьшению степеней извлече-

ния МП (рис. 5). Уменьшение степеней 

извлечения на 4-6% установлено для 

ПЭТ, ПСТ, ПВХ. Более значительное 

снижение (7-10 %) получено при извлече-

нии АБС, ПУ, ПЭТФ, ПУ и ПА.  

Регенерация сорбента термическим 

способом обеспечивает 3-4 цикла сорб-

ции-десорбции без существенного сни-

жения сорбционной емкости (рис. 6 а). 

 
Рис. 5. Степень извлечения микропластиков из бидистиллированной (столбик слева) 

и из речной воды (столбик справа). 

Fig. 5. The recoveries of microplastics from bidistilled (left column) 

and river water (right column). 

 

 
Рис. 6. Оценка возможности регенерации сорбента (на примере извлечения ПВХ сорбентом 

Fe3O4@C-C8): (а) изменение степеней извлечения после термической десорбции в муфельной 

печи; (б) после десорбции методом центрифугирования при извлечении ПВХ из бидистилли-

рованной воды; (в) после десорбции методом центрифугирования при извлечении ПВХ из 

речной воды. Цифрами указан порядковый номер цикла сорбции-десорбции. 

Fig. 6. Evaluation of the possibility of sorbent regeneration (using PVC extraction with the 

Fe3O4@C-C8 sorbent): (a) change in the degrees of extraction after thermal desorption in a muf-

fle furnace; (b) after desorption by centrifugation when extracting PVC from bidistilled water; 

(c) after desorption by centrifugation when extracting PVC from river water. The numbers indi-

cate the ordinal number of the sorption-desorption cycle. 
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Центрифугирование обеспечивает от 3 до 

15 циклов сорбции-десорбции в зависи-

мости от степени загрязненности исход-

ной воды (рис. 6, б и в). При десорбции 

МП термическим способом уменьшение 

сорбционной емкости происходит за счет 

постепенного спекания частиц сорбента, 

уменьшения размера пор и уменьшения 

площади поверхности. При ~ 700 ºС орга-

нические соединения удаляются практи-

чески на 100%, а доля несгораемых неор-

ганических примесей (в основном это 

соли металлов) в речной воде относи-

тельно невелика. Такой способ десорб-

ции может быть рекомендован для ис-

пользования в технологиях очистки при-

родных и сточных вод от МП. 

Десорбция центрифугированием прак-

тически полностью позволяет извлекать с 

поверхности сорбента МП, однако адсор-

бированные органические и неорганиче-

ские примесей остаются в сорбенте. По-

этому возможности дальнейшего повтор-

ного использования сорбента будут зави-

сеть от степени загрязненности воды. Та-

кой способ регенерации подходит для ре-

шения задач идентификации и количе-

ственного определения МП в природных 

и сточных водах.  

Заключение 

Предложен эффективный способ из-

влечения МП с применением углей, мо-

дифицированных обращенной фазой. 

Максимальные степени извлечения со-

ставили от 94.4% для полиамидного во-

локна до 99.9% для полиэтилена и поли-

винилхлорида. Для десорбции МП 

успешно применены термические техно-

логии и центрифугирование. Обе техно-

логии позволяют провести не менее трех 

циклов сорбции-десорбции без суще-

ственной потери характеристик сорбета. 

При применении изученных систем для 

извлечения МП из реальных объектов 

(речные воды различной степени загряз-

ненности), происходит снижение эффек-

тивности сорбции на 5-7%. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-
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Растительные источники производных пеларгонидина 

для идентификации антоцианов 
 

Ирина Петровна Блинова1✉, Виктор Иванович Дейнека1, 
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Аннотация Возникающая в последнее время в связи с санкциями проблема стандартных веществ для 

качественного и количественного анализа может быть частично решена (для качественного определе-

ния) использованием экстрактов растительных материалов, состав которых мало или совсем не зависит 

от сорта и условий выращивания. Показано, что для надежного определения некоторых производных 

пеларгонидина в растительных экстрактах в лабораториях могут быть приготовлены экстракты плодов 

или цветков специально подобранных растений. В таком случае для идентификации соответствующих 

гликозидов пеларгонидина достаточно сравнить времена удерживания и электронные спектры погло-

щения антоцианов исследуемого соединения с экстрактом выбранного растительного материала. Так, 

на основании многолетних исследований, выполненных в НИУ БелГУ, для идентификации цианидин-

3-глюкозида можно использовать экстракт плодов обычной, продаваемой на рынке земляники (кото-

рую в народе называют клубникой), состав которого рассмотрен в настоящей работе и содержит циа-

нидин-3-глюкозид в качестве основного компонента (более 80% по площадям пиков). Альтернативный 

вариант – алые плоды барбариса, содержащие более 50% этого антоциана с добавками 3-глюкозидов 

цианидина и дельфинидина. Контроль растительного материала может быть осуществлен по электрон-

ным спектрам поглощения, отличающихся от антоцианов на основе остальных пяти агликонов (циани-

дина и пеонидина, дельфинидина, петунидина и мальвидина). Для идентификации пеларгонидин-3-ру-

тинозида перспективным источником этого антоциана являются лепестки алых тюльпанов (не темно 

красных, коричневых или фиолетовых). Альтернатива – плоды достаточно популярной у садоводов–

любителей войлочной вишни. Для идентификации пеларгонидин-3,5-диглюкозида может быть исполь-

зована роза алой окраски  или цветки пеларгонии такой же окраски. В работе приведены необходимые 

электронные спектры поглощения. Показано, что при внутренней нормировке желательно записывать 

пики на длине волны, соответствующей максимальной абсорбции. Но можно воспользоваться специ-

альными поправочными коэффициенты, рассчитываемые по индивидуальным спектрам антоцианов. 

Сопоставлено удерживание производных пеларгонидина на нескольких марках стационарных фаз. 

Ключевые слова: стандартные образцы, качественный анализ, производные пеларгонидина, плоды 

земляники, алые цветки тюльпанов, алые цветки роз. 
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Abstract. The problem of standard substances for qualitative and quantitative analysis, which has recently 

arisen in connection with sanctions, can be partially solved (for qualitative determination) by using extracts of 

plant materials, the composition of which has little or no dependence on the cultivar and growing conditions. 

It has been shown that for the reliable determination of some pelargonidin derivatives in plant extracts, extracts 

of fruits or flowers of specially selected plants can be prepared in laboratories. In this case, to identify the 

corresponding pelargonidin glycosides, it is sufficient to compare the retention times and electronic absorption 

spectra of the anthocyanins of the test compound with the extract of the selected plant material. Thus, based 

on many years of research carried out at the Belgorod National Research University, to identify cyanidin-3-

glucoside, you can use an extract of the fruits of ordinary strawberries sold on the market, the composition of 

which is discussed in this work and contains cyanidin-3-glucoside as the main component (more than 80% in 

terms of peak areas). An alternative option is the scarlet fruits of barberry, containing more than 50% of this 

anthocyanin with the addition of 3-glucosides cyanidin and delphinidin. Control of plant material can be carried 

out by electronic absorption spectra that differ from anthocyanins based on the other five common aglycones 

(cyanidin and peonidin, delphinidin, petunidin and malvidin). For the identification of pelargonidin-3-rutino-

side, a convenient source of this anthocyanin is the petals of scarlet tulips (not dark red, brown or purple). An 

alternative is the fruits of downy cherries, which are quite popular among gardeners. To identify pelargonidin-

3,5-diglucoside, a scarlet rose or pelargonium flowers of the same color can be used. The work presents the 

necessary electronic absorption spectra. The work presents the necessary electronic absorption spectra. It has 

been shown that during internal normalization it is desirable to record peaks at the wavelength corresponding 

to the maximum absorption. But you can use special correction factors calculated based on the individual 

spectrum of anthocyanins. The retention of pelargonidin derivatives on several brands of stationary phases was 

compared. 

Keywords: standard samples, qualitative analysis, pelargonidin derivatives, strawberry fruits, scarlet tulip 

flowers, scarlet rose flowers. 

For citation: Blinova I.P., Deineka V.I., Selemenev V.F., Blinov D.N., Deineka L.A., Nguyen A.V. Plant 

sources of pelargonidin derivatives for anthocyanin identification. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 

protsessy. 2025. 25(6): 911-919. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13575 

 

Введение 

В современных условиях в аналитиче-

ский химии вообще и в хроматографии в 

частности возникает проблема стандарт-

ных образцов, производившихся ранее 

вне Российской Федерации.  При этом та-

кие вещества, как антоцианы или кароти-

ноиды, являются неустойчивыми не 

только при хранении, но и при их выделе-

нии из соответствующих источников.  

В работе [1] при отсутствии проблем с 

доступностью стандартных образцов 

было обнаружено, что результаты опре-

деления антоцианов спектрофотометри-

ческим и хроматографическим методами 

сильно различались.  

Для винограда сорта Конкорд по стан-

дартному дифференциальному спектро-

фотометрическому методу [2] были полу-

чены результаты: 3.12 в пересчете на ци-

анидин-3-глюкозид, Cy3Glu, и 3.29 в пе-

ресчете на мальвидин-3-глюкозид, 

Mv3Glu.   

Строго говоря, это странно, поскольку 

не совсем соответствует меньшему значе-

нию коэффициента молярного поглоще-

ния для Cy3Glu (26900 см-1моль-1) по 

сравнению с таким же показателем для 

Mv3Glu (28000 см-1моль-1) даже с учетом 

различных молярных масс флавилиевых 

катионов: 449.2 и 463.3 г∙моль-1, соответ-

ственно. Но эти результаты в несколько 

раз оказываются меньше полученных 

хроматографическим методом (9.23 и 

15.95 мг на 100 г в пересчете на Cy3Glu и 

Mv3Glu, соответственно), и даже заметно 

различались для различных хроматогра-

фических систем. В них в качестве силь-

ного элюента использовали один и тот же 

компонент – ацетонитрил, а компонент с 

меньшей элюирующей способностью со-

держал 10 об.% уксусной кислоты и 1 об.% 

ортофосфорной кислоты в воде в первом 
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варианте, и 10 об.% уксусной кислоты, 

0.2 об.% трифторуксусной кислоты и 

5 об.% ацетонитрила в воде во втором ва-

рианте. При этом авторы цитируемой ра-

боты сделали вывод о хорошей корреля-

ции (!?) между результатами, получен-

ными спектрофотометрическим и хрома-

тографическими методами, расхождение 

между которыми связывают с возмож-

ными примесями в стандартных образ-

цах. Различие между результатами опре-

деления антоцианов красных вин хрома-

тографическим и несколькими спектро-

фотометрическими методами было 

найдено и в другой работе [3].  

Судить о причинах, полученных в ци-

тированных работах различий в результа-

тах, трудно вследствие несовершенства 

использованных методов и отсутствия 

всей необходимой информации. Так в ра-

боте [4] было обращено внимание на то, 

что дифференциальный спектрофотомет-

рический метод среди прочих неточно-

стей использует экспериментально не 

подтвержденную гипотезу об эквива-

лентности абсорбции полимерными анто-

цианами при рН 1 и 4.5. А в работе [5] 

предложен хроматографический вариант 

определения доли полимерных антоциа-

нов, позволяющий сопоставлять концен-

трации полимерных и мономерных анто-

цианов при одном и том же рН. Учтем 

также, что необходимость использования 

подвижных фаз с рН в диапазоне стабиль-

ности обычных С18-фаз (от 2 до 8) тре-

бует создания рН около 2, что не соответ-

ствует существованию антоцианов на 

100% во флавилиевой форме. При этом 

экспериментально установлены [6] раз-

личные чувствительности к большим рН 

однотипных гликозидов различных анто-

цианидинов. Но если при оценке концен-

трации антоцианов хроматографическим 

методом использовать для градуировки 

образец, в котором концентрация опреде-

лена спектрофотометрическим методом 

[7], то различий между результатами, по-

лученными двумя методами нет.  

Следовательно, к стандартным образ-

цам для количественного определения 

антоцианов следует относиться с осто-

рожностью.  

Но применимость этих образцов для 

качественного анализа очевидна при 

учете потенциальной возможности со-

элюирования веществ различного строе-

ния в конкретных хроматографических 

условиях. Неэквивалентность соэлюиру-

ющихся веществ часто может быть опре-

делена при изменении условий хромато-

графирования (по составу подвижной 

фазы, по температуре разделения и др.), 

по электронным спектрам поглощения 

или по масс-спектрам.  

В этом отношении, важным направле-

нием исследований может стать поиск 

растительных источников, содержащих 

небольшой набор антоцианов с извест-

ным и неизменным строением при усло-

вии, что этот набор мало зависит от сорта 

и условий выращивания растения.  

При этом соответствующий источник 

должен быть доступным в течение дли-

тельного времени или подготовленный 

экстракт должен сохранять возможность 

его использования в течение года (до но-

вого урожая) при хранении в холодиль-

нике или в морозильной камере. Такой 

образец экстракта может напрямую ис-

пользоваться для качественного анализа 

и после спектрофотометрического опре-

деления концентрации антоцианов в об-

разце  и для градуировки при хроматогра-

фическом определении. 

Цель настоящей работы – оценка воз-

можности использования в качестве ис-

точника производных пеларгонидина для 

аналитических целей среди плодов неко-

торых растений, включая популярное 

растение – землянику садовую, 

Fragaria×ananassa, которую в народе 

ошибочно называют клубникой, доступ-

ной на рынке в замороженном виде в те-

чение года. 
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Экспериментальная часть 

Экстракты получали настаиванием 

растительного материала в 0.1 М рас-

творе соляной кислоты при комнатной 

температуре, оставляя смесь на ночь. При 

необходимости настаивание повторяли 

для полной экстракции антоцианов (по 

отсутствию окраски экстракта). Все 

фракции отделяли от остатка центрифу-

гированием, объединяли и очищали спо-

собом твердофазной экстракции на па-

тронах ДИАПАК С18 С патронов антоци-

аны реэкстрагировали смесью 30 об. % 

ацетонитрила, 30 об.% муравьиной кис-

лоты в воде, реэкстракт разбавляли ди-

стиллированной водой в три раза. Полу-

ченные образцы хранили в перед опреде-

лением ВЭЖХ не более суток.  

Разделение антоцианов осуществляли 

на оборудовании Agilent 1200 Infinity с 

диодно-матричным детектором. Хрома-

тограммы записывали при 515 нм. В ра-

боте использовали хроматографическую 

колонку 150×4.6 мм Symmetry C18 (3.5 

мкм). Для элюирования применяли изо-

кратический режим в подвижной фазе 13 

об. % ацетонитрила, 2 об. % ортофосфор-

ной кислоты в воде. Элюирование осу-

ществляли со скоростью подачи подвиж-

ной фазы 0.8 мл/мин. Хроматограммы ре-

гистрировали и обрабатывали програм-

мой ChemStation, расчеты выполняли в 

MS Excel. 

Для расчетов поправочных коэффици-

ентов, k(i), для площадей пиков при внут-

ренней нормировки записывали элек-

тронные спектры поглощения и по ним 

определяли соотношения: 

𝑘(𝑖) =
𝐴[𝜆𝑚𝑎𝑥(𝑖)]

𝐴[𝜆𝑑𝑒𝑡(𝑖)]
, 

где A[max(i)] – оптическая плотность в 

максимуме поглощения i-го пика, 

A[det(i)] – оптическая плотность при 

длине волны записи хроматограммы. 

Мольную долю в % индивидуальных ан-

тоцианов рассчитывали по площадям пи-

ков с поправочными коэффициентами по 

формуле: 

𝛼(𝑖) =
𝑘(𝑖)∙𝑆(𝑖)

∑ 𝑘(𝑖)∙𝑆(𝑖)𝑖

∙ 100. 

Обсуждение результатов 

Типичная хроматограмма экстракта 

плодов земляники садовой, мало изменя-

ющаяся по нашим данным в зависимости 

от исследованных сортов растения, пред-

ставлена на рис. 1.  

Основной пик на хроматограмме (№2, 

m/Z = 433.1) принадлежит пеларгонидин-

3-глюкозиду, Pg3G, на долю этого пика 

по литературным данным [8-13] прихо-

дится обычно более 70 моль % от суммы 

антоцианов.  

Второй по значимости компонент – 

это пеларгонидин-3-малонилглюкозид 

(пик №5, m/Z = 519.1), содержание кото-

рого по нашим данным было различным, 

но в целом значительным (до 17.5 моль%) 

 
Рис. 1 Разделение антоцианов экстракта плодов земляники (А) и барбариса (Б) 

Колонка: 150×4.6 мм Symmetry C18, 3.5 мкм; подвижная фаза: 13 об. % CH3CN, 2 об. % HCOOH 

в воде, 0.8 мл/мин; 40оС; детектор: 515 нм. Антоцианы: 1 - цианидин-3-глюкозид; 2 – пеларгонидин-3-глюкозид; 3 

- пеларгонидин-3-рутингозид; 4 - цианидин-3-О-(6-О-малонил-β-D-глюкозид); 5 - пеларгонидин-3-О-(6-О-малонил-β-D-глю-

козид); 6 - пеларгонидин-3-О-(6-О-ацетил-β-D-глюкозид); 7 – дельфинидин-3-глюкозид. 

Fig. 1 Separation of anthocyanins from strawberry (A) and barberry (B) fruit extract 
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Положение ацилирования Pg3Glu мало-

новой кислотой было определено в ра-

боте [14] с использованием 1Н-ЯМР пре-

паративно выделенного образца как пе-

ларгонидин-3-О-(6-О-малонил-β-D-глю-

козид). Иногда вместо этого вещества об-

наруживают в небольших количествах 

продукт ацилирования Pg3G уксусной 

кислотой (пик №6, рис. 1), заметный в су-

щественно меньших количествах и в сор-

тах, культивируемых в Белгороде. 

Кроме этих соединений в экстрактах 

обычно обнаруживаются цианидин-3-

глюкозид, Cy3Glu, (пик №1, m/Z = 449.1), 

мольная доля которого в одном из иссле-

дованных в работе образцов достигла 

17.0%. Дифференциация производных 

пеларгонидина и цианидина легко осуще-

ствима по электронным спектрам погло-

щения (вставка на рис. 1). Для производ-

ных цианидина максимум абсорбции 

находится при длине волны 516 нм и 

мало изменяется при ацилировании мало-

новой кислотой; для Pg3Glu максимум 

абсорбции при 502 нм и также не изменя-

ется при ацилировании ни малоновой, ни 

уксусной кислотами; переход в обоих 

случаях от 3-глюкозидов к 3-рутинози-

дам приводит к небольшому батохром-

ному сдвигу на ~ 2 нм. Отметим, что в 

единственном доступном для нас образце 

Fragaria moschata уже Cy3Glu был доми-

нирующим компонентом (71.5 моль %).  

На хроматограммах в небольших ко-

личествах (менее 2 %) обнаруживается и 

продукт ацилирования Cy3Glu малоно-

вой кислотой (пик №4); пеларгонидин-3-

рутинозид (менее 6 моль %) и только в 

следовых количествах цианидин-3-рути-

нозид.  

Таким образом, плоды земляники яв-

ляются прекрасным источником Pg3Glu 

существенно менее распространенного в 

растительном мире антоциана по сравне-

нию, например, с Cy3Glu.  

По нашему опыту другим хорошим ис-

точником Pg3Glu являются плоды неко-

торых (но не всех) видов барбарисов [15] 

(хроматограмма Б на рис. 1), которые, од-

нако, трудно назвать легкодоступными.  

Доступных и относительно доступных 

источников пеларгонидин-3-рутинозида, 

Pg3Rut, немногим больше: можно вос-

пользоваться алыми цветками некоторых 

сортов тюльпанов, см. пик № 3 хромато-

граммы А на рис. 2. На хроматограмме 

при этом пик Pg3Glu обычно доминирует 

над аналогичными производными циани-

дина, Cy3Rut, и дельфинидина, Dp3Rut, 

также легко дифференцируемыми по 

электронным спектрам поглощения (см. 

вставку в рис. 2). Но в последние годы в 

страну было ввезено множество сортов 

тюльпанов импортной селекции, с суще-

ственно расширенным набором синтези-

руемых антоцианов [16], поэтому требу-

ется предварительный выбор подходя-

щего сорта тюльпанов.  

 Но при выборе сорта достаточно рас-

смотреть электронные спектры поглоще-

ния экстракта: при максимуме абсорбции 

около 502 нм с характеристическим мень-

шим, но ярко выраженным максимумом в 

диапазоне 420-440 нм образец может 

быть использован для определения удер-

живания Pg3Rut.  

Другими источниками этого антоци-

ана, по нашему опыту, являются плоды 

вишни войлочной и плоды костяники, с 

качественно близким составом основных 

антоцианов, рис. 2, хроматограммы Б и В.  

Отметим, что результаты определения 

антоцианов в экстракте вишни войлочной 

согласуются с литературными данными 

[17], а достоверных работ по анализу ан-

тоцианов плодов костяники в литературе 

нами не было найдено. Доступность пло-

дов этого растения в Белгороде объясня-

ется поставкой продукции на специали-

зированные выставки с северных регио-

нов России.  

Другой тип антоцианов пеларгонидин-

3,5-диглюкозид, Pg-3,5-diGlu, в неболь-

ших количествах обнаруживается во мно-

гих растительных источниках. Отличи-

тельная особенность этого диглюкозида 

(как и любых других 3,5-диглюкозидов) 
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состоит в структуре электронного спек-

тра поглощения с максимумом, близким 

к максимуму в спектре Pg3Glu, но с суще-

ственным изменением и ширины пика и 

выраженности второго максимума около 

420 нм; при этом другой дигликозид 

(Pg3Rut) имеет спектр батохромно сме-

щенный относительно спектра Pg3Glu на 

2 нм, рис. 3.  

В экстракте розы с красно-оранжевой 

окраской лепестков пику Pg3,5diGlu со-

путствует Cy3,5diGlu (хроматограмма Б 

на рис. 4), а на хроматограмме оранжево-

красных цветков растения, давшего 

названием агликону – пеларгонии зональ-

ной этому глюкозиду сопутствует анало-

гичное производное пеонидина, Pn3,5di-

Glu, практически не отличающегося от 

Cy3,5diGlu по электронным спектрам по-

глощения, вставка на рис. 4). Это объяс-

няется биосинтезом в цветках пеларго-

нии (в отличие от розы) высокоактивного 

фермента метил-трансферазы. 

Для удерживания (как логарифмов 

факторов удерживания) указанных про-

изводных пеларгонидина в элюентной 

системе 10-14 об.% ацетонитрила и 2 

об.% ортофосфорной кислоты в воде от-

носительно Pg3Glu найдена аналогичная 

производным цианидина [18] зависи-

мость, по которой удвоение числа моноз, 

связанных в гликозиде приводит к росту 

наклона линии тренда на соответствую-

щем графике, рис. 5, до 1.1-1.14. Это до-

полнительный чисто хроматографиче-

ский, не связанный с масс-спектрометри-

ческим детектированием, критерий спра-

ведливости оценки типа гликозида, при-

соединенного к агликону. В настоящей 

работе также была исследована возмож-

ность использования карты относитель-

ного удерживания, построенной для ста-

ционарной фазы Gemini NX-C18 для про-

гнозирования удерживания Pg3Rut и 

Pg3,5diGlu на пяти других стационарных 

фазах в элюента, содержащем 13 об.% 

ацетонитрила и 2 об.% ортофосфорной 

кислоты в воде, табл. 1. 

Полученные результаты свидетель-

ствуют о том, что такой анализ связан с 

погрешностью предсказания времен 

удерживания для четырех колонок по ве-

личину менее 7 %, что, вероятно, связано 

 

 
Рис. 2 Разделение антоцианов экстракта 

алых цветков тюльпана (А), плодов вишни 

войлочной (Б) и плодов костяники (В) 
Колонка: 150×4.6 мм Symmetry C18, 

3.5 мкм; подвижная фаза: 13 об.% CH3CN, 2 

об.% H3PO4 в воде, 0.8 см3/мин; 40оС; детектор: 

515 нм. Антоцианы: 1 - дельфинидин-3-рутино-

зид; 2 – цианидин-3-рутинозид; 3 - пеларгони-

дин-3-рутинозид; 4 - цианидин-3-глюкозид; 5 - 

пеларгонидин-3-глюкозид. 

Fig. 2. Separation of anthocyanins from 

the extract of scarlet tulip flowers (A), felt 

cherry fruits (B) and boneberry fruits (C) 

Рис. 3. Электронные спектры поглоще-

ния пеларгонидин-3-глюкозида (1) и пе-

ларгонидин-3.5-диглюкозида (2) 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3. Electronic absorption spectra of 

pelargonidin-3-glucoside (1) and pelargo-

nidin-3.5-diglucoside (2) 
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с различной активностью остаточных си-

ланольных групп модифицированных си-

ликагелей. Но в целом метод может быть 

использован для предварительного отне-

сения пиков.  

При оценке вклада каждого из компо-

нентов в составе сложных смесей реаль-

ных растительных экстрактов при отсут-

ствии всех стандартных веществ принято 

использовать метод внутренней норми-

ровки по площадям пиков на хромато-

грамме. Так, например, в работе [10] при 

определении состава антоцианов в пло-

дах граната из-за отсутствия стандартных 

образцов всех необходимых веществ гра-

дуировку проводили только по циани-

дин-3-глюкозиду хлориду, а концентра-

цию остальных веществ пересчитывали по 

площадям пиков в пересчете на Cy3Glu. 

При этом следует учитывать, что более 

корректным вариантом расчета доли, при-

ходящейся на антоциан i, α(i), является ис-

пользование площадей пиков веществ, S(i), 

записанных при максимуме оптической 

плотности для каждого из них.   

 
 

Рис. 4 Разделение антоцианов экс-

тракта алых цветков пеларгонии (А), цвет-

ков красно-оранжевой розы (Б) 
Колонка: 150×4.6 мм Symmetry C18, 3.5 мкм; 

подвижная фаза: 13 об. % CH3CN, 2 об. % 

H3PO4 в воде, 0.8 мл/мин; 40оС; детектор: 515 

нм. Антоцианы: 1 – цианидин-3,5-диглюкозид, 

2 – пеларгонгидин-3,5-диглюкозид, 3 –пеони-

дин-3,5-диглюкозид, 4 – пеларгонидин-3-глю-

козид. 

Fig. 4 Separation of anthocyanins from 

the extract of scarlet pelargonium flowers 

(A), red-orange rose flowers (B) 

Рис. 5. Карта разделения производных 

пеларгонидина 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5. Separation map of pelargonidine 

derivatives 

 
Таблица 1. Сопоставление времен удерживания Pg3Rut и Pg3,5diGlu на пяти стационарных фазах 

различных марок в подвижной фазе 12 об.% ацетонитрила и 2 об. % ортофосфорной кислоты в воде 

по зависимостям относительного удерживания найденным для стационарной фазы Gemini NX-C18 

Table 1. Comparison of retention times of Pg3Rut and Pg3.5diGlu in five stationary phases of various grades 

in the mobile phase of 12 vol.% acetonitrile and 2 vol. % of orthophosphoric acid in water according to 

relative retention relationships found for the stationary phase of Gemini NX-C18 

Марка стационар-

ной фазы 

Pg3Rut Pg3,5diGlu 

tR(эксп.), 

мин 

tR(расч.), 

мин 

ошибка, 

% 

tR(эксп.), 

мин 

tR(расч.), 

мин 

ошибка, 

% 

Symmetry C18 7.52 7.46 -0.8 3.41 3.52 3.3 

InterSustain C18 18.17 20.4 12.3 7.23 7.96 10.1 

Eclipse XDB-5C18 9.22 9.76 5.9 4.17 4.47 6.1 

Kromasil 100-5C18 11.87 12.63 6.4 5.08 5.41 6.6 

Диасфер 110-С18NT 10.07 9.93 -1.5 10.07 9.93 2.4 
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При определении состава веществ с 

близкими электронными спектрами по-

глощения такая поправка не нужна [20]. 

Результаты с учетом и без учета попра-

вочных коэффициентов по определению 

мольной доли (в %) индивидуальных ан-

тоцианов в исследованных смесях пред-

ставлены в табл. 2. 

Заключение 

Предложены образцы доступных рас-

тительных материалов для приготовле-

ния растворов для качественного опреде-

ления антоцианов – производных наиме-

нее распространенного антоцианидина – 

пеларгонидина в виде наиболее часто 

встречающихся гликозидов. Приготов-

ленные экстракты могут храниться в бы-

товом холодильнике в течение более 

1 года 

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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Адсорбционно-хроматографическое определение фенолов 

в водных растворах 
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Аннотация. Высокая антиоксидантная активность (АОА) фенолов (фенол, ди- и тригидроксибензолы) 

делает их незаменимыми компонентами в химической, коксо- и нефтехимической, текстильной и цел-

люлозно-бумажной промышленности. Очищенные сточные воды таких производств могут содержать 

значительные количества фенола, ПДК в воде которого, согласно СанПин 1.2.3685-21, составляет 

0.1 мг/дм3. Целью настоящей работы – разработка методики адсорбционно-хроматографического опре-

деления фенолов в водных растворах.  

Впервые изучена адсорбция фенолов из водных растворов активным углем МеКС-О. Процесс адсорб-

ции осуществляли в двух вариантах: статический (в центрифужной пробирке) и динамический (на 

мини-колонке). При выбранном режиме перемешивания обеспечивается «доставка» молекул фенола к 

внешней границе «вязкого» слоя, происходит насыщение поверхности АУ МеКС-О до равновесия с 

раствором. Скорость адсорбции фенолов осуществлялась только за счет внутридиффузионного массо-

переноса. При этом реализуется физический механизм сорбции (изотермы Ленгмюра). В результате 

взаимодействий между адсорбентом (АУ) и адсорбтивом (фенолов) реализуется механизм донорно-

акцепторного комплекса: кислород (-ОН, >С=О, -СООН) или азот (C≡N) на поверхности АУ МеКС-О 

действует как донор электронов, тогда как бензольное кольцо фенолов как акцептор. Поверхностные 

функциональные группы на АУ МеКС-О способные взаимодействовать с молекулами воды и адсорби-

ровать гидратированные молекулы фенолов, что значительно повышает адсорбционную способность 

АУ. С помощью ИК-спектроскопии подтверждено, что фенолы адсорбируются в микропорах АУ 

МеКС-О в гидратированном виде. Взаимодействие фенолов с активными центрами АУ осуществляется 

через «мостик из молекулы воды». С помощью уравнений Ленгмюра (ТМА) и Дубинина-Радушкевича 

(ТОЗМ) подтверждено, что микропоры АУ МеКС-О заполняются аналогично капиллярной конденса-

ции. Десорбирование фенолов осуществляли в динамическом режиме (на мини-колонки), элюент эта-

нольный раствор КОН, степень десорбции фенолов 80-82%.  

Разработана адсорбционно-хроматографическая методика определения фенолов в водных растворах. 

Методика апробирована на искусственно приготовленных смесях фенолов, ошибка определения не 

превышает 2%  

Ключевые слова: активный уголь, МеКС-О, адсорбция, десорбция, фенол. 

Для цитирования: Подолина Е.А., Синельникова Н.Г., Мухин В.М., Ханина М.А. Адсорбционно-хро-

матографическое определение фенолов в водных растворах // Сорбционные и хроматографические 

процессы. 2025. Т. 25, № 6. С. 920-929. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13576 
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Abstract. The high antioxidant activity (AOA) of phenols (phenol, di- and trihydroxybenzenes) makes them 

indispensable components in the chemical, coke and petrochemical, textile and pulp and paper industries. 

Treated wastewater from such industries may contain significant amounts of phenol, the maximum permissible 

concentration in water for which, according to the data, is 0.1 mg/l. The aim of this work is to develop a method 

for adsorption-chromatographic determination of phenols in aqueous solutions. 

The adsorption of phenols from aqueous solutions by activated carbon MeKS-O was studied for the first time. 

The adsorption process was carried out in two modes: static (in a centrifuge tube) and dynamic (on a mini-

column). The selected mixing mode ensures the "delivery" of phenol molecules to the outer boundary of the 

"viscous" layer, saturating the surface of the AC with MeKS-O to equilibrium with the solution. The rate of 

phenol adsorption was achieved solely through internal diffusion mass transfer. n this case, the physical mech-

anism of sorption (Langmuir isotherms) is realized. As a result of interactions between the adsorbent (AC) and 

the adsorptive (phenols), the mechanism of a donor-acceptor complex is realized: oxygen (-OH, >C=O, -

COOH) or nitrogen (-C≡N) on the AC MeKS-O surface acts as an electron donor, while the benzene ring of 

phenols acts as an acceptor. Surface functional groups on AC MeKS-O are capable of interacting with water 

molecules and adsorbing hydrated phenol molecules, which significantly increases the adsorption capacity of 

AC. Using IR spectroscopy, it was confirmed that phenols are adsorbed in the micropores of the AC MeKS-

O in a hydrated form and interaction with the active centers of the AC is carried out through a “bridge” of a 

water molecule. Using the Langmuir (TMA) and Dubinin–Radushkevich (TOZM) equations, it was confirmed 

that the micropores of the AU MeKS-O are filled similarly to capillary condensation. Phenol desorption was 

performed dynamically (on mini-columns) using an ethanol solution of KOH as the eluent; the degree of phenol 

desorption was 80-82%. 

An adsorption-chromatographic method for determining phenols in aqueous solutions has been developed. The 

method has been tested on artificially prepared phenol mixtures; the determination error does not exceed 2%. 

Keywords: active carbon, MeKS-O, adsorption, desorption, phenol. 

For citation: Podolina E.A., Sinelnikova N.G., Mukhin V.M., Khanina M.A. Adsorption-chromatographic 

determination of phenols in aqueous solutions. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(6): 

920-929. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13576 

Введение 

Высокая антиоксидантная активность 

(АОА) фенолов (фенол, ди- и тригидрок-

сибензолы) делает их незаменимыми 

компонентами в химической, коксо- и 

нефтехимической, текстильной и целлю-

лозно-бумажной промышленности [1,2]. 

Очищенные сточные воды таких произ-

водств могут содержать значительные ко-

личества фенола, ПДК в воде которого, 

согласно [3], составляет 0.1 мг/дм3. Су-

ществующие аналитические методики 

определения фенола в воде [4,5] вклю-

чают стадию предварительного концен-

трирования, которую осуществляют та-

кими методами как: жидкостно-жидкост-

ная экстракция (ЖЖЭ) [4-6], твердожид-

костная экстракция (ТЭЖ) [7] и адсорб-

ция на эффективных активных углях 

(АУ) различных марок [8-10]. Целью 

настоящей работы – разработка методики 

адсорбционно-хроматографического 

определения фенолов в водных раство-

рах. 

Теоретическая часть 

АУ МеКС-О (медицинский косточко-

вый сорбент) [11], изготавливают из от-

ходов растительного сырья (косточки аб-

рикоса, сливы, вишни) по ТУ 2568-302-

04838763-2007. С помощью метода низ-

котемпературной адсорбции-десорбции 

N2 и метода Брунауэра-Эммета-Теллера 

(БЭТ) определили порометрические ха-

рактеристики АУ МеКС-О (табл.1). 

АУ МеКС-О характеризуется развитой 

микропористой поверхностной структу-

рой, состоящей из элементарных микро-

кристаллов графита, сложенных вместе в 

произвольном порядке и большим числом 

поверхностных функциональных групп 

(рис.1). Такие как –ОН (пик на ИК-спектре, 

3400 см-1), >С=О (1699, 1614 см-1) и  

–СН (2922 см-1) [12], которые создают на 
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поверхности микропор АУ МеКС-О ло-

кальные активные центры, участвующие 

в процессе адсорбции фенолов.  

Адсорбция фенолов на поверхности 

микропор АУ МеКС-О определяется сле-

дующими специфическими взаимодей-

ствиями [13], суммарный вклад которых 

описывается как:  

- дисперсионное, возникающее в ре-

зультате делокализации π-электронов в 

базисных плоскостях углерода и арома-

тических ядер фенола и его гидроксиза-

мещенных. Чем больше молекулярная 

масса адсорбата, тем сильнее проявля-

ются дисперсионные взаимодействия; 

- электростатическое – образуется 

между локальными зарядами на поверх-

ности микропор АУ МеКС-О с поляр-

ными ОН-группами адсорбатов; 

- образование водородных связей 

между функциональными группами на 

поверхности микропор АУ МеКС-О и 

ОН-группами адсорбатов через «мостик 

из молекул воды» подтверждается нали-

чием уширения пиков в области 

1614÷3400 см-1 на ИК-спектре МеКС-О с 

адсорбированным фенолом(рис.1) [14].  

В соответствии с теорией объемного 

заполнения микропор (ТОЗМ) в процессе 

адсорбции фенолов на АУ МеКС-О про-

исходит не покрытие поверхности микро-

пор, а их объемное заполнение [15]. 

Экспериментальная часть 

Реактивы: этанол, раствор для наруж-

ного применения и приготовления лекар-

ственных форм с концентрацией 95 об.% 

(ПХФК ОАО «Медхимпром»), ацетонит-

рил хром. чистый, муравьиная кислота 

х.ч., исследуемые  фенолы: фенол, резор-

цин, пирокатехин, гидрохинон, пирогал-

лол, гидроксигидрохинон, флороглюцин 

квалификации ч.д.а.; гидроксид калия 

х.ч., сорбент МеКС-О (ТУ 2568-302-

04838763-2007) изготовлен на АО ЭНПО 

«Неорганика» г. Электросталь, Москов-

ской обл.,Ø частиц сорбента 1-2 мм. 

Оборудование: перемешивание в ста-

тических условиях осуществляли на виб-

росмесителе Vortex для пробирок V-1 

Таблица 1. Порометрические характеристики АУ МеКС-О: n=5, P=0.95; S2=0.0019÷0.010; 

S=0.04÷0,11; Sr=0.07÷0.11; δc=4÷9% 

Table 1. Porometric characteristics of AU MeKS-O: n=5, P=0.95; S2=0.0019÷0.010; S=0.04÷0.11; 

Sr=0.07÷0.11; δc=4÷9%  

АУ Удельная 

поверх-

ность по 

BET, м2/г 

Удельная 

поверх-

ность пе-

реходных 

пор, м2/г 

Удельная 

поверх-

ность 

микропор, 

м2/г 

Объем 

микропор 

Vmin, см3/г 

Суммар-

ный объем 

пор 

Vt, см3/г 

Соотно-

шение 

Vmin/Vt, % 

МеКС-О 1220±90 90±5 1130±80 0.645±0б05 0.695±0.05 95±5 

 

 
Рис.1 ИК-спектры образца МеКС-О до (1) и после (2) адсорбции фенола из водных растворов 

Fig. 1 IR spectra of the MeKS-O sample before (1) and after (2) adsorption of phenol 

from aqueous solutions 
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plus/V32; количественное определение 

фенолов осуществляли на жидкостном 

хроматографе с УФ-детектором; условия 

хроматографирования: хроматографиче-

ская колонка Dionex Acclaim OA, 4 × 250 

мм; ПФ: ацетонитрил : 0.1% водный рас-

твор муравьиной кислоты (88 : 12 в объ-

емном соотношении); скорость потока – 

0.6 см3/мин; объем анализируемой пробы 

– 20 мкл; аналитическая длина волны 

270-290 нм; время анализа – 6 мин. ИК-

спектры поглощения были записаны на 

Фурье-спектрометре Bruker Vertex 70.  

Адсорбцию гидроксибензолов прово-

дили в статических и динамических усло-

виях, режим перемешивания ламинарный 

[16]. Статические условия сорбции осу-

ществляли по методике, описанной в [9]. 

Кинетические кривые адсорбции фено-

лов в статических условиях в микропорах 

АУ МеКС-О представлены на рис.2 (а). 

Теоретические основы динамических 

процессов адсорбции из водных раство-

ров разработаны российскими учеными 

Самсоновым, Елькиным и Меленевским 

[17,18]. Согласно формуле(1), приведен-

ной в [19,20], длина мини-колонки (λ, см), 

высота слоя сорбента (x, см), скорость 

проведения процесса сорбции (v, 

см3/(с×см2)), адсорбционная способность 

фенолов по отношению к АУ МеКС-О 

(R,%) влияют на время проведения про-

цесса сорбции (t, мин) и форму кинетиче-

ских кривых. 

𝜆 =
3×(1−ε)×К𝑑×𝐷×𝑥

l2×𝑣
   (1) 

Адсорбционную способность фенолов 

по отношению к АУ МеКС-О оценивали 

по степени извлечения (R, %) (2): 

𝑅 =
𝑐исх−срав

сисх
× 100%  (2) 

Коэффициент разделения KL формула 

(3), позволяет оценить характер адсорб-

ционного процесса, зависит от константы 

(К) адсорбционного равновесия в уравне-

нии Ленгмюра, см3/мг. 

𝐾𝐿 =
1

1+K×cисх
   (3) 

Динамические условия адсорбции осу-

ществляли методом тонкого слоя (МТС) 

на мини-колонках[19]: стеклянная ко-

лонка Ø 6 мм, высота слоя сорбента 1.3 

см, масса навески АУ МеКС-О 0.0250 г; 

через тонкий слой АУ МеКС-О непре-

рывно пропускали раствор фенола с ис-

ходной концентрацией 0.1 мг/см3 и ли-

нейной скоростью 680 см/мин. В таких 

условиях создается поток, обеспечиваю-

щий «доставку» молекул фенола к внеш-

ней границе «вязкого» слоя и происходит 

насыщение поверхности АУ МеКС-О фе-

нолом до равновесия с раствором (ско-

рость адсорбции фенола осуществляется 

только за счет внутридиффузионного 

массопереноса). Равновесную величину 

  
а       б 

Рис. 2. Кинетическая кривая адсорбции фенола (1), пирокатехина (2), пирогалолла (3) на 

АУ МеКС-О в статических (а) и динамических (б) условиях 

Fig.2 a Kinetic curve of adsorption of phenol (1), pyrocatechol (2), pyrogallol (3) on AU 

MeKS-O under static (а) and dynamic (б) conditions 
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адсорбции фенола (арав, мг/г) в тонком 

слое АУ МеКС-О в фиксированное время 

сорбции определяли методом выходных 

кинетических кривых (рис.2б).  

Десорбцию гидроксибензолов осу-

ществляли в динамических условиях 

МТС на мини-колонке по методике, опи-

санной выше. Равновесную концентра-

цию фенолов в контактных растворах по 

двум методам адсорбции (статический и 

динамический режим) и десорбции (ди-

намический режим) определяли методом 

ВЭЖХ с УФ-детектором. Полученные 

экспериментальные данные статистиче-

ски обрабатывали с помощью программы 

Statsoft Statistica v7.0.61.0 EN. 

Для описания процессов адсорбции 

фенолов микропористым АУ МеКС-О 

использованы теория объемного заполне-

ния микропор (модифицированное урав-

нение Дубинина-Радушкевича) и теория 

мономолекулярной адсорбции (уравне-

ние Ленгмюра) [21,22]. 

Обсуждение результатов 

Впервые изучена адсорбция фенолов 

из водных растворов на АУ МеКС-О в 

статических и динамических условиях. 

Экспериментально получено, что адсорб-

ционное равновесие в системе вода – фе-

нол – АУ МеКС-О в статических усло-

виях достигается уже при 4-6 мин, а ди-

намических – 60 мин. В табл.2 приведены 

экспериментально определенные вре-

мена достижения адсорбционного равно-

весия и степени сорбции фенолов на АУ 

МеКС-О. 

Кинетические кривые адсорбции фе-

нолов в статических условиях (рис.2 а) 

относятся к типу L, что подтверждает мо-

лекулярную адсорбцию фенолов на мик-

ропористом сорбенте. В динамических 

же условиях кривые адсорбции можно 

отнести к типу S (рис.2б) и предполо-

жить, что адсорбция фенолов на АУ 

МеКС-О описывается полимолекулярной 

адсорбцией [23]. Однако, фенолы в вод-

ных растворах гидратируются и адсорби-

руются на активных центрах АУ МеКС-О 

через «мостики из молекул воды». При 

этом увеличивается площадь молекул ад-

сорбата и создается так называемый 

«псевдополимолекулярный» слой[14]. 

Для выяснения механизма адсорбции 

фенолов построены изотермы адсорбции 

Таблица 2. Времена достижения (t, мин) сорбционного равновесия и величина степени 

сорбции R, % фенолов на АУ МеКС-О, в различных условиях: n=5, Р=0.95; S2=0.0019-

0.010; S=0.04-0.11; Sr =0.04-0.11; δc=4-9% 

Table 2. Time to reach sorption equilibrium (t, min) and the degree of sorption R, % of phenols 

on AU MeKS-O, under different conditions: n=5, P=0.95; S2=0.0019-0.010; S=0.04-0.11; 

Sr=0.04-0.11; δc=4-9% 

статические  динамические  

фенолы t R,% t R,% фенолы t R,% t R,% 

фенол 

4
 м

и
н

 

98.3±1.3 

6
 м

и
н

 

99.3±1.1 фенол 

4
0

 м
и

н
у

т 

97.5±1.1 

6
0

 м
и

н
у

т 

98.1±1.2 

пирокате-

хин 

97.4±1.2 98.6±1.2 пирокате-

хин 

96.1±1.2 97.2±1.4 

резорцин 96.6±1.1 97.7±1.2 резорцин 95.2±1.3 96.4±1.2 

гидрохинон 97.3±1.4 98.5±0.9 гидрохи-

нон 

96.0±1.2 97.5±1.3 

пирогаллол 96.4±1.2 97.6±1.1 пирогал-

лол 

95.1±1.1 96.1±1.2 

флороглю-

цин 

96.5±1.5 97.7±1.3 фло-

рогюцин 

95.2±1.2 96.2±1.3 

гидрокси-

гидрохинон 

96.7±1.4 97.8±1.2 гидрокси-

гидрохи-

нон 

95.3±1.1 96.3±1.2 
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(рис.3) и спрямленные изотермы адсорб-

ции в координатах уравнения Ленгмюра 

(теория ТМА) (рис.4) и в координатах Ду-

бинина-Радушкевича (теория ТОЗМ) 

(рис.5). 

Адсорбция всех изученных фенолов 

протекает по механизму физической ад-

сорбции и соответствует изотермам 

Ленгмюра: начальные участки изотерм 

прямолинейны, а при увеличении кон-

центрации наблюдается эффект насыще-

ния [24]. При сравнении изотерм адсорб-

ции (рис.3) фенола, ди- и тригидрок-

сибензолов было получено, что если ОН-

группы располагаются в пара- или мета-

положениях (гидрохинон, пирокатехин и 

флюроглюцин), то они лучше адсорбиру-

ются, чем гидроксибензолы ОН- группы 

которых находятся в орто-положениях 

(резорцин, пирогаллол, гидроксигидро-

хинон). Пара- и мета-положение ОН-

групп в молекулах фенола исключает об-

разование внутримолекулярной водород-

ной связи, которая способствует экраниро-

ванию активных центров в молекулах ад-

сорбтива. Таким образом, доступ адсорб-

тива с заместителями в орто- и мета-поло-

жениях для ди- и тригидроксибензолов в 

  
Рис.3. Изотерма адсорбции фенола (1), 

гидрохинона (2), резорцина(3), флороглю-

цина (4), пирогаллола (5) 

 

 

Fig.3. Adsorption isotherm of phenol (1), 

hydroquinone (2), resorcin (3), floroglucin 

(4), and pyrogallol (5) 

Рис.4. Спрямление изотермы адсорбции 

фенола (1), гидрохинона (2), резорцина 

(3), флороглюцина (4), пирогаллола (5) 

в координатах уравнения Ленгмюра (ста-

тический режим адсорбции) 

Fig. 4 Straightening of the adsorption iso-

therm of phenol (1), hydroquinone (2), resor-

cin (3), floroglucin (4), and pyrogallol (5) 

in the coordinates of the Langmuir equation 

(static adsorption mode) 

 
Рис.5 Спрямленные изотермы адсорбции фенола (1), гидрохинона (2), резорцина (3), пи-

рогаллола (4), флороглюцина (5) в координатах Дубинина – Радушкевича (статический 

режим адсорбции). 

Fig. 5 Straightened isotherms of phenol (1), hydroquinone (2), resorcin (3), pyrogallol (4), and 

floroglucin (5) adsorption in Dubinin-Radushkevich coordinates (static adsorption mode). 
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микропоры АУ лимитируется внутримоле-

кулярным стерическим фактором [25].  

На основании полученных уравнений 

прямых рассчитаны параметры адсорб-

ции фенолов (табл.3). Изменение энергии 

Гиббса имеет отрицательное значение, 

что свидетельствует о самопроизвольной 

физической адсорбции фенолов в микро-

порах АУ МеКС-О; максимальной емко-

стью монослоя характеризуется флоро-

глюцин. На основании проведенного ис-

следования можно заключить, что между 

локальными активными центрами АУ 

МеКС-О и гидратированными молеку-

лами фенолов образуются достаточно 

прочные водородные связи. 

 При десорбции фенолов в статиче-

ских условиях наблюдается существен-

ное замедление процесса диффузии 

элюента внутрь полости микропор 

МеКС-О и снижается обновление 

элюента вблизи адсорбата. Кроме того, в 

статическом режиме десорбции практи 

Таблица 3. Адсорбционные параметры фенолов на АУ МеКС-О, рассчитанные по уравне-

ниям Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича 

Table 3. Adsorption parameters of phenols on AU MeKS-O, calculated using the Langmuir and 

Dubinin-Radushkevich equations 

сорбат 
-ΔG, 

кДж/моль 

аm, 

ммоль/г 
K KL×10-3 r2 E, 

кДж/моль 

а∞, 

ммоль/г 

фенол 25±2 3.5±0.2 6190 1.6 0.99 17.8±0.5 7.3±0.2 

резорцин 21±1 3.1±0.1 5985 1.7 0.98 19.3±0.6 4.8±0.1 

пирокатехин 23±1 3.3±0.2 6140 1.6 0.98 20.6±0.5 4.9±0.2 

гидрохинон 24±2 3.4±0.2 6150 1.6 0.99 21.3±0.2 5.1±0.1 

пирогаллол 26±2 3.8±0.2 6520 1.5 0.98 22.5±0.4 2.5±0.1 

флороглюцин 28±1 4.3±0.2 6640 1.5 0.99 24.4±0.3 3.5±0.2 

гидроксигид-

рохинон 
24±2 4.1±0.2 6570 1.5 0.98 23.1±0.2 3.1±0.1 

 

Таблица 4. Метрологические характеристики разработанной адсорбционно-хроматографи-

ческого определения фенолов в воде 

Table 4. Metrological characteristics of the developed adsorption-chromatographic determination 

of phenols in water 

смесь Хср S2×10-4 S×10-2 P t(P,f) ΔX×10-2 Δ, % 

№1 

фенол 

гидрохи-

нон 

пирока-

техин 

 

1.98 

1.95 

 

1.96 

 

1.27 

1.28 

 

1.23 

 

0.8 

0.9 

 

0.7 

 

0.95 

0.95 

 

0.95 

 

2.57 

2.57 

 

2.57 

 

2 

4 

 

3 

 

1.5 

1.0 

 

1.7 

 

№2        

фенол 

резор-

цин 

флоро-

глюцин 

1.98 

1.93 

 

1.95 

1.27 

1.25 

 

1.28 

0.8 

0.7 

 

0.8 

0.95 

0.95 

 

0.95 

2.57 

2.57 

 

2.57 

2 

3 

 

2 

1.5 

1.6 

 

1.8 

№3 

фенол 

пирогал-

лол 

гидрок-

сигидро-

хинон 

 

1.98 

1.94 

 

1.95 

 

1.27 

1.26 

 

1.23 

 

0.8 

0.7 

 

0.8 

 

0.95 

0.95 

 

0.95 

 

2.57 

2.57 

 

2.57 

 

2 

3 

 

3 

 

1.5 

1.8 

 

1.6 
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чески отсутствует динамическое давле-

ние жидкости вытесняющие молекулы 

адсорбата из пористой структуры. По-

этому десорбцию фенолов из АУ МеКС-

О осуществляли в динамических усло-

виях МТС на мини-колонке[26]. В каче-

стве элюента применяли спиртовой рас-

твор щелочи (0.004 моль/дм3 КОН в эти-

ловом спирте). Выход фенолов состав-

ляет 80-82%, время элюирования 90 мин. 

На основании проведенных экспери-

ментальных исследований разработана 

адсорбционно-хроматографическая ме-

тодика определения фенолов в водных 

растворах. Методика адсорбционно-хро-

матографического определения фенолов 

в водных растворах: навеску 

(0.0250±0.002 г) АУ МеКС-О помещали в 

центрифужную пробирку или в мини-ко-

лонку, затем приливали исследуемую 

смесь фенолов и адсорбировали в стати-

ческих или динамических условиях. По 

истечении времени АУ МеКС-О, содер-

жащий адсорбтивы, отделяли, высуши-

вали и осуществляли десорбцию в дина-

мических условиях. Полученный элюат 

нейтрализовали до рН 6÷7 и хроматогра-

фировали методом ВЭЖХ с УФ- детекто-

ром. Количественное содержание фено-

лов в смесях рассчитывали по формуле, 

приведенной в [11], В табл. 4 приведены 

метрологические характеристики разра-

ботанной методики адсорбционно-хро-

матографического определения фенолов 

в воде. Продолжительность единичного 

анализа 120 мин в статических усло-

виях,180 мин – динамических условиях 

адсорбции; предел обнаружения фенолов 

0.1 ПДК (в пересчете на фенол). 

В табл.5 приведена сравнительная ха-

рактеристика разработанной и известных 

методик определения фенолов. Разрабо-

танная методика характеризуется более 

безопасными условиями проведения ана-

лиза. Так стадия концентрирования осу-

ществляется без перевода фенола в бром-

производное; концентрирование фенолов 

осуществляется АУ МеКС-О, а не уме-

ренно токсичными растворителями (гек-

сан или бутилацетат); раздельное опреде-

ление фенолов осуществляли на ВЭЖХ с 

УФ-детектором, который по точности 

Таблица 5. Сравнительная характеристика разработанной адсорбционно-хроматографиче-

ской методики определения фенолов в воде с известными методиками 

Table 5. Comparative characteristics of the developed adsorption-chromatographic method for de-

termining phenols in water with known methods 

операции 
Разработанная  

методика 

методика, 

описанная в [4] 

методика, 

описанная в [5] 

подготовка 

пробы к ана-

лизу  

адсорбция фенолов на 

активном угле МеКС-

О 

предварительная от-

гонка с водяным па-

ром 

жидкостно-жидкост-

ная экстракция бути-

лацетатом 

перевод фенола в три-

бромфенол;  

жидкостно-жидкост-

ная экстракция три-

бромфенола гексаном 

десорбция фенолов 

спиртовым раствором 

КОН 

реэкстракция водным 

раствором КОН 

реэкстракция водным 

раствором КОН 

метод опреде-

ления 

раздельное определе-

ние фенолов методом 

ВЭХЖ с УФ-детекто-

ром 

перевод фенолов в 

окрашенное соедине-

ние с 4-аминоантипи-

риноми;  

суммарное определе-

ние на спектрофото-

метре в видимой ча-

сти спектра 

раздельное определе-

ние бромпроизводных 

фенолов методом га-

зожидкостной хрома-

тографией 
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определения не уступает методу га-

зожидкостной хроматографии. Согласно 

нормативному документу [3] все мето-

дики позволяют определять фенолы ниже 

ПДК фенола в воде.  

Заключение 

Таким образом, показано, что АУ 

МеКС-О является эффективным адсор-

бентом для извлечения фенолов из вод-

ного раствора в статических или динами-

ческих условиях. При этом реализуется 

физический механизм сорбции (изо-

термы Ленгмюра). С помощью ИК-спек-

троскопии подтверждено, что фенолы ад-

сорбируются в микропорах АУ МеКС-О 

в гидратированном виде. Взаимодей-

ствие фенолов с активными центрами АУ 

осуществляется через «мостик из моле-

кул воды». С помощью уравнений 

Ленгмюра (ТМА) и Дубинина-Радушке-

вича (ТОЗМ) подтверждено, что микро-

поры АУ МеКС-О заполняются анало-

гично капиллярной конденсации. Де-

сорбцию фенолов осуществляли в дина-

мических условиях, элюент спиртовой 

раствор щелочи, степень десорбции 80-

82%. Разработанная адсорбционно-хро-

матографическая методика определения 

фенолов в водных растворах апробиро-

вана на искусственно приготовленных 

смесях фенолов, ошибка определения не 

превышает 2%. 

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. Композитный сорбент на основе монтмориллонита (Na,Ca)0,33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2⋅nH2O, 

содержащий наночастицы магнетита и катионное поверхностно-активное вещество – хлорид додецил-

диметилбензиламмония C21H38NCl был охарактеризован рентгенофазовым анализом, измерена удель-

ная поверхность и пористость сорбента, проведены микроскопические исследования и электронно-зон-

довый рентгеноспектральный микроанализ. Изучена возможность извлечения Sb (III) из водных рас-

творов данным сорбентом. Проведено сравнение его сорбционных свойств по отношению к ионам Sb 

(III) и As (III). Степень извлечения Sb (III) на MM:КПАВ:Fe3O4 c ростом pH возрастает и достигает 

более 90%, когда степень извлечения As (III) не зависит от pH и достигает 99%. Процесс сорбции Sb 

(III) на MM:КПАВ:Fe3O4, лучше всего описывает модель Фрейндлиха. Максимальная эксперименталь-

ная сорбционная емкость MM:КПАВ:Fe3O4 по отношению к ионам Sb (III) ниже, чем для As (III), и 

составляет 2.1 мг/г. Максимальная степень извлечения Sb (III) на MM:КПАВ:Fe3O4 из водных раство-

ров наблюдалась в течение времени продолжительностью 90 минут. Наибольшую степень десорбции 

Sb (III) и As (III) удалось достичь с использованием 5 М HCl, она составила около 40 и 90% соответственно. 

Степень извлечения Sb (III) и As (III) на MM:КПАВ:Fe3O4 из модельного раствора составляет порядка 70 и 

90% соответственно. Снижение степени извлечения Sb (III) и As (III) на MM:КПАВ:Fe3O4 связано с конку-

рирующей сорбцией других ионов. MM:КПАВ:Fe3O4 можно рекомендовать использовать в качестве сор-

бента для предварительной очистки водных растворов сложного состава от Sb (III) и As (III). 

Ключевые слова: сурьма, мышьяк, модифицированный монтмориллонит, катионное поверхностно-

активное вещество, магнетит, сорбционная емкость 
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Abstract. A composite sorbent based on montmorillonite (Na,Ca)0.33(Al, Mg)2(Si4O10)(OH)2⋅nH2O, containing 

magnetite nanoparticles and a cationic surfactant - dodecyl dimethyl benzyl ammonium chloride C21H38NCl 

was characterized by X-ray phase analysis, the specific surface area and porosity of the sorbent were measured, 

and microscopic studies and electron probe X-ray spectral microanalysis were carried out. The possibility of 

extracting Sb (III) from aqueous solutions using this sorbent was studied. A comparison of sorption properties 

with respect to Sb (III) and As (III) ions was carried out. The degree of extraction of Sb (III) on 

MM:CSAC:Fe3O4 increases with increasing pH and reaches more than 90%, while the degree of extraction of 

As (III) does not depend on pH and reaches 99%. The Sorption process of Sb (III) on MM:CSAC:Fe3O4, is 

best described by the Freundlich model. The maximum experimental sorption capacity of MM:CSAC:Fe3O4 in 

relation to Sb (III) ions is lower than for As (III) and is 2.1 mg/g. The maximum degree of extraction of Sb 

(III) on MM:CSAC:Fe3O4 from aqueous solutions was observed over a period of 90 minutes. The highest de-

gree of desorption of Sb (III) and As (III) was achieved using 5 M HCl, about 40 and 90%, respectively. The 

degree of extraction of Sb (III) and As (III) on MM:CSAC:Fe3O4 from the model solution was approximately 

70 and 90%, respectively. The reduction in the degree of extraction of Sb (III) and As (III) on MM:CSAC:Fe3O4 

was associated with the competing sorption of other ions. MM:CSAC:Fe3O4 can be recommended for use as a 

sorbent for the preliminary purification of aqueous solutions of complex composition from Sb (III) and As (III). 

Keywords: antimony, arsenic, modified montmorillonite, cationic surfactant, magnetite, sorption capacity 
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Введение 

Сурьма является токсичным элемен-

том. Сурьма попадает в почву, донные от-

ложения и водную среду различными пу-

тями, в том числе в результате выветри-

вания, добычи полезных ископаемых, 

плавки и сжигания угля. Наиболее рас-

пространённой формой сурьмы в окружа-

ющей среде являются неорганические со-

единения, встречающиеся в двух основ-

ных степенях окисления: трёхвалентной 

(Sb (III)) и пятивалентной (Sb (V)). Трех-

валентная форма сурьмы считается более 

токсичной для человека и обычно труд-

нее поддается удалению из воды [1-3]. 

Для очистки водных растворов от ток-

сичных элементов используют природ-

ный минерал – монтмориллонит и его мо-

дификации [4-18].  

В работах [7, 8] показано, что монтмо-

риллонит (ММ), модифицированный од-

новременно катионным поверхностно-ак-

тивным веществом (КПАВ) и наночасти-

цами магнетита (Fe3O4), способен эффек-

тивно извлекать из водных растворов As 

(III), As (V) и Cr (VI). Возможность удале-

ния из водных растворов Sb (III) монтмо-

риллонитом, модифицированным одно-

временно КПАВ и Fe3O4, ранее не было 

изучена.  

Цель данной работы – изучение воз-

можности удаления из водных растворов 

Sb (III) с использованием монтморилло-

нита, модифицированного одновременно 

КПАВ и наночастицами Fe3O4, а также 

сравнение сорбционных свойств модифи-

цированного монтмориллонита по отно-

шению к ионам Sb (III) и As (III). 

Экспериментальная часть 

Материалы и методы. Исходными мате-

риалами для синтеза сорбента были монт-

мориллонит 

(Na,Ca)0,33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2⋅nH2O 

(MM) BP®-183-FJ (Zhehejiang Feng Hong 

New Material Co., Ltd), содержание основ-

ного вещества 98%, КПАВ  – додецилдиме-

тилбензиламмония хлорид C21H38NCl 

(Jiangxi Simo Biological Chemical Co, Ltd),  

железа (III) хлорид 6-водное (о.с.ч., Panreac) 

и железа (II) хлорид 4-водное (Fluka), содер-

жание основного вещества 99%. 

Содержание сурьмы и мышьяка в рас-

творах определяли методом атомно-

эмиссионной спектроскопии с индук-

тивно-связанной плазмой (ИСП-АЭС) на 

спектрометре «SpectroBlue» фирмы 
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«SPECTRO Analytical Instruments». Спек-

тральные линии: Sb I 206.833, As I 

189.042 нм.  

Синтез сорбента MM:КПАВ:Fe3O4 про-

изводили по методике, изложенной в ра-

ботах [7, 8]. Первым этапом был синтези-

рован сорбент ММ:Fe3O4. Для этого к 

золю ММ добавляли стехиометрическое 

количество хлоридов железа (III) и железа 

(II) с использованием гидроксида натрия 

формировали в межслоевом пространстве 

сорбента фазу Fe3O4. Затем к золю компо-

зита ММ:Fe3O4 добавляли 50% раствор 

КПАВ в соотношении 10:1.  

Рентгенофазовый анализ (РФА) прово-

дили на дифрактометре Shimadzu XRD-

7000 (Япония) с CuKa-излучением, Ni-

фильтром и графитовым монохроматором 

в диапазоне углов 2=2-80° с шагом 

2=0.03° и экспозицией 7 с в точке. 

Идентификацию фаз выполняли с исполь-

зованием международной картотеки ди-

фракционных данных ICDD PDF-2. 

Удельную поверхность и пористость 

ММ и MM:КПАВ:Fe3O4 определяли при 

помощи метода низкотемпературной ад-

сорбции/десорбции азота на приборе 

Nova1200e (Qantochrome Instruments). Де-

газацию образцов проводили при темпе-

ратуре 100ºС в течение 2 часов. Площадь 

удельной поверхности определяли мето-

дом Брунауэра-Эммета-Тейлора (БЭТ). 

Распределения мезопор по размеру по-

строены при помощи Баррета-Джойнера-

Халенда – метода (БДЖ – метода). Рас-

пределения микропор по размеру постро-

ены при помощи Дубинина-Астахова –

метода (ДА – метода). 

Микроскопические исследования и 

электронно-зондовый рентгеноспек-

тральный микроанализ (РСМА) прово-

дили на сканирующем электронном мик-

роскопе Carl Zeiss EVO 40, укомплекто-

ванного приставкой для анализа дифрак-

ционных картин HKL Channel 5 EBSD 

(Premium) для химического микроана-

лиза (EDS), а также фазового и структур-

ного анализа (EBSD). Картирование рас-

пределения химических элементов по по-

верхности, определение фазового состава 

и ориентации зерен в поверхностном слое 

проводили при помощи системы микро-

анализа INCA X-Act (Oxford Instruments). 

Предварительно высушенные порошки 

сорбентов наносили тонким слоем на то-

копроводящую липкую поверхность и 

тщательно обдували сжатым воздухом 

для удаления частиц, не зафиксировав-

шихся на поверхности подложки. Под-

ложки с образцами помещали в камеру 

микроскопа и регистрировали внешний 

вид частиц порошка при различных уве-

личениях с детекцией вторичных «пря-

мых» электронах (SE) и обратно-рассеян-

ных электронов (BSE) при ускоряющей 

разности потенциалов 20 кВ на вольфра-

мовом катоде. Методом рентгеноспек-

трального микроанализа изучали ча-

стицы порошка для установления размер-

ного фактора и их химического состава. 

Для определения элементного состава 

поверхностей частиц использовался 

энергодисперсионный рентгеновский 

анализатор INCA Energy. Был проведен 

как точечный анализ (не менее 5 точек 

для каждой зоны), так и картирование с 

большой выдержкой для получения 

набора статистических данных. 

Исходные растворы концентрацией 

1000 мг/дм3, содержащие антимонит- и 

арсенит-ионы, готовили растворением 

точной навески Sb2O3 (ч., ООО «Химпри-

бор-СПБ») и As2O3 (ч., ООО «Новые тех-

нологии») в воде с поддержанием щелоч-

ной среды, доводили объем раствора до 

0.25 дм3 в мерной колбе. Сорбционные 

свойства модифицированного монтмо-

риллонита по отношению к ионам Sb (III) 

изучали в зависимости от pH раствора. 

Значение pH устанавливали с использо-

ванием растворов 0.1 и 1 М HCl (о.с.ч., 

ООО «СИГМА-ТЕК») и 0.1 и 1 М NaOH 

(ч.д.а., ООО «УфаХимПроект»). Кон-

троль полученных значений производили 

иономером И160-МИ (ООО «Измери-

тельная техника). 
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Степень извлечения Sb (III) из водных 

растворов изучали в зависимости от вре-

мени контакта сорбент/раствор. Изо-

термы сорбции Sb(III) были получены с 

использованием водных растворов с кон-

центрацией от 1 до 200 мг/дм3 при рН 6 и 

температуре 25ºС.  

Методика процессов сорбции была 

взята из работы [7]. Для этого навеску 

ММ или модифицированного 

MM:КПАВ:Fe3O4 помещали в пробирку с 

раствором объемом 25 см3, содержащим 

ионы Sb (III) или As (III) с концентрацией 

10 мг/дм3. Далее помещали пробирку в 

ротационный смеситель, проводили про-

цесс сорбции определенное время (при 

изучении кинетики сорбции: 0, 5, 10, 20, 

30, 40, 50, 60, 90, 120, 180 мин) затем до-

бавляли 0.3 см3 раствора коагулянта – по-

лиакриламида линейного неионогенного 

(молярная масса 2.5 мД) с концентрацией 

0.5 г/дм3 и отфильтровывали на фильтре 

«зеленая лента». 

Количество сорбированного вещества 

(Aр, мг/г) в момент достижения сорбцион-

ного равновесия рассчитывали по фор-

муле:  

𝐴р =
(𝐶0 − 𝐶р) 𝑉

𝑚
 

 

(1) 

где V – объем раствора, дм3; m – масса 

сорбента, г; С0 – исходное содержание Sb 

(III) или As (III) в растворе, мг/дм3; Cр – 

равновесное содержание Sb (III) или As 

(III) в растворе, мг/дм3. 

Степень извлечения (R, %) Sb (III) или 

As (III), рассчитывали, как отношение 

разницы между исходным и равновесным 

содержанием Sb или As в растворе к ис-

ходному содержанию: 

𝑅 =
𝐶0−𝐶р

𝐶0
∙ 100%. (2) 

MM:КПАВ:Fe3O4  после извлечения Sb 

(III) и As (III) из водных растворов при pH 

6 исследовали с использованием ряда де-

сорбирующих агентов. Среди них были 

ряд растворов NaOH (0.1 М; 1 М; 2 М) и 

HCl, (0.1 М; 1 М; 2 М; 5 М), 10%-ный рас-

твор NaCl в аммиачном буфере (pH 10).  

Для этого 0.4 г воздушно-сухого осадка 

сорбента с сорбатом перемешивали в те-

чение 180 мин с 20 см3 десорбента, затем 

сорбент отделяли фильтрованием на 

фильтре «зеленая лента» и определяли 

содержание Sb или As в растворе после 

десорбции методом ИСП-АЭС. 

Обсуждение результатов 

Результаты рентгеновского дифракци-

онного анализа исходного ММ и 

MM:КПАВ:Fe3O4. Результаты рентгенов-

ского дифракционного анализа исход-

ного ММ показали, что материал, наряду 

с основной фазой – монтмориллонитом, 

содержит небольшое количество сопут-

ствующих примесных фаз (рис. 1а). При-

месными фазами являются оксид крем-

ния (кварц) и высокодисперсные глини-

стые минералы сложного состава. Монт-

мориллонит имеет моноклинную синго-

нию, пространственная группа C2/m; па-

раметры элементарной ячейки: a=5.2843 

Å, b=9.2064 Å, c=13.5099 Å, =86.407°, 

V=655.958 Å3. Асимметричный высоко-

интенсивный дифракционный максимум 

(001), расположенный под углом 

2=6.54° (d001 = 13.504 Å), имеет плечо со 

стороны меньших углов. Это свидетель-

ствует о наличии нескольких высокодис-

персных фракций монтмориллонита с ва-

риациями значений межплоскостного 

расстояния. 

После модификации монтморилло-

нита катионным поверхностно-активным 

веществом и наночастицами магнетита 

(MM:КПАВ:Fe3O4) на дифрактограмме 

появились широкие размытые макси-

мумы, которые были отнесены к дифрак-

ционному спектру КПАВ. Кроме того, 

наблюдался максимальный пик (311) ок-

сида Fe3O4, который частично перекры-

вался плечом асимметричного пика 

(-202) монтмориллонита (рис. 1 б).  

На рис. 2 показано сравнение профиля 

дифракционного максимума (001) монт-

мориллонита до и после его модифика-

ции. Видно, что в исходном ММ пик 

имеет асимметричный профиль, который 

можно разложить на 3 составляющие, 
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каждая из которых соответствует фрак-

циям с различающимся межплоскостным 

расстоянием (рис.1 а). Две наиболее пред-

ставительные фракции, имеют межплос-

костные расстояния 13.556 и 14.529 Å.  

В модифицированном монтморилло-

ните MM:КПАВ:Fe3O4 пик (001) пред-

ставлен только двумя пиками, из которых 

максимальный пик, соответствующий ос-

новной фракции, находится под углом 

5.431° (рис. 2 б). Это соответствует меж-

плоскостному расстоянию d001 =16.261 Å. 

Столь значительное расширение рассто-

яния d001 модифицированного наноком-

позита свидетельствует о заселенности 

пустот частицами магнетита. Более про-

стой рентгеновский профиль пика (001) 

нанокомпозита MM:КПАВ:Fe3O4 свиде-

тельствует о том, что материал после мо-

дификации приобрел более однородное 

состояние. 

Удельная поверхность и пористость 

ММ и MM:КПАВ:Fe3O4. В таблице 1 

представлены структурные характери-

стики исходного ММ и модифицирован-

ного MM:КПАВ:Fe3O4. Удельная по-

верхность ММ в 2.5 раза больше, чем 

MM:КПАВ:Fe3O4. Сорбенты характери-

зуются IV типом изотерм по классифика-

ции ИЮПАК, которые характерны для 

мезопористых материалов. Материалы 

имеют поры щелевидной формы, образо-

ванные плоскопараллельными частицами 

(Н3) и образованные заполнением микро-

пор (Н4). 

Влияние pH на степень извлечения Sb 

(III). Влияние рН на степень извлечения 

  

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы 

ММ (а) и MM:КПАВ:Fe3O4 (б). 

 

 

 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of MM (a) 

and MM:CSAC:Fe3O4 (b). 

 

Рис. 2. Эволюция пика (001) ММ (а) и 

MM:КПАВ:Fe3O4 (б); деконволюция пика 

на составляющие показывает наличие 

фракций с различным межплоскостным 

расстоянием. 

Fig. 2. Evolution of the (001) peak of MM (a) 

and MM:CSAC:Fe3O4 (b); deconvolution of 

the peak into its components shows the pres-

ence of fractions with different interplanar 

distances. 

 

Таблица 1. Структурные характеристики сорбентов 

Table 1. Structural characteristics of sorbents 

Параметр ММ MM:КПАВ:Fe3O4 

Удельная поверхность, м2/г 13.31 5.02 

Вклад микропор в удельную поверхность, м2/г - - 

Вклад мезопор в удельную поверхность, м2/г 13.31 5.02 

Объем пор, см3/г 0.0305 0.0160 

Средний диаметр пор, нм 9.17 12.79 

Мода распределения пор, нм 4.24 4.26 

Форма петли гистерезиса по классификации ИЮПАК Н3+Н4 Н3+H4 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость степени сорбции Sb (III) 

на ММ и MM:КПАВ:Fe3O4 от pH раствора; 25 

см3 раствора с концентрацией Sb(III)=10.0 

мг/дм3, t=30 минут mсорбента=0.30 г. 
Fig. 3. Dependence of the degree of sorption 

of Sb (III) on MM and MM:CSAC:Fe3O4 from 

the pH of the solution; 25 cm3 solution with a 

concentration of Sb(III)=10.0 mg/dm3, 

t=30 min msorbent = 0.30 g. 

Рис. 4. Кинетические кривые сорбции Sb 

(III) на MM:КПАВ:Fe3O4, CSb (III) = 10 

мг/дм3, pH  6, Т = 25 °C. 

 

Fig. 4. Kinetic curves of Sb(III) sorption on 

MM:CSAC:Fe3O4, CSb (III) = 10 mg/dm3, pH 6, 

T = 25°C. 
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Sb (III) из водного раствора с использова-

нием MM:КПАВ:Fe3O4, исследовали в 

диапазоне рН 2-10 (рис. 3). Для сравнения 

также рассмотрели немодифицирован-

ный ММ в данном диапазоне pH.  

С ростом pH от 2 до 4 степень извлече-

ния Sb (III) на MM:КПАВ:Fe3O4 возрастает 

с 80 до 90% и в дальнейшем в диапазоне 4-

10 изменяется незначительно. Степень из-

влечения As (III) на MM:КПАВ:Fe3O4 во 

всем рассматриваемом диапазоне pH изме-

няется незначительно и составляет порядка 

99% [7]. На ММ, напротив, наибольшая 

степень извлечения Sb (III) наблюдается 

при pH 2 и составляет порядка 70%, а с 

ростом pH до 8 падает и составляет 50%. 

По-видимому, это связано с тем, что при 

pH 2 Sb (III) еще частично существует в 

виде Sb(OH)2
+ [1], а поверхность ММ от-

рицательно заряжена. При pH ˃2 Sb (III) 

существует в виде нейтральной моле-

кулы Sb(OH)3, которая начинает диссоци-

ировать с ростом pH с образованием 

Sb(OH)4
- [1]. Степень извлечения Sb (III) 

на ММ выше, чем у As (III) на ММ, по-

видимому, это также связано с разными 

формами нахождения Sb (III) и As (III) в 

растворе [1, 7]. Для модифицированного 

ММ, напротив, степень извлечения As 

(III) на MM:КПАВ:Fe3O4 выше, чем для 

Sb (III). Увеличение степени извлечение 

Sb (III) и As (III) на модифицированном 

ММ по сравнению с исходным ММ, 

можно объяснить, как присутствием 

КПАВ, так и наночастицами Fe3O4 [4, 7]. 

Для дальнейших исследований pH вод-

ных растворов поддерживались на уровне 

6.0, что соответствует диапазону pH боль-

шинства доступных питьевых вод. 

Кинетика сорбции Sb (III) на 

MM:КПАВ:Fe3O4. Эффективность извле-

  
Рис. 5 Изотермы сорбции Sb (III) на MM:КПАВ:Fe3O4 в координатах линейного уравне-

ния  Фрейндлиха (а) и Ленгмюра (б) 

Fig. 5 Sb (III) sorption isotherms on MM:CSAC:Fe3O4 in the coordinates of the Freundlich (a) 

and Langmuir (b) linear equations 

 

Таблица 2. Рассчитанные параметры модели изотермы адсорбции Sb (III) и As (III) на 

MM:КПАВ:Fe3O4 

Table 2. Calculated parameters of the adsorption isotherm model for Sb(III) and As(III) on 

MM:CSAC:Fe3O4 

Модель 
Параметр модели Sb (III) As (III) [6] 

Ленгмюра 
KL, дм3/мг 0.70 0.10 

amаx, мг/г 0.25 9.9 

r2 0.56 0.96 

Фрейндлиха 

KF, 

(мг/г)·(дм3/мг)1/n 
2.88 1.07 

1/n 0.85 0.55 

r2 0.93 0.91 
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чения Sb (III) из водных растворов с ис-

пользованием MM:КПАВ:Fe3O4 исследо-

вали в зависимости от времени (рис. 4).  

Установлено, что извлечение Sb (III) 

на MM:КПАВ:Fe3O4 резко возрастает в 

течение начальной фазы эксперимента. 

Это может быть связано с наличием боль-

шого количества адсорбционных участ-

ков на поверхности сорбента. Макси-

мальная степень извлечения Sb (III) 

наблюдалась в течение времени продол-

жительностью 90 минут. 

Изотерма адсорбции Sb (III). Анализ 

изотерм адсорбции Sb (III) на сорбенте 

MM:КПАВ:Fe3O4 проводили по уравне-

ниям адсорбции Ленгмюра и Фрейндлиха 

(рис.5). 

Модель изотермы Ленгмюра предпо-

лагает, что на поверхности сорбента об-

разуется мономолекулярный сорбцион-

ный слой и все сорбционные центры об-

ладают равной энергией сорбции [19]. В 

уравнение 3 представлена линейная 

форма данной модели: 
Ср

a
=

1

KLamax
+

Cp

amax
, (3) 

где Сp и a – концентрация в растворе 

(мг/дм3) и количество сорбированного ве-

щества (мг/г) в момент достижения сорб-

ционного равновесия, соответственно; 

amax – максимальная сорбционная ем-

кость (мг/г); KL – константа Ленгмюра.  

Модель Фрейндлиха используется для 

описания сорбции на гетерогенной по-

верхности. Cорбционные центры харак-

теризуются различными величинами 

энергии и в первую очередь происходит 

заполнение тех, которые обладают мак-

симальной энергией [19]. Линейная 

форма модели Фрейндлиха представлена 

в уравнение 4:  

ln a = lnKF +
1

n
lnCp, (4) 

где KF и 1/n – константы изотермы 

Фрейндлиха.   

Процесс сорбции Sb (III) на 

MM:КПАВ:Fe3O4 лучше описывает мо-

дель Фрейндлиха, поскольку коэффици-

ент корреляции (r2) линейного уравнения 

выше, чем для модели Ленгмюра. 

В таблице 2 представлены рассчитан-

ные значения адсорбционных параметров 

моделей Ленгмюра и Фрейндлиха. Мак-

симальная экспериментальная сорбцион-

ная емкость MM:КПАВ:Fe3O4 по отноше-

нию к ионам Sb (III) составляет 2.1 мг/г – 

в 5 раз ниже, чем емкость по отношению 

к ионам As (III) (9.9 мг/г [7]).  

 

 

 

Таблица 3. Сорбционные характеристики модификаций ММ по отношению к ионам сурьмы 

Table 3. Sorption characteristics of MM modifications in relation to antimony ions 

Сорбент Ион 
amax, 

мг/г 

Адсорбцио- 

нная модель 

Кинети- 

ческая мо-

дель 

Удельная 

поверх- 

ность, м2/г 

Ссылка 

MM:КПАВ:Fe3O4 
Sb 

(III) 
2.1 Фрейндлиха 

псевдо–

второго 

порядка 

5.02 
Данная 

работа 

ММ:КПАВ (цети-

лтриметил- 

аммоний бромид) 

Sb 

(III) 
255.80  Фрейндлиха 

псевдо–

второго 

порядка 

- [4] 

ММ: КПАВ (хлорид 

N-цетилпиридиния) 

Sb 

(III) 
436.51 Фрейндлиха 

псевдо–

второго 

порядка 

- [4] 

ММ:Fe2O3 
Sb 

(V) 
31.652 Фрейндлиха 

псевдо–

второго 

порядка 

176.82  [5] 

ММ: Fe (III) 
Sb 

(V) 
29.5  Ленгмюра - - [6] 
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Таблица 4. Элементный состав сорбентов по данным РСМА 

Table 4. Elemental composition of sorbents according to X-ray microanalysis data 

Элемент 
Масс. % 

ММ MM:КПАВ:Fe3O4 

С - 3.85 

O  58.73 49.74 

Na 0.81 - 

Ca 0.12 - 

Сl 0.13 - 

Mg 2.11 1.87 

Al 10.44 9.98 

Si 25.26 22.11 

K  0.29 0.30 

Fe  1.76 11.81 

Cu 0.35 0.36 

Сумма 100.00 100.00 

В таблице 3 представлена сорбционная 

емкость некоторых сорбентов на основе 

ММ по отношению к сурьме. Наиболь-

шая сорбционная емкость для Sb (III) со-

ставила 436 мг/г на ММ, модифицирован-

ном КПАВ [4]. Синтезированный сор-

бент MM:КПАВ:Fe3O4 уступает по сорб-

ционной емкости к сурьме в сравнение с 

другими модификациями ММ, можно 

предположить, что это связано с малень-

кой удельной поверхностью синтезиро-

ванного сорбента.  

Микроскопические исследования и 

зондовый рентгеноспектральный анализ.  

На рис. 6 приведены микрофотографии 

сорбентов ММ и MM:КПАВ:Fe3O4, после 

процесса сорбции ионов Sb (III) и As (III) 

в установленных оптимальных условиях. 

Картирование по элементному составу 

для образцов с сорбированным Sb (III) 

представлены на рисунке 7. В таблице 4 

показаны результаты определения их со-

става методом РСМА. 

Локальный химический анализ обна-

ружил наличие всех основных элементов  

как в ММ, так и в MM:КПАВ:Fe3O4.  При 

этом малые концентрации Ca, Cl, Na в об-

разце сорбента, модифицированного од-

новременно КПАВ и наночастицами 

Fe3O4, топически не были выявлены. 

Образец ММ после сорбции представ-

ляет собой однородный мелкодисперс-

ный порошок cо средним размером ча-

стиц ~20 мкм, в котором присутствуют 

единичные однородные включения того 

же состава с зёрнами ~100 мкм. В случае 

с MM:КПАВ:Fe3O4 можно заметить, что 

он является более крупнодисперсным, 

средний размер зерна увеличен по срав-

нению с аналогичным образцом ММ в 

5 раз, появляются включения больших 

частиц ~300-500 мкм.  

Карты распределения химических эле-

ментов после сорбции Sb (III) на 

MM:КПАВ:Fe3O4.представлены на ри-

сунке 7. В первой ячейке микрофотогра-

фия анализируемого участка, следующие 

картины соответствуют определенному 

обнаруженному химическому элементу. 

Аналогичные данные собраны для образ-

цов после сорбции As (III) на различных 

участках: точечно и с захватом большей 

площади поверхности. Полученные кар-

тины показывают равномерное распреде-

ление химических элементов по поверх-

ности образцов независимо от дисперсно-

сти порошков и отдельных крупных зе-

рен. На участках с крупными гранулами, 

как и на мелкоразмерных порошках, 

наблюдаются частицы сорбированного 

вещества. По степени яркости (набор по-

вышенного количества белых точек) 

можно судить о соотношении количества 

элементов и их взаимном расположению. 
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Рис. 5. Изотермы сорбции Sb (III) на MM:КПАВ:Fe3O4 в координатах линейного уравнения 

Фрейндлиха (а) и Ленгмюра (б) 

Fig. 5. Sb (III) sorption isotherms on MM:CSAC:Fe3O4 in the coordinates of the Freundlich (a) 

and Langmuir (b) linear equations 

 
Рис. 6. Микрофотографии сорбентов, после процесса сорбции: (a) ММ + Sb (III); (б) ММ 

+ As (III); (в) MM:КПАВ:Fe3O4+ Sb (III); (г) MM:КПАВ:Fe3O4+ As (III). 

Fig. 6. Micrographs of sorbents after the sorption process: (a) MM Sb(III); (b) MM As (III); (c) 

MM:CSAC:Fe3O4Sb (III); (g) MM:CSAC:Fe3O4As (III). 

 
Рис.7. Картирование сорбента MM:КПАВ:Fe3O4, после процесса сорбции Sb (III). 

Fig.7. Mapping of the MM:CSAC:Fe3O4 sorbent, after the Sb(III) sorption process. 
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Таблица 5. Десорбция Sb (III) и As (III) из MM:КПАВ:Fe3O4 с использованием различных 

десорбирующих агентов 

Table 5. Desorption of Sb(III) and As(III) from MM:CSAC:Fe3O4 using various desorbing agents 

Десорбент 
Степень десорбции  

Sb (III), % As (III), % 

0.1 М HCl  5.13 5.95 

1.0 М HCl  9.78 24.10 

2.0 М HCl  24.38 42.99 

5.0 М HCl  40.08 92.71 

10 М HCl 39.89 92.77 

0.1 М NaOH  4.61 22.60 

1.0 М NaOH 5.58 24.81 

5.0 М NaOH 7.58 27.60 

10 % NaCl в аммиачном бу-

фере pH =10 
1.12 4.42 

 

Таблица 6. Элементный состав модельной системы 

Table 6. Elemental composition of the model system 
Ион Содержание, мг/дм3 

As3+  5.0 

Ca2+ 50.0 

Cl- 100.0 

K+ 5.0 

Li+ 0.5 

Mg2+ 50.0  

Na+ 100.0 

SO4
2- 100.0 

Sb3+ 5.0 

Si4+ 5.0 

Sr2+ 0.5 

Cr6+ 0.5 

Mn2+ 5.0 

Ni2+ 50.0 

Cu2+ 50.0 

Zn2+ 5.0 

Изучение процессов десорбции Sb (III) 

и As (III). Sb (III) и As (III) извлекали из 

водных растворов с концентрацией 10 

мг/дм3 при pH 6 на MM:КПАВ:Fe3O4. Для 

изучения десорбции использовали сор-

бент с предварительно сорбированными 

сурьмой и мышьяком. В таблице 5 пред-

ставлены полученные результаты. Уста-

новлено, что наибольшая степень десорб-

ции достигается с использованием 5.0 М 

HCl и составляет порядка 40% для Sb (III) 

и 90% для As (III), при этом дальнейшее 

увеличение концентрации HCl не приво-

дит к увеличению степени десорбции.  

Наименьшая степень десорбции Sb 

(III) и As (III) наблюдается при использо-

вании 10% NaCl в аммиачном буфере. Из 

полученных данных можно предполо-

жить, что процесс сорбции Sb (III) и As 

(III) из водных растворов с использова-

нием MM:КПАВ:Fe3O4 протекает как хе-

мосорбция, а не по механизму ионного 

обмена, в отличие от Cr (VI) [8]. 

Извлечение Sb (III) и As (III) из модель-

ных растворов, имитирующих шахтные 

воды. Извлечение Sb (III) и As (III) из мо-

дельных растворов, имитирующих шахт-

ные воды проводили при Т 25°С и pH 6. 

Состав был имитирован исходя из анализа 
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литературы, поскольку шахтные воды 

представляют собой сложные многоком-

понентные системы [20].  

Установлено, что степень извлечения 

Sb (III) и As (III) из модельного раствора 

составляет порядка 70 и 90%. Снижение 

степени извлечения Sb (III) и As (III) на 

MM:КПАВ:Fe3O4, по-видимому, связано 

с конкурирующей сорбцией других 

ионов, в том числе Cr (VI) [8].  Конечные 

концентрации Sb (III) и As (III) в растворе 

после извлечении на MM:КПАВ:Fe3O4 

составили 1.35 и 0.49 мг/дм3 соответ-

ственно, что превышает нормы пре-

дельно допустимых концентраций в пи-

тьевых водах, которые составляют 0.005 

и 0.01 мг/дм3 [21], в следствии этого не-

обходим еще один этап очистки. Однако 

MM:КПАВ:Fe3O4 можно рекомендовать 

использовать в качестве сорбента для 

предварительной очистки водных раство-

ров сложного состава от Sb (III) и As (III). 

Заключение 

Синтезирован композитный сорбент 

MM:КПАВ:Fe3O4. Удельная поверхность 

MM:КПАВ:Fe3O4 2.5 раза меньше, чем 

для исходного ММ и составила 5.02 м2/г. 

Сорбент MM:КПАВ:Fe3O4 является бо-

лее крупнодисперсным, средний размер 

зерна увеличен по сравнению с ММ в 5 

раз. Степень извлечения Sb (III) на 

MM:КПАВ:Fe3O4 увеличивается в 1.7 раз 

по сравнению с немодифицированным 

ММ. Процесс сорбции Sb (III) лучше 

всего описывает модель Фрейндлиха. 

Максимальная экспериментальная сорб-

ционная емкость MM:КПАВ:Fe3O4 по от-

ношению к Sb (III) составляет 2.1 мг/г и 

почти в 5 раз ниже, чем для As (III). Изу-

чен процесс десорбции различными де-

сорбентами. Установлено, что наиболь-

шая степень десорбции Sb (III) и As (III) 

достигается с использованием 5 М HCl и 

составляет порядка 40 и 90 % соответ-

ственно.  

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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Идентификация методом ВЭЖХ-МС 

маркеров нефти – индикаторов биодеградации 
 

Иван Сергеевич Комротов1✉, 

Виталий Вячеславович Челноков1, Сабухи Ильич Нифталиев2 
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Аннотация. Маркеры нефти – это специальные химические вещества, добавляемые в небольших ко-

личествах к исходной нефти для идентификации, отслеживания продукта на различных этапах его жиз-

ненного цикла и оценки биодеградации при хранении. Существующие методы определения маркеров, 

в основном, предполагают применение ВЭЖХ, дающей приемлемые результаты, если в растворах нет 

посторонних соединений, схожих с искомыми маркерами по своей химической природе, которые могут 

иметь одно и то же время удерживания с определяемой меткой, что значительно затрудняет использо-

вание методики. 

В связи с актуальностью проблемы определения маркеров нефти, проведены работы по идентификации 

соединений, которые могут использоваться как индикаторы биодеградации, с применением совмещен-

ного метода ВЭЖХ-МС. В этом случае, помимо времени удерживания, критерием присутствия маркера 

будет служить еще его молекулярная масса. 

Разработанная методика базируется на индивидуальных характеристиках 5 искусственных маркеров, 

концентрации которых варьировались в пределах 5-100 ppm, необходимых для построения градуиро-

вочного графика с высоким критерием линейности. Определены уравнения прямых. Достоверность 

разработанной методики проверена хроматографированием смеси меток в «слепой» пробе. 

Ключевые слова: маркеры нефти, биодеградация, ВЭЖХ-МС, градуировочный график, масс-спектр. 

Для цитирования: Комротов И.С., Челноков В.В., Нифталиев С.И. Идентификация методом ВЭЖХ-

МС маркеров нефти – индикаторов биодеградации // Сорбционные и хроматографические процессы. 
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Original article 
 

Identification of oil markers – indicators of biodegradation by HPLC-MS 
 

Ivan S. Komrotov1✉, Vitaliy V. Chelnokov1, Sabukhi I. Niftaliev2 
1Mendeleev university of chemical technology, Moscow, Russian Federation, komxim@yandex.ru  ✉ 
2Voronezh State University of Engineering Technology, Voronezh, Russian Federation 

 
Abstract. Oil markers are special chemical substances added in small quantities to the original oil for identifi-

cation, product tracking at various stages of its life cycle and assessment of biodegradation during storage. 

Existing methods for marker determination mainly involve the use of HPLC, which gives acceptable results if 

the solutions do not contain foreign compounds similar to the desired markers in their chemical nature, which 

can have the same retention time with the determined label, which significantly complicates the use of the 

technique.  

Due to the relevance of the problem of determining oil markers, work has been carried out to identify com-

pounds that can be used as indicators of biodegradation, using a combined HPLC-MS method. In this case, in 

addition to the retention time, the criterion for the presence of the marker will also be its molecular weight.  



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 6. С. 942-950. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 6. pp. 942-950. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

943  

The developed technique is based on the individual characteristics of 5 artificial markers, the concentrations 

of which varied within 5-100 ppm, necessary for constructing a calibration graph with a high linearity criterion. 

The equations of straight lines are determined. The reliability of the developed method was verified by chro-

matography of a mixture of labels in a "blind" sample. 

Keywords: oil markers, biodegradation, HPLC-MS, calibration schedule, mass spectrum 

For citation: Komrotov I.S., Chelnokov V.V., Niftaliev S.I. Identification of oil markers – indicators of bio-

degradation by HPLC-MS. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(6): 942-950. (In Russ.). 
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Введение 

Оценка биодеградации нефти с помо-

щью маркеров – одно из ключевых при-

менений геохимических методов [1-4]. 

Микроорганизмы разлагают компоненты 

нефти избирательно: сначала легкоусвоя-

емые соединения, затем более устойчи-

вые. Эта последовательность позволяет 

использовать устойчивые биомаркеры 

как «внутренние стандарты» для оценки 

степени разложения [5, 6]. 

Маркеры бывают искусственные (до-

бавляемые исследователями) и природ-

ные, содержащиеся в сырой нефти, со-

единения. На практике применяют раз-

личные методы и их сочетание для детек-

тирования этих аналитов. 

Разработан и валидирован метод газо-

вой хроматографии – тройной квадру-

польной масс-спектрометрии без предва-

рительного фракционирования для опре-

деления органических соединений серы, 

предположительно являющихся геохи-

мическими маркерами сырой нефти [7]. 

Авторами обсуждается современное 

состояние масс-спектрометрии как 

надежного аналитического метода для 

идентификации и количественного опре-

деления метаболитов карбоновых кислот, 

являющихся индикаторами аэробной и 

анаэробной биодеградации углеводоро-

дов. Уделено внимание предварительной 

обработке образцов, селективному груп-

повому концентрированию, а также газо-

вой и жидкостной хроматографии, пред-

шествующей масс-спектрометрии, для 

снижения влияния матрицы и дискрими-

нации ионизации [8]. 

Три метода были использованы для 

обнаружения биодеградации сырой 

нефти бактериальными и грибковыми 

изолятами: спектрофотометрия, окисли-

тельно-восстановительное титрование 

(метод Тилльманса) и газовой хромато-

масс-спектрометрией - ГХ-МС – (углево-

дородный анализ) [9]. 

Исследована способность изолятов 

грибов минерализовать смесь четырёх 

полициклических ароматических углево-

дородов (ПАУ), маркеров биодеградации 

нефти, количественные изменения кото-

рых определены методом ГХ-МС (н-ал-

каны C8-C16, C36 и пристан) [10]. 

Авторами методом резонансной масс-

спектрометрии с Фурье преобразованием 

детектированы азот-, серо- и кислородсо-

держащие соединения, присутствующие 

в сырой нефти с целью получения инфор-

мации о степени биодеградации [11]. 

Скорость биодеградации сырой нефти 

изолятами грибов и наночистицами ок-

сида железа анализировалась для не-

скольких периодов инкубации количе-

ственно методом ГХ-МС [12]. 

Недавнее исследование отслеживало 

ход биодеградации сырой нефти путем 

анализа изменения количества выбран-

ных соединений, маркеров, методом газо-

вой хроматографии: общие нефтяные уг-

леводороды (TPH), Σ н-алканы (C13-

C18), Σ изопреноиды (C15-C20), соотно-

шения Pr/n-C₁₇ и Ph/n-C₁8 [13]. 

Биодеградация нефти происходит в 

следующей последовательности [14]: н-

алканы (прямые цепи) → изопреноидные 

алканы (пристан, фитан) → циклоалканы 

(нафтены) → ароматические углеводо-

роды → сложные биомаркеры (стераны, 

терпаны). Устойчивые маркеры (сте-

раны, гопаны, диастераны) разрушаются 

в последнюю очередь, служа точкой от-

счета. 
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Ключевые маркеры и индексы для 

оценки биодеградации следующие.  

А) Маркеры-мишени (легкоразлагае-

мые). 

Основные – это н-алканы (C₁₀–C₄₀), для 

которых индексами могут служить: 

- исчезновение пиков на хромато-

грамме ГХ-ПИД (особенно в диапазоне 

C₁₅-C₂₅); 

- величина CPI (Carbon Preference 

Index) – показатель нечетности, рассчи-

тываемая по уравнению: 

CPI = 0.5 * [(Σнечет. n-C₂₅–C₃₄) / (Σчет. 

n-C₂₄–C₃₄) + 

+ (Σнечет. n-C₂₅–C₃₄) / (Σчет. n-C₂₆–C₃₄)] 

Для свежей нефти CPI ≈ 1 (нет преоб-

ладания четных/нечетных), а при биоде-

градации микробы предпочитают нечет-

ные цепи – CPI растет. 

Кроме н-алканов другими легкоразла-

гаемыми мишенями являются изопрено-

иды (пристан – Pr, фитан – Ph), индек-

сами которых являются Pr/n-C₁₇ и Ph/n-

C₁₈. В свежей нефти: Pr/n-C₁₇ и Ph/n-C₁₈ 

<1, при биодеградации: н-алканы (n-C₁₇, 

n-C₁₈) исчезают быстрее изопреноидов, 

соотношения резко увеличиваются (мо-

гут достигать >10). 

Б) Устойчивые маркеры (референс-

ные). В основном, в эту группу входят: 

- тритерпаны (гопаны), особенно 

устойчивы 17α(H), 21β(H)-гопаны (C₂₇–

C₃₅). Индекс: Отношение концентра-

ции целевого компонента (н-алкана, сте-

рана) к C₃₀-17α-гопану (n-C₁₇ / C₃₀-го-

пан, С₂₉-стераны / C₃₀-гопан). При биоде-

градании величина числителя падает, что 

ведет к уменьшению индекса; 

- стераны (регулярные C₂₇-C₂₉), разру-

шаются позже н-алканов, но раньше гопа-

нов. Индекс биодеградации определяется 

отношением стеранов к гопанам 

(напр., C₂₉-ααα-стераны / C₃₀-гопан); 

- диастераны (C₂₇-C₂₉), которые еще 

более устойчивы, чем регулярные сте-

раны, используемые для оценки сильной 

биодеградации. 

Наиболее достоверные данные можно 

получить при применении маркеров 

группы Б.  

Проведено исследование биодеграда-

ции трициклических терпанов в подзем-

ных резервуарах методами ГХ-МС, ИК-

Фурье-МС и молекулярного моделирова-

ния [15]. По данным биодеградации гопа-

нов и результатов компьютерного моде-

лирования авторы предположили, что не 

трициклические терпаны, вероятно, обра-

зуются в результате окисления и удале-

ния метильной группы в положении C-10 

трициклических терпанов. Данное иссле-

дование представляет собой многометод-

ный метод изучения механизма биодегра-

дации сырой нефти. 

Группой ученых прогнозирована ки-

нетика разложения ключевых групп угле-

водородов в сырой нефти для оценки ско-

рости и константы биоремедиации. Боль-

шинство н-алканов (C9-C29) разложи-

лись за 25 дней, а средняя скорость би-

одеградации гопанов (H30), превысила 

10 мкг/г в день. По полученным данным 

и исходя из углеводородного состава 

нефти, можно прогнозировать степень 

биодеградации нефти при хранении в 

присутствии некоторых бактерий [16]. 

C применением газовой хроматогра-

фии с масс-спектрометрией определена 

степень биодеградации нефти по измене-

нию соотношения диастеран/стеран [17]. 

На основе изменения маркеров прово-

дится классификация стадий биодеграда-

ции [18] (табл.1). 

Цель настоящей работы – разработать 

простотой, высокоэффективный способ 

определения добавляемых в сырую нефть 

искусственных маркеров – индикаторов 

биодеградации.  

Экспериментальная часть 

В качестве искусственных меток би-

одеградации, добавляемых в сырую 

нефть «Urals» из месторождения им. А. 

Усольцева (Ханты-Мансийский автоном-

ный округ, ООО «ЛУКОЙЛ-Западная 

Сибирь») использовали пять веществ с 
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высокими молекулярными массами, вхо-

дящих в группу Б – устойчивых марке-

ров. Выбор таких соединений обусловлен 

тем, что они могут быть индикаторами 

биоразложения в течение продолжитель-

ного времени.  

Так как искусственно добавляемые 

маркеры нелетучие соединения, то коли-

чественный анализ можно провести мето-

дом ВЭЖХ. В нефти могут содержаться 

соединения, схожие по своей химической 

природе с искомыми маркерами и имею-

щие одно и тоже время удерживания с 

определяемой меткой, то предложено ис-

пользование совмещенного метода 

ВЭЖХ-МС. В таком случае, помимо вре-

мени удерживания, критерием присут-

ствия маркера будет служить его молеку-

лярная масса. 

Хроматографическое разделение об-

разцов проводили на базе жидкостного 

хроматографа Thermo Scientific UltiMate 

3000 с масс-спектрометрическим детек-

тором TSQ Fortis при следующих усло-

виях: капиллярная колонка RSLC 120 

C18, 75 Х 3 мм; температура термостата 

автосемплера 30°С; температура термо-

стата колонки 30 °С; скорость потока 

элюента 0.3 см3/мин; температура распы-

лителя 100°С; напряжение на капилляре 

4.5 кВ; скорость регистрации элементов 

m/z 32.5 (m/z)/sec.  

Режим работы блока ВЭЖХ предпола-

гает линейный переход элюента от соот-

ношения ацетонитрила и метанола 66.6 и 

33.4% к соотношению 0 и 100% соответ-

ственно. Исследовались растворы с кон-

центрацией маркеров 5-100 ppm. В каче-

стве растворителя меток использовался 

ацетонитрил.  

Обсуждение результатов 

На первом этапе экспериментальной 

части были получены время удерживания 

и масс-спектры, на основании которых 

можно определить фрагменты m/z марке-

ров нефти, используемых как аналитиче-

ский сигнал при разработке методики и 

ее апробации (рис. 1). Опыты проводи-

лись для каждой добавляемой метки от-

дельно, с концентрацией 5 ppm. 

Аналогичным образом были исследо-

ваны хроматограммы и масс-спектры 

остальных искусственных маркеров. Из 

полученных масс-спектров каждого ин-

дивидуального соединения были вы-

браны наиболее интенсивные и характе-

ристичные фрагменты m/z в соответствии 

с молекулярными массами соединений 

(табл. 2). Значения фрагментов m/z ис-

пользовались для регистрации хромато-

грамм меток в режиме по выделенному 

иону.  

Для построения градуировочных гра-

фиков были приготовлены растворы с 

Таблица 1. Стадии биодеградации сырой нефти 

Table 1. Stages of biodegradation of crude oil 

Стадия Изменения в нефти Ключевые индексы 

0 (нет) Нет изменений 
Все индексы ≈ значениям 

для свежей нефти 

1 (легкая) Исчезли н-алканы (C₁₀-C₁₈) Pr/n-C₁₇ > 0.5; CPI > 1.2 

2 (умеренная) 
Исчезли >90% н-алканов, изопрено-

иды частично сохранены 
Pr/n-C₁₇ > 3; Ph/n-C₁₈ > 2 

3 (сильная) 
Изопреноиды исчезли; стераны/тер-

паны интактны 
Pr, Ph ≪ гопаны; сте-

раны/гопаны стабильны 

4 (очень сильная) 
Стераны частично разрушены; диасте-

раны и гопаны сохраняются 

С₂₉-стераны/C₃₀-гопан ↓; 

диастераны/гопаны ста-

бильны 

5 (экстремальная) 

Гопаны и диастераны частично разру-

шены; остаются высокомолекулярные 

арены и смолы 

Концентрация гопанов ↓ 

>50%; меняются стериче-

ские соотношения 
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концентрациями маркеров: 5, 10, 25, 50, 

75, 100 ppm. В качестве аналитического 

сигнала для построения градуировочного 

графика используется площадь пика с со-

ответствующим значением фрагмента 

m/z. По полученным данным построены 

графики зависимости площади пика от 

концентрации вещества для каждого ис-

кусственного маркера, вводимого в сы-

рую нефть (рис. 2). 

При исследовании биодеградации сы-

рой нефти с течением времени выясни-

лось, что концентрации маркеров практи-

чески не меняются. Появилась необходи-

мость в исследовании более низких со-

держаний меток: 0.1-1 ppm.  

Получены хроматограммы и масс-

спектры маркеров в выбранном диапа-

зоне концентраций. На рис. 3 приведены 

таковые для искусственно добавляемого 

в нефть маркера с самой маленькой моле-

кулярной массой. Построен градуировоч-

ный график для этого образца (рис. 4), 

критерий линейности пройден 

(R²=0.9969). 

Уравнение для нахождения неизвест-

ных концентраций первого маркера в 

данном диапазоне: 

𝑥 =
𝑦−13 264 219.43

542 839 965.71
, 

где y – площадь пика, x – концентрация, 

ppm. 

а) 

б) 

Рис. 1. Хроматограмма (а) и масс-спектр (б) первого маркера 

Fig. 1. Chromatogram (a) and mass spectrum (b) of the first marker 

 

Таблица 2. Значения фрагментов m/z исследуемых маркеров 

Table 2. Values of the m/z fragments of the studied markers 
№ метки Молекулярная масса Значение фрагмента m/z 

1 297 298+ 

2 339 340+ 

3 381 382+ 

4 423 424+ 

5 487 488+ 
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Аналогичным образом получены хро-

матограммы и масс-спектрометры для че-

тырех других искусственных маркеров, 

для каждого построены градуировочные 

графики, найдены уравнения для расчета 

концентраций. Критерий линейности для 

графиков четырех маркеров находятся в 

интервале R2=0.9937-0.9973. 

Для проверки методики определения 

на смеси меток была приготовлена «сле-

пая» проба. При ее приготовлении слу-

чайным образом было выбрано неизвест-

ное количество маркеров из 5 изучаемых 

(каждый образец был зашифрован для 

корректности эксперимента). В конечном 

растворе пробы концентрации маркеров 

находились в диапазоне от 0.1 до 1 ppm. 

На рис. 5 приведены полученные хрома-

тограмма и масс-спектры. 

Установлено, что в «слепой» пробе 

находились 1, 2 и 5 метки в концентра-

циях 0.15, 0.2, 0.4 ppm, что соответствует 

действительности. 

 
Рис. 2. График зависимости площади пика от концентрации для 1 маркера 

Fig. 2. Graph of the dependence of the peak area on the concentration for 1 marker 
 

  а) 

  б) 

Рис. 3. Хроматограмма (а) и масс-спектр (б) первого маркера (концентрация – 0.1 ppm) 

Fig. 3. Chromatogram (a) and mass spectrum (b) of the first marker (concentration – 0.1 ppm) 
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Исходя из того, что все маркеры и их 

концентрации были определены верно, 

можно сделать вывод, что градуировоч-

ные графики и полученные уравнения 

нахождения концентраций верны – разра-

ботанная методика является работоспо-

собной для смеси меток в диапазоне кон-

центраций от 0.1 до 1 ppm. 

Снижение концентраций меток в ре-

зультате хранения, транспортировки 

нефти будет свидетельствовать о ее би-

одеградации. Апробированная методика 

универсальна: можно применять на 

нефти из различных месторождений, не-

смотря на их различный углеводородный 

состав (отпадает необходимость для каж-

дого образца нефти проведение каче-

ственного и количественного анализа 

предполагаемых природных меток, вхо-

дящих в ее состав).   

Заключение 

Маркеры биодеградации сырой нефти 

играют критически важную роль в геохи-

мии нефти, экологической оценке и био-

ремедиации. Они служат «отпечатками 

пальцев» или «индикаторами» процессов 

микробного разложения нефти в природ-

ных условиях или при искусственном 

очищении загрязнений. 

 
Рис. 4. График зависимости площади пика от концентрации для первого маркера 

Fig. 4. Graph of the dependence of the peak area on the concentration for the first marker 

 

 
а б 

 
в г 

Рис. 5. Хроматограмма (а) и масс-спектры исследуемой смеси меток  

Fig. 5. Chromatogram (a) and mass spectra of the studied mixture of labels 
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Маркеры могут указать на то, что 

нефть подверглась воздействию микро-

организмов. По их присутствию и кон-

центрации можно судить, произошла ли 

деградация вообще. Ни один маркер не 

используется изолированно. Интерпрета-

ция должна всегда основана на комплекс-

ном анализе изменений в целых группах 

соединений и их соотношениях. Поэтому 

актуально в качестве маркеров использо-

вать несколько химических соединений, 

содержание которых можно детектиро-

вать современными физико-химиче-

скими методами. 

Авторами разработана методика хро-

мато-масс-спектрометрического опреде-

ления концентраций, искусственно вво-

димых в сырую нефть пяти маркеров – 

индикаторов биодеградации, характери-

зующихся невысокой летучестью, отно-

сительно большими молекулярными мас-

сами и устойчивостью. Методика апроби-

рована на «слепом» образце, определяе-

мые концентрации на уровне 0.1-1 ppm. 

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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Исследование особенностей процессов сорбции и десорбции 

ионов кальция на гидрогелях 
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Аннотация. Разработка инновационных полифункциональных гемостатирующих агентов является 

приоритетной междисциплинарной задачей, лежащей на стыке биологии, химии, фармации и меди-

цины. Принцип действия большей части применяемых в настоящее время гемостатиков заключается в 

увеличении их объема (набухании) в полости раны и, таким образом, зажимании поврежденных сосу-

дов. Такие препараты не активируют естественный гемостаз, не обладают антибактериальными или 

ранозаживляющими свойствами, что значительно снижает их эффективность как медицинского сред-

ства. Использование в разработке гемостатирующих агентов композиций на основе природных поли-

сахаридов, например, хитозана и его гидрофильномодифицированных производных, обладающих соб-

ственными биологическими активностями и высокой сорбционной емкостью по отношению к различ-

ным веществам, может повысить эффективность действия обсуждаемых препаратов.  

В связи этим, целью настоящей работы является исследование процессов сорбции и десорбции ионов 

кальция на матрицах гидрогелей на основе N-(2-гидрокси)пропил-3-триметиламмоний хитозана для 

оценки их свойств как потенциальных гемостатирующих агентов. 

В ходе исследования был осуществлен синтез гидрогелей на основе N-(2-гидрокси)пропил-3-тримети-

ламмоний хитозана с различными степенями замещения и частотой сшивки. Изучение поведения по-

лученных гидрогелей в воде и солевом растворе бычьего сывороточного альбумина c pH=6.9 показало, 

что степень набухания полимеров в этих условиях достигает 27.5 и 28.9 раз, что подчеркивает высокий 

потенциал использования предложенных соединений в качестве гемостатиков.  

Исследование кинетических особенностей сорбции ионов кальция – фактора свертываемости крови IV – на 

синтезированных гидрогелях позволило выявить лимитирующий фактор процесса, которым оказалась диф-

фузия Са2+ через границу раздела фаз сорбент-раствор сорбата. При этом процесс адекватно описыва-

ется моделью формальной кинетики псевдопервого порядка, а транспорт ионов кальция в фазе гидро-

гелей обусловлен их нефиковской диффузией. 

Эксперименты по десорбции кальция осуществляли в условиях, приближенных к среде крови – в 0.05 

М Трис-HCl буфере с рН 7.4 при 37оС. Установлено, что в течение 24 часов десорбируется до 93% 

сорбированных ионов, а процесс корректно описывается кинетическим уравнением реакции первого 

порядка. Как и в случае сорбции, транспорт ионов Са2+ описывается нефиковской диффузией. 

Таким образом, показано, что гидрогели на основе N-(2-гидрокси)пропил-3-триметиламмоний хито-

зана могут являться перспективной основой для создания полифункциональных гемостатирующих 

агентов. 

Ключевые слова: сорбция, десорбция, N-(2-гидрокси)пропил-3-триметиламмоний хитозан, гидрогели, 

ионы кальция 
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Abstract. The development of innovative, multifunctional hemostatic agents represents a priority interdisci-

plinary challenge at the intersection of biology, chemistry, pharmacy, and medicine. Most currently used he-

mostatic agents operate by increasing in volume (swelling) within the wound cavity, thereby mechanically com-

pressing damaged vessels. Such agents neither activate natural hemostasis nor exhibit antibacterial or wound-

healing properties, which significantly limits their overall medical effectiveness. The incorporation of natural 

polysaccharides – such as chitosan and its hydrophilically modified derivatives – into hemostatic formulations 

offers a promising route to enhancing their performance. These materials possess intrinsic biological activity and 

high sorption capacity toward biologically active substances, which can improve therapeutic efficacy. 

Based on these considerations, the aim of this study was to investigate the sorption and desorption of calcium 

ions from hydrogels based on N-(2-hydroxy)propyl-3-trimethylammonium chitosan, in order to assess their 

potential as hemostatic agents. 

Hydrogels with varying degrees of substitution and crosslinking density were synthesized. Swelling studies in 

both water and a saline solution of bovine serum albumin with pH=6.9 revealed that the degree of swelling 

under these conditions reached 27.5- and 28.9-fold, respectively, highlighting the high potential of these poly-

mers for hemostatic applications. 

Kinetic studies of calcium ion sorption (Ca²⁺ functions as blood coagulation factor IV) revealed that the rate-

limiting step is diffusion of the ions across the sorbent–sorbate interface. The process is well described by a 

pseudo-first-order kinetic model, with calcium ion transport within the hydrogel phase governed by non-Fick-

ian diffusion. 

Calcium desorption experiments, performed under physiologically relevant conditions (0.05 M Tris-HCl 

buffer, pH 7.4, 37°C), showed that up to 93% of the sorbed calcium was desorbed within 24 hours. The de-

sorption process also followed first-order kinetics and was driven by non-Fickian diffusion. 

Overall, these results demonstrate that hydrogels based on N-(2-hydroxy)propyl-3-trimethylammonium chi-

tosan are a promising platform for the development of multifunctional hemostatic agents. 

Keywords: sorption, desorption, N-(2-hydroxy)propyl-3-trimethylammonium chitosan, hydrogels, calcium ions. 
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Введение 

В настоящее время на рынке лекар-

ственных средств РФ представлен огра-

ниченный ассортимент средств оста-

новки кровопотерь – гемостатиков, а име-

ющиеся чаще всего характеризуются уз-

коспециализированной областью приме-
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нения [1]. Более того, большинство ис-

пользуемых в настоящее время гемоста-

тиков работают по принципу «пробки», и 

в качестве материалов для их получения 

используют как синтетические поли-

меры, такие как полиэтиленгликоль [2, 3], 

полиуретан [4], поливиниловый спирт 

[5], поликапролактон [6], сополимеры 

молочной и гликолевой кислот [7, 8], по-

лиэтиленоксид [9] и др., так и природные: 

хитозан, целлюлозу, гиалуроновую кис-

лоту и соли альгиновой кислоты [10, 11]. 

Последние, в отличие от синтетических, 

нетоксичны для человека, не вызывают 

раздражения, неиммуногенны, гистосов-

местимые и способны к биорезорбции. 

При этом другими практически значи-

мыми свойствами, например, антибакте-

риальными или стимулирующими тром-

бообразование, среди перечисленных по-

лисахаридов обладает только хитозан, 

что обусловлено его поликатионной при-

родой, проявляемой при рН<6.5. 

Ввиду ограниченной набухаемости хи-

тозана в нейтральных средах для получе-

ния полифункциональных гемостатиков 

с антибактериальными свойствами целе-

сообразно использовать его гидрофиль-

номодифицированные производные. 

Например, N-(2-гидрокси)пропил-3-три-

метиламмоний хитозан (ГПХ), содержа-

щий в макромолекулах кватернизирован-

ный атом азота, проявляет поликатион-

ные свойства в более широком диапазоне 

значений рН и обладает повышенной ан-

тибактериальной активностью по отно-

шению к (условно)патогенным микроор-

ганизмам [12, 13]. Однако для использо-

вания в качестве гемостатика целесооб-

разно применять его сетчатые формы 

(гидрогели) для избежания резорбции по-

лимера на ранних этапах гемостаза. 

Хитозан и его производные обладают 

высокой сорбционной способностью по 

отношению к широкому спектру соеди-

нений [14-16], что делает их перспектив-

ными матрицами для создания полифунк-

циональных гемостатиков. Известно, что 

ионы кальция, являющиеся фактором 

свертывания крови IV, способствуют пе-

реходу протромбина в тромбин, который, 

в свою очередь, превращает фибриноген 

в фибрин, образуя основу тромба [17, 18]. 

Более того, многие соединений кальция 

являются доступными, что делает их пер-

спективными компонентами для разра-

ботки полифункциональных гемостати-

ков, выполняющих не только функции 

«пробки», закрывающей поврежденные 

сосуды, но и активирующих естествен-

ные процессы гемостаза. Однако созда-

ние полифункциональных гемостатиков 

невозможно без понимания особенностей 

взаимодействия компонентов, их количе-

ственного соотношения и кинетики де-

сорбции в пораженную область.  

В связи со сказанным выше целью 

настоящей работы является исследование 

процессов сорбции и десорбции ионов 

кальция на матрицах гидрогелей на ос-

нове N-(2-гидрокси)пропил-3-тримети-

ламмоний хитозана для оценки их 

свойств как потенциальных гемостатиру-

ющих агентов. 

Экспериментальная часть 

В работе использованы хитозан с мо-

лекулярной массой 200 кДа и степенью 

деацетилирования 0.91 (Биопрогресс, 

РФ), глицидилтриметиламмония хлорид 

и диглицидиловый эфир 1,4-бутандиола 

(оба >95 %, Macklin, КНР), ацетон, мета-

нол, хлориды кальция и натрия (все ХЧ, 

Вектон-Центр, РФ), бычий сывороточ-

ный альбумин (Диаэм, РФ). 

Синтез гидрогелей на основе N-(2-гид-

рокси)пропил-3-триметиламмоний хито-

зана. Синтез гидрогелей проводился в два 

этапа: на первом получали N-(2-гид-

рокси)пропил-3-триметиламмоний хито-

зан путем алкилирования исходного ами-

нополисахарида, на втором – полученные 

N-(2-гидрокси)пропил-3-триметиламмо-

ний хитозаны сшивали с помощью дигли-

цидилового эфира 1,4-бутандиола.  

Синтез N-(2-гидрокси)пропил-3-три-

метиламмоний хитозана. Навеску хито-
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зана массой 3 г помещали в термостати-

руемый реактор, снабженный верхнепри-

водной мешалкой и обратным холодиль-

ником, диспергировали в 30 см3 воды при 

Т=85°С, после чего добавляли 3.550 или 

1.775 см3 глицидилтриметиламмония 

хлорида для получения ГПХ-1 и ГПХ-2 

соответственно. Объем алкилирующего 

агента разделяли на три равных внесения 

с интервалом в один час. По истечении 

двух часов с момента внесения последней 

порции реагента, полученную смесь оса-

ждали в 500 см3 холодного ацетона и 

оставляли в холодильнике на 12 часов. 

Далее ацетон декантировали и получен-

ный осадок растворяли в 100 см3 мета-

нола, раствор переосаждали в 300 см3 

смеси ацетон/этанол = 4/1 об. Осадок от-

деляли с помощью воронки Бюхнера и 

сушили в вакуумном шкафу при темпера-

туре 45°С до постоянной массы. Выходы 

продуктов составили 65.6 и 72.2% для 

ГПХ-1 и ГПХ-2 соответственно. 

Синтез гидрогелей на основе N-(2-гид-

рокси)пропил-3-триметиламмоний хито-

зана. Навеску ГПХ массой 1 г и 40 мл ди-

стиллированной воды помещали в термо-

статируемый реактор, снабженный об-

ратным холодильником. После полного 

растворения полисахарида вносили 0.875 

или 1.75 см3 диглицидилового эфира 1,4-

бутандиола для получения cross-ГПХ-

(1/2)-1-1 и cross-ГПХ-(1/2)-2-1 соответ-

ственно и выдерживали при Т=80°С в те-

чение 2 часов. По истечении времени ре-

акции полученный гель извлекали, очи-

щали диализом через мембрану из реге-

нерированной целлюлозы (размер пор 

3.5 кДа) против дистиллированной воды 

в течение трех суток и сушили лиофильно 

до постоянной массы. Выход продуктов 

составил 85-89%. Схема структуры полу-

ченного гидрогеля представлена рис. 1. 

Исследование процесса набухания 

гидрогелей N-(2-гидрокси)пропил-3-три-

метиламмоний хитозана. Процесс набу-

хания полученных гидрогелей изучали в 

дистиллированной воде и в растворе бы-

чьего сывороточного альбумина (6 г дл-1 

в 0.15 M NaCl; pH=6.9), имитирующем 

среду крови. Для этого навеску гидрогеля 

массой 0.0100±0.0002 г помещали в 10 см3 

жидкости и выдерживали при 25оС в те-

чение 6 часов. Затем полимер отфильтро-

вывали, удаляли избыточную жидкость с 

его поверхности и взвешивали. Степень 

набухания, W, вычисляли по формуле: 

𝑊 =  
𝑚1− 𝑚0

𝑚0
,    (1) 

где m1 и m0 – массы набухшего и сухого 

гидрогеля, г, соответственно. 

Сорбция ионов кальция на гидрогелях 

N-(2-гидрокси)пропил-3-триметиламмо-

ний хитозана. Сорбцию ионов кальция 

проводили в статических условиях в про-

бирках с притертыми пробками. Для 

этого воздушно-сухую навеску гидро-

геля, предварительно высушенного до 

постоянной массы, массой 0.1500±0.0002 

г помещали в 150 см3 0.025 М раствора 

хлорида кальция и выдерживали при по-

стоянном перемешивании при 25 ̊ С опре-

деленный промежуток времени, по исте-

чении которого анализировали предвари-

тельно разбавленную в 5000 раз надоса-

дочную жидкость методом атомной ад-

сорбционной спектроскопии на приборе 

КВАНТ-Z.ЭТА-1 (Кортэк, РФ), оснащен-

ном лампой с кальциевым катодом, на 

длине волны 422.7 нм.  

Количество сорбированного на гидро-

геле кальция, Q, мг·г-1, рассчитывали по 

следующей формуле:  

   𝑄 =  
(𝑐0−𝑐1)𝑉

𝑚
,  (2) 

где с0 и с1 – концентрации раствора хло-

рида кальция до и после сорбции, мг см-3; 

V – объем раствора хлорида кальция, см3; 

m – масса навески гидрогеля, г. 

Для интерпретации полученных вре-

менных зависимостей сорбции кальция и 

выявления лимитирующего фактора про-

цесса результаты исследований были об-

работаны рядом математических моде-

лей. Выбор моделей для обработки экспе-

риментальных данных осуществлялся пу-

тем анализа литературных данных, по-

священным схожим системам [19-24]. 
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Кинетическая модель псевдопервого 

порядка описывает линейную зависи-

мость между скоростью реакции, в насто-

ящем случае – сорбции ионов кальция – и 

их концентрацией. В этом случае сорбция 

контролируется диффузией сорбата через 

границу раздела фаз сорбент-раствор и 

описывается уравнением [25]: 

ln(𝑄𝑒 −  𝑄𝑡) = ln 𝑄𝑒 − 𝑘1𝑡 ,       (3) 

Кинетическая модель сорбции псев-

довторого порядка предполагает, что ли-

митирующей стадией сорбции является 

хемосорбция, а количество сорбирован-

ного вещества коррелирует с количе-

ством доступных активных центров на 

поверхности сорбента [26]: 

 
𝑡

𝑄𝑡
=  

1

𝑘2𝑄𝑒
2 +  

𝑡

𝑄𝑒
 ,  (4) 

Степенная модель Ритгера-Пеппаса 

позволяет определить тип диффузии сор-

бата (фиковская или нефиковская) в фазе 

сорбента. Стоит отметить, что для полу-

чения более корректных результатов ре-

комендуется использовать эту модель 

только для данных, получаемых на ран-

них этапах процесса, т.е. когда количе-

ство сорбированного вещества не превы-

шает 60% от максимального значения. 

Степенная модель Ритгера-Пеппаса вы-

ражается уравнением [27]: 

𝐹 =  
𝑄𝑡

𝑄𝑒
= 𝑘 × 𝑡𝑛,  (5) 

или в логарифмической форме: 

ln 𝐹 = ln 𝑄𝑡 − ln 𝑄𝑒 = ln 𝑘 + 𝑛 ln 𝑡, (6) 

где k1 или k2 – константа скорости сорб-

ции псевдопервого или псевдовторого 

порядка, г∙мг-1 мин-1; F – фракционная 

сорбция в момент времени t; k – структур-

ный параметр, n – степенной показатель, 

отражающий тип диффузии.  

Исследование процесса десорбции 

ионов кальция из гидрогелей на основе N-

(2-гидрокси)пропил-3-триметиламмоний 

хитозана. Для изучения процесса десорб-

ции навеску гидрогеля, содержащего 

ионы кальция, массой 0.050±0.0002 г по-

мещали в 10 см3 0.05 М Трис-НСl буфера 

с рН 7.4 и выдерживали при 37оС и посто-

янном перемешивании определенный 

промежуток времени, по истечении кото-

рого отбирали аликвоту надосадочной 

жидкости объемом 5 мкл и анализиро-

вали методом атомной адсорбционной 

спектроскопии (при необходимости 

аликвота разбавлялась буферным раство-

ром, что учитывалось при расчетах). 

Для более глубокого понимания осо-

бенностей процесса десорбции ионов 

кальция из гидрогелей кинетические дан-

ные были обработаны с помощью матема-

тических моделей первого порядка и 

Корсмейера-Пеппаса. Выбор моделей 

также осуществлялся на основе результа-

тов анализа литературных данных [28, 29]. 

Модель кинетики десорбции первого 

порядка строится на предположении, что 

изменение концентрации десорбируе-

мого вещества во времени зависит только 

от его начальной концентрации и описы-

вается следующим выражением: 

log 𝑞𝑡 = log 𝑞0 + 
𝑘1𝑟𝑡

2.303
,        (7) 

где q0 и qt – начальное содержание веще-

ства в носителе и количество десорбиро-

ванного вещества в момент времени t со-

ответственно, k1r – константа скорости 

десорбции первого порядка. 

Степенная модель Корсмейера-Пеп-

паса позволяет оценить тип транспорта 

десорбируемого вещества в фазе гидро-

геля, а также влияние процесса диффузии 

на десорбции в целом. Модель Корсмей-

ера-Пеппаса описывается следующим 

выражением [30]: 
𝑞𝑡

𝑞∞
= 𝑘𝐾𝑃𝑡𝑛,             (8) 

где qt и q∞ –количество десорбированного 

вещества в момент времени t и при дости-

жении равновесия соответственно, kKP – 

структурный параметр, n – степенной по-

казатель, отражающий тип транспорта и 

диффузии десорбируемого вещества. 

Все полученные экспериментальные 

результаты обрабатывали с помощью ПО 

MS Excel и представляли в виде «среднее 

значение ± стандартное отклонение», 

рассчитанные из результатов трех неза-

висимых экспериментов (n=3, P=0.95). 
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Обсуждение результатов 

В таблице 1 представлены результаты 

определения равновесной степени набу-

хания синтезированных гидрогелей в ди-

стиллированной воде и водно-солевом 

растворе бычьего сывороточного альбу-

мина. Из результатов гравиметрического 

исследования видно, что изучаемые нами 

гидрогели сильнее набухают в водно-со-

левом растворе белка, что связано с сорб-

цией отрицательно заряженного альбу-

мина (pI~4.7-4.8) на поверхности поло-

жительно заряженных гидрогелей. Более 

того, образцы, полученные с использова-

нием большего количества сшивающего 

агента – диглицидилового эфира 1,4-бу-

тандиола характеризуются меньшей сте-

пенью набухания, что обусловлено боль-

шей жесткостью структуры их простран-

ственной сетки. Рассматривая влияние 

типа полисахарида, взятого для синтеза 

сетчатых полимеров (ГПХ-1 или ГПХ-2), 

на степень их набухания видно, что они 

практически равны т.к. полученные экс-

периментальные значения не различа-

ются статистически. В целом же, наблю-

дается достаточное набухание всех об-

разцов (до 28.9 раз в растворе альбумина 

и до 27.5 раз в воде), что подчеркивает их 

высокие перспективы использования в 

качестве гемостатирующих агентов. 

Величины значений максимального 

содержания кальция в гидрогелях, Qе, 

представлены в таблице 1. Результаты ис-

следования показывают, что густо сши-

тые образцы, полученные с двукратным 

избытком сшивающего агента, характе-

ризуются большей сорбционной емко-

стью по отношению к ионам Са2+, чем 

редко сшитые. По-видимому, это связано 

с координирующем действием фрагмен-

тов диглицидилового эфира 1,4-бутан-

диола, содержащих гидроксильные и 

эфирные группы, по отношению к ионам 

металла [31]. Сорбция ионов кальция на 

рассматриваемых гидрогелях носит анти-

батный характер: c одной стороны, ква-

тернизованные положительно заряжен-

ные атомы азота отталкивают катионы 

кальция. С другой стороны, ионы Са2+ от-

носятся к «жестким» кислотам Льюиса 

[32] и склонны образовывать ионные или 

хелатные комплексы с частично отрица-

тельно заряженными атомами кислорода 

и азота. При этом взаимодействия с ОН- 

и простоэфирными группами предпочти-

тельнее в виду того, что О-хелаты каль-

ция более устойчивы по сравнению с N-

хелатами [32]. Схема возможного взаи-

модействия ионов кальция с сетчатым по-

лимером представлена на рис. 1. Таким 

образом, полученные гидрогели на ос-

нове аммониевых солей хитозана, содер-

жащие ионы кальция, должны обладать 

синергетическим кровоостанавливаю-

щим эффектом, обусловленным как по-

ликатионным эффектом модифицирован-

ного полисахарида, так и активностью 

Са2+ как фактора свертываемости крови. 

Стоит также отметить, что получен-

ные значения содержания кальция не пре-

вышают физиологического значения для 

крови человека (8-10 мг·дл-1 [18]), что де-

лает гидрогели, содержащие кальций, не-

токсичными для применения в качестве 

гемостатирующих агентов.  

Для выявления кинетических особен-

ностей сорбции кальция на гидрогелях 

были получены зависимости содержания 

ионов металла в сорбенте от времени кон-

такта с раствором хлорида кальция (рис. 

2А). Все полученные зависимости имеют 

схожую форму, на них выделяются две 

области: быстрой и медленной сорбции, 

после которых наступает равновесие. 

При этом, насыщение сорбатом происхо-

дит несколько быстрее для гидрогелей, 

полученных с меньшим количеством 

сшивающего агента, что, по-видимому, 

связано с их большей степенью набуха-

ния и, как следствие, более эффективным 

проникновением ионов кальция в фазу 

гидрогелей. 

На рис. 2 Б-В и в таблице 2 представ-

лены результаты обработки временных 
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зависимостей сорбции кальция с помо-

щью математических кинетических мо  

делей псевдопервого и псевдовторого по-

рядков. Выбор модели, наиболее адек-

ватно описывающей экспериментальные 

данные, осуществляли по величине коэф-

фициента детерминации R2. Как видно из 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Фрагмент структуры гидрогеля N-(2-гидрокси)пропил-3-триметиламмоний хи-

тозана и возможные взаимодействия с ионами кальция. Стрелками обозначены ионные и 

хелатные взаимодействия, возникающие между Са2+ и сеткой гидрогеля. Для упрощения 

восприятия молекулы воды и хлорид-ионы на схеме опущены (а). Возможные процессы 

взаимодействия между компонентами с учетом ионообменных процессов, где R1 и R2 –

фрагменты сетчатой структуры модифицированного хитозана (б). 

Fig. 1. A fragment of the N-(2-hydroxy)propyl-3-trimethylammonium chitosan hydrogel 

structure and a potential interactions with calcium ions. Ionic and chelate interactions arising be-

tween Ca²⁺ and the hydrogel network are indicated by arrows. Water molecules and chloride-

anions are omitted from the scheme for clarity (а). Possible interaction processes between com-

ponents taking into account ion exchange processes, R1 и R2 are fragments of modified chitosan 

network (б). 

 

Таблица 1. Содержание кальция в образцах гидрогелей и их степень набухания в различ-

ных средах. 

Table 1. Calcium content and swelling ratio of hydrogels in various media. 

Гидрогель 

Степень набухания W 

Qе (Ca2+), мг·г-1 дистиллированная 

вода 

раствор альбумина в 

0.15 M NaCl 

Сross-ГПХ-1-1-1 27.5±1.0 28.9±2.1 2.53±0.12 

Сross-ГПХ-1-1-2 19.5±1.1 18.8±1.0 6.23±0.33 

Сross-ГПХ-2-1-1 25.5±2.8 22.0±0.9 4.28±0.18 

Сross-ГПХ-2-1-2 17.6±1.7 17.3±0.8 5.64±0.28 
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полученных результатов, модель псев-

допервого порядка более корректно опи-

сывает полученные экспериментальные  

данные для всех изучаемых нами гидро-

гелей. Таким образом, можно заключить, 

что лимитирующим фактором сорбции 

ионов кальция на исследуемых гидрогелях  

 
Рис. 2. Временные зависимости сорбции ионов кальция на гидрогелях ГПХ (А) и ре-

зультаты их обработки с помощью кинетических моделей псевдо-первого (Б), псевдо-

второго (В) порядков и Ритгера-Пеппаса (Г). 

Fig. 2. Kinetic profiles of calcium ion sorption on N-(2-hydroxy)propyl-3-trimethylammo-

nium chitosan hydrogels (A) and their fitting using pseudo-first-order (Б), pseudo-second-order 

(В), and Ritger–Peppas (Г) kinetic models. 

 

Таблица 2. Некоторые параметры кинетических моделей сорбции кальция. 

Table 2. Representative parameters of calcium sorption kinetic models. 

Гидрогель 

Модель 

псевдопервого порядка псевдовторого порядка Ритгера-Пеппаса 

R2 k1 R2 k2 R2 n 

Сross-ГПХ-1-1-1 0.98 0.15 0.03 -0.30 0.99 2.57 

Сross-ГПХ-1-1-2 0.96 0.02 0.02 0.03 0.97 1.30 

Сross-ГПХ-2-1-1 0.95 0.13 0.02 0.07 0.94 1.53 

Сross-ГПХ-2-1-2 0.96 0.02 0.83 0.07 0.99 1.10 
 

Таблица 3. Некоторые параметры кинетических моделей десорбции ионов кальция. 

Table 3. Representative parameters of calcium desorption kinetic models. 

Гидрогель 

Модель 

первого порядка Корсмейера-Пеппаса 

R2 k1r R2 n 

Сross-ГПХ-1-1-1 0.93 0.004 0.87 0.49 

Сross-ГПХ-1-1-2 0.99 0.003 0.95 0.58 

Сross-ГПХ-2-1-1 0.89 0.005 0.87 0.46 

Сross-ГПХ-2-1-2 0.93 0.005 0.92 0.48 
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является их диффузия через границу раз-

дела фаз сорбент-раствор сорбата. Стоит 

отметить, что полученные результаты кор-

релируют с ранее описанными схожими 

системами на основе хитозана, предложен-

ными для сорбции кальция [33].  

Для выявления типа диффузии ионов 

кальция в фазе гидрогелей эксперимен-

тальные данные были обработаны с по-

мощью степенной модели Ритгера-Пеп-

паса. Величина параметра n, определяе-

мая как тангенс угла наклона прямой в 

координатах ln Qt/Qe – ln t, указывает на 

конкретный тип диффузии. Во всех ис-

следуемых случаях величина n отвечает 

условию n>1, т.е. наблюдается особый 

случай нефиковской диффузии, при кото-

рой скорость диффузии ионов кальция 

значительно превышает скорость релак-

сации сетки полимера, т.е. происходит 

ускоренное продвижение фронта набуха-

ния вглубь фазы гидрогеля. Этому допол  

нительно способствует пористая лиофи-

лизованная структура полученных сетча-

тых полимеров. Кроме того, подобное по-

ведение характерно для застеклованных 

полимеров, помещенных в «хороший» 

растворитель. Исследуемые гидрогели 

получены на основе гидрофильномоди-

фицированного хитозана, для которого 

водные среды, согласно теории Флори-

Хаггинса, являются «хорошими» раство-

рителями, а температура стеклования хи-

тозана обычно превышает 140оС [34], что 

также указывает на корректность резуль-

татов, полученных с помощью степенной 

модели. 

Другим важным параметром, опреде-

ляющим возможность использования ис-

следуемых композиций в качестве поли-

функциональных гемостатиков, является 

 
Рис. 3. Зависимости десорбции кальция из гидрогелей ГПХ в 0.05 М Трис-НСl буфере с 

рН 7.4 при 37оС от времени (А) и результаты их обработки с помощью моделей первого 

порядка (Б) и Корсмейера-Пеппаса (В). 

Fig. 3. Calcium desorption profiles from N-(2-hydroxy)propyl-3-trimethylammonium chi-

tosan hydrogels in 0.05 M Tris-HCl buffer (pH 7.4) at 37оC (A) and their fitting with first-order 

(Б) and Korsmeyer-Peppas (В) models. 
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их способность десорбировать зафикси-

рованные на гидрогелях ионы кальция. 

Эксперименты по десорбции Ca2+ прово-

дили в условиях, приближенных к среде 

крови: при рН 7.4 и 37оС. На рис. 3А 

представлены зависимости десорбции 

ионов кальция в течение 24 ч – макси-

мального срока использования гемоста-

тирующего материала. В ходе проведе-

ния эксперимента десорбируется до 93% 

кальция, подтверждая высокий потен-

циал использования полученных матери-

алов в качестве гемостатиков. При этом, 

как и в случае сорбции Ca2+, процесс про-

текает быстрее для гидрогелей, содержа-

щих меньшее количество сшивающего 

агента, что связано с меньшей жестко-

стью их макромолекулярных сеток. 

Для более глубокого понимания при-

чин десорбции кальция из гидрогелевых 

композиций экспериментальные данные 

были обработаны с помощью математи-

ческих моделей кинетики первого по-

рядка и степенной модели Корсмейера- 

Пеппаса (рис. 3Б-В, таблица 3). Из пред-

ставленных данных видно, что десорбция 

ионов кальция во всех исследуемых си-

стемах достаточно адекватно описыва-

ется уравнением кинетики первого по-

рядка, т.е. скорость десорбции зависит от 

остаточной концентрации Са2+ в гидро-

геле и процесс замедляется с ее сниже-

нием. Подобная картина часто наблюда-

ется в системах, где десорбция контроли-

руется диффузией или разрушением мат-

рицы носителя. 

Для выявления движущей силы де-

сорбции и типа диффузии ионов кальция 

экспериментальные данные были обрабо-

таны с помощью степенной модели 

Корсмейера-Пеппаса, где показатель n 

указывает на тип определяемого пара-

метра. Для всех рассматриваемых систем 

наблюдается случай 0.45<n<0.89, при ко-

тором десорбция обусловлено сочета-

нием диффузии Са2+ и эрозии гидрогеля 

[30], обусловленной частичным гидроли-

зом его поперечных сшивок. 

Заключение 

На основании проведенных нами ис-

следований, можно заключить, что сорб-

ция ионов кальция на синтезированных 

гидрогелях на основе N-(2-гидрокси)про-

пил-3-триметиламмоний хитозана кон-

тролируется процессом их диффузии че-

рез границу фаз сорбент-раствор хлорида 

кальция, в то же время в фазе гидрогелей 

наблюдается нефиковская диффузия сор-

бата, приводящая к ускоренному продви-

жению фронта набухания полимеров. Де-

сорбция ионов кальция, описываемая 

уравнением кинетики первого порядка и 

обусловленная факторами диффузии и 

эрозии гидрогелей, является практически 

полной. Кроме того, синтезированные 

гидрогели характеризуются высокими 

степенями набухания как в воде, так и в 

белковых растворах.  

Таким образом, показано, что предло-

женные гидрогели могут выступать в ка-

честве перспективных многофункцио-

нальных гемостатиков, способных сорби-

ровать и десорбировать ионы кальция 

(фактора свертываемости крови IV) в 

среде, приближенной к крови человека. 
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Сорбция апоптоз-индуцирующего фактора на поливинилиденфто-

ридной мембране для определения его содержания в сердце крыс 

с диклофенак-индуцированным повреждением миокарда 
 

Евгений Дмитриевич Крыльский✉, Татьяна Николаевна Попова, 

Ольга Андреевна Щербакова, Алексей Николаевич Веревкин 

Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, evgenij.krylsky@yandex.ru✉ 

 
Аннотация. В ходе настоящего исследования был осуществлен анализ уровня апоптоз-индуцирую-

щего фактора (AIF), сорбированного на поливинилиденфторидной (PVDF) мембране, из сердца крыс 

(Rattus norvegicus линии Wistar) с повреждением миокарда, вызванным введением диклофенака. Лабо-

раторные животные были распределены на две экспериментальные группы по 10 особей. Крысам кон-

трольной группы с 15 дня эксперимента вводили внутрибрюшинно физиологический раствор на про-

тяжении 7 дней. Животным второй группы производили подкожную инъекцию 100 мкл полного адъ-

юванта Фрейнда в подошвенную поверхность задней лапы. Спустя 15 дней крысам внутрибрюшинно 

вводили диклофенак натрия в дозе 10 мг/кг, 1 раз в сутки, на протяжении 7 дней. Через 24 часа после 

последней инъекции крыс выводили из эксперимента, забирали образцы крови и сердца для анализа. 

Маркерные ферменты цитолиза кардиомиоцитов в сыворотке крови определяли с применением ком-

мерческих наборов. Анализ состояния оксидативного статуса производили методом биохемилюминес-

ценции, индуцированной пероксидом водорода с сульфатом железа. Для оценки уровня AIF применяли 

метод вестерн-блоттинга. Белки лизатов тканей сердца разделяли с помощью электрофореза в полиак-

риламидном геле с додецилсульфатом натрия, после чего сорбировали на PVDF мембранах в течение 

1 часа при 4 °С и напряжении 35 В. После процесса сорбции мембраны инкубировали со специфиче-

скими антителами. Детекцию целевых белков осуществляли с применением вторичных антител, конъ-

югированных с пероксидазой хрена, и хемилюминесцентного субстрата. Уровень мРНК гена AIF опре-

деляли с помощью полимеразной цепной реакции в реальном времени. В результате работы было по-

казано, что у крыс с патологией повышались параметры биохемилюминесценции в сердце и сыворотке 

крови, что свидетельствовало об интенсификации процессов свободнорадикального окисления. В ходе 

проведения вестерн-блоттинга разделенные по молекулярной массе белки из сердца крыс были 

успешно сорбированы на PVDF мембране, а в ходе детекции было показано значительное увеличение 

уровня AIF. Введение крысам диклофенака, помимо этого, приводило к возрастанию в ткани сердца 

уровня мРНК гена AIF. Наблюдаемые изменения могли быть связаны с усилением генерации активных 

форм кислорода под действием лекарственного средства и свидетельствовуют о существенной роли 

AIF, запускающего каспазонезависимый апоптоз, в патогенезе диклофенак-индуцированного повре-

ждения миокарда. 

Ключевые слова: диклофенак, активные формы кислорода, миокард, вестерн-блоттинг, поливини-

лиденфторидная мембрана, апоптоз-индуцирующий фактор. 
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Sorption of apoptosis-inducing factor on a polyvinylidene fluoride 

membrane to determine its content in the heart of rats 

with diclofenac-induced myocardial injury 
 

Evgenii D. Kryl’skii✉, Tatyana N. Popova, Olga A. Scherbakova, Aleksei N. Verevkin 

Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, evgenij.krylsky@yandex.ru✉ 

 
Abstract. In the course of this study, the level of apoptosis-inducing factor (AIF), sorbed on a polyvinylidene 

fluoride (PVDF) membrane, was analyzed from the heart of rats (Rattus norvegicus of the Wistar line) with 

myocardial damage caused by diclofenac administration. Laboratory animals were randomly assigned to two 

experimental groups, with 10 animals in each group. From the 15th day of the study, a saline solution was 

administered intraperitoneally to the rats in the control group for a period of 7 days. Animals in the second 

group received an injection of 100 μl of Freund's Complete Adjuvant subcutaneously into the plantar surface 

of their hind paw. Fifteen days later, rats in this group were administered diclofenac sodium intraperitoneally 

at a dose of 10 mg/kg, once daily for 7 consecutive days. 24 hours following the final injection, the rats were 

removed from the study, and blood and cardiac tissue samples were collected for analysis. Commercial kits 

were used to determine marker enzymes of cardiomyocyte cytolysis in serum. The oxidative state was analysed 

by biochemiluminescence induced with hydrogen peroxide and iron sulfate. The Western blotting technique 

was employed to evaluate the level of AIF. The proteins in the lysate of heart tissue were separated by electro-

phoresis on a polyacrylamide gel containing sodium dodecyl sulfate. Following this, they were adsorbed onto 

PVDF membranes for one hour at 4°C at a voltage of 35V. After adsorption, the membranes were incubated 

with specific antibodies. The target proteins were then detected using secondary antibodies linked to horserad-

ish peroxidase and a chemiluminescent substrate. The mRNA level of the AIF gene was measured using real-

time polymerase chain reaction. The results showed that the levels of biochemiluminescence in the hearts and 

blood serum of rats with pathology were increased, indicating an intensification of free radical-induced oxida-

tion. During Western blotting, rat heart proteins were successfully separated by molecular weight and sorbed 

onto a PVDF membrane. Detection revealed a significant increase in AIF levels. In addition, administration of 

diclofenac to rats led to an increase in mRNA levels of the AIF gene in heart tissue. The observed changes may 

be due to an increase in the production of reactive oxygen species as a result of drug action and indicate a 

significant role for AIF in triggering caspase-independent apoptosis in the pathogenesis of myocardial damage 

caused by diclofenac. 

Key words: diclofenac, reactive oxygen species, myocardium, western blotting, polyvinylidene fluoride mem-

brane, apoptosis-inducing factor. 
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Введение 

В настоящее время одними из наибо-

лее широко используемых препаратов, 

отпускаемых без рецепта, являются не-

стероидные противовоспалительные 

средства (НПВС). Вместе с тем, для дан-

ных медикаментов характерно наличие 

ряда побочных эффектов, в первую оче-

редь, со стороны желудочно-кишечного 

тракта и сердечно-сосудистой системы 

[1]. В основе кардиотоксического дей-

ствия НПВС могут лежать как функцио-

нальные, так и структурно-морфологиче-

ские изменения миокарда, возникающие 

вследствие ухудшения кровоснабжения, 

генерации активных форм кислорода 

(АФК), сдвигов кальциевого гомеостаза и 

других дисфункций [2].  

Одним из часто применяемых НПВС 

является диклофенак – производное фе-

нилуксусной кислоты, биологический 

эффект которого заключается в подавле-

нии синтеза ряда простаноидов, таких как 

простациклин (ПГI2) и тромбоксан А2 
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(ТКА2), посредством ингибирования ак-

тивности циклооксигеназ (ЦОГ) ЦОГ-1 и 

ЦОГ-2 [3]. Диклофенак обладает различ-

ной селективностью к формам ЦОГ, в ре-

зультате чего может формироваться дис-

баланс в секреции простаноидов с после-

дующим формированием тромботиче-

ских осложнений и увеличением риска 

неблагоприятных сердечно-сосудистых 

исходов [1]. В исследованиях было пока-

зано, что помимо негативного воздей-

ствия на кровоснабжение миокарда по-

средством ингибирования ЦОГ, диклофе-

нак способен усиливать продукцию АФК 

в изолированных кардиомиоцитах, 

уменьшать трансмембранный потенциал 

митохондрий, стимулировать секрецию 

провоспалительных цитокинов с после-

дующей активацией фибробластов и вы-

зывать гибель кардиомиоцитов [4]. 

Чрезмерная генерация АФК и после-

дующее развитие окислительного 

стресса, помимо повреждения клеточных 

мембран, окисления тиоловых групп бел-

ков, истощения NAD⁺ и усугубления 

энергодефицита, способствуют откры-

тию митохондриальной поры переходной 

проницаемости (mPTP), что запускает 

апоптоз посредством выхода в цито-

плазму проапоптотических белков [5]. 

Одним из ключевых проапоптотических 

митохондриальных белков является 

апоптоз-индуцирующий фактор (AIF), 

который в норме локализован в митохон-

дриях и выполняет ряд физиологических 

функций, однако при выходе из митохон-

дрии запускает клеточный апоптоз [6]. Не 

смотря на существенную роль AIF при 

различных патологиях, остаются во-

просы касательно роли данного фактора в 

патогенезе диклофенак-индуцирован-

ного поражения миокарда. 

Таким образом, целью настоящей ра-

боты явилась оценка уровня AIF с приме-

нением метода вестерн-блоттинга, а 

также анализ оксидативного статуса у 

крыс с диклофенак-индуцированным по-

ражением миокарда. 

Экспериментальная часть 

В ходе исследования использовали 20 

крыс-самцов линии Вистар с массой 200-

250 г (Стезар, г. Владимир), содержа-

щихся при 12-часовом световом цикле и 

неограниченном доступе к воде и пище. 

Исследование на животных проводили в 

соответствии с Директивой 2010/63/ЕС. 

Крысы были разделены на две группы по 

10 животных в каждой. Группа 1 (Кон) с 

15 дня эксперимента получала внутри-

брюшинно физиологический раствор на 

протяжении 7 дней [7]. Образцы крови 

брали из сердца, сыворотку отделяли 

центрифугированием (2500 об/мин в те-

чение 15 мин) и хранили при температуре 

-80°C. Ткани сердца извлекали, осушали 

и немедленно замораживали при темпе-

ратуре -80°C. 

Активность креатинкиназы MB (CK-

MB), аспартатаминотрансферазы (АсАТ) 

и аланинаминотрансферазы (АлАТ) в сы-

воротке крови определяли с помощью ди-

агностических наборов Abris+ (Россия).  

Для анализа состояния оксидативного 

статуса использовали метод биохемилю-

минесценции (БХЛ), индуцированной пе-

роксидом водорода с сульфатом железа 

[8], с применением биохемилюмино-

метра Lum-100 (ДИСофт, Россия). Кине-

тическую кривую БХЛ регистрировали в 

течение 30 с, определяли максимальное 

значение хемилюминесценции 

(Maximum) и площадь под кривой 

(Integral), которые характеризуют актив-

ность протекания свободнорадикальных 

процессов в образце, а также средний 

наклон кривой хемилюминесценции 

(average slope, AS), отражающий общий 

антиоксидантный потенциал в пробе. Реак-

ционная среда содержала 0.4 см3 0.02 мМ 

калий-фосфатного буфера (рН 7.5), 0.4 

см3 0.01 мМ FeSO4 и 0.2 см3 2% раствора 

пероксида водорода, вносимого непо-

средственно перед измерением. Исследу-

емый материал добавляли в объеме 

0.1 см3 до внесения пероксида водорода. 

Для анализа уровня AIF применяли 

метод вестерн-блоттинга. Образцы ткани 
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сердца массой 50 мг подвергали лизису в 

500 мкл 50 мМ Tris-HCl буфера, pH 7.8 

мМ, содержащего 150 мМ NaCl, 0.1% Tri-

ton X-100 и коктейль ингибиторов про-

теаз (Servicebio, Китай), после чего инку-

бировали в течение 120 мин на льду с по-

стоянным перемешиванием. После цен-

трифугирования при 10 000 g суперна-

тант отбирали и определяли в нем кон-

центрацию белка с помощью набора BCA 

Protein Colorimetric Assay Kit 

(Elabscience, США). Пробу, содержащую 

30 мкг белка отбирали, смешивали с бу-

фером для нанесения (0.125 M трис-HCl, 

pH 6.8, 4% додецилсульфата натрия, 10% 

2-меркаптоэтанола, 20% глицерина, 

0.004% бромфенолового синего), прогре-

вали при 99°С 5 мин и подвергали верти-

кальному электрофорезу с применением 

набора реагентов для приготовления по-

лиакриламидного геля с додецилсульфа-

том натрия (SDS-PAGE) (Servicebio, Ки-

тай). После завершения электрофореза 

разделенные белки из геля сорбировали 

на поливинилиденфторидных (PVDF) 

мембранах, предварительно подготов-

ленных путем их инкубации поочередно 

в метаноле, дистиллированной воде и бу-

фере для переноса (20% метанола и 80% 

25 мМ трис-HCl буфера, pH 8.3, содержа-

щего 190 мМ глицин и 0.1% додецилсуль-

фат натрия). Перенос белков и их сорбция 

на мембране проходили в течение 1 часа 

при 4°С и напряжении 35 В. После сорб-

ции белков на мембране осуществляли её 

инкубацию в блокирующем буфере, 

включающем 10 мМ Трис, pH 7.6, 150 мМ 

NaCl, 0.1% Твин-20 и 5% обезжиренное 

молоко, при комнатной температуре в те-

чение часа. После этого мембраны инку-

бировали в течение ночи при температуре 

4°C с кроличьими антикрысиными анти-

телами против AIF (Thermo Fisher Scien-

tific, PA5-29693) и β-актина (ABclonal, 

AC006.50ul), разведенными 1:2000 в бло-

кирующем буфере. Далее после трех 5-

минутных промывок в трис-буфере с 

NaCl и Твин-20 мембраны инкубировали 

с козьими антикроличьими антителами, 

конъюгированными с пероксидазой 

хрена (Thermo Fisher Scientific, 

PA527882), разведенным в соотношении 

1:6000 в блокирующем буфере в течение 

1 часа. После трех промывок целевые 

белки визуализировали с использованием 

субстрата Clarity Max Western ECL (Bio-

Rad, США). Анализ люминесценции про-

водили с использованием прибора Fusion 

Solo.6X (Vilber, Франция). Результаты 

представлены в виде кратного изменения 

экспрессии белка, нормализованного к β-

актину. 

Тотальную РНК выделяли из ткани 

сердца с помощью реагента Лира Кариб 

(Биолабмикс, Россия). Контроль качества 

выделения РНК осуществляли с помо-

щью электрофореза в агарозном геле. Об-

ратную транскрипцию проводили в двух 

аналитических повторностях с использо-

ванием набора MMLV RT (Биолабмикс, 

Россия) в соответствии с инструкциями. 

Количество мРНК каждого гена было 

нормализовано по уровню мРНК Gapdh и 

Actb, используемых в качестве генов «до-

машнего хозяйства». ПЦР в реальном 

времени проводили с использованием 

qPCRmix-HS SYBR (Биолабмикс, Рос-

сия) на приборе CFX-Connect (BioRad, 

США). Анализ результатов проводили с 

использованием метода 2-ΔΔCt. Специфич-

ность реакции оценивали на основании 

кривых плавления. 

Список праймеров: 

Aifm1 F: 5′- AG-

TCCTTATTGTGGGCTTATCAAC-3′  

Aifm1 R: 5′- TTGGTCTTCTTTAA-

TAGTCTTGTAGGC-3′ 

Gapdh F: 5′-

CCCTCAAGATTGTCAGCAATG-3′  

Gapdh R: 5′-

AGTTGTCATGGATGACCTTGG-3′ 
Actb F: 5′- CCCGCGAGTACAACCTTCT -3′  

Actb R: 5′- 

CGTCATCCATGGCGAACT -3′ 

Данные были проанализированы с ис-

пользованием программного обеспече-

ния SPSS Statistics 23.0 с применением 

критерия Колмогорова-Смирнова для 
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оценки нормальности распределения пе-

ременных. Сравнение значений показате-

лей между группами проводили с исполь-

зованием Т-критерия Стьюдента или кри-

терия Манна-Уитни. Статистически зна-

чимыми считали различия при p<0.05. В 

таблицах и рисунках данные представ-

лены в виде среднего значения ± стан-

дартное отклонение (SD). 

Обсуждение результатов 

С целью подтверждения диклофенак-

индуцированного повреждения миокарда 

нами было проведено определение актив-

ности КК-МВ, АсАТ и АлАТ в сыворотке 

крови, а также коэффициента де Ритис 

(отношение активности АсАТ к активно-

сти АлАТ), повышение которого свиде-

тельствует о повреждении ткани сердца. 

Кардиотоксичность, вызванная диклофе-

наком, сопровождалась значительным 

повышением активности исследуемых 

ферментов и коэффициента де Ритис, что 

свидетельствует о повреждении клеток 

миокарда и последующем высвобожде-

нии внутриклеточного содержимого в 

кровоток (табл. 1). Известно, что АФК, 

которые образуются в условиях ишемии 

миокарда, вызванной действием дикло-

фенака, повреждают клеточные компо-

ненты, включая цитоплазматические 

мембраны. Это приводит к нарушению 

целостности кардиомиоцитов и выбросу 

внутриклеточных ферментов в кровоток 

[9]. Показано, что возрастание концен-

трации данных маркеров в сыворотке 

крови отражает степень некроза мио-

карда и коррелирует с гистологическими 

изменениями, включая потерю попереч-

ных исчерченностей, конденсацию хро-

матина, эозинофильную инфильтрацию и 

некроз [10]. 

Как показали исследования, развитие 

кардиотоксичности у крыс сопровожда-

лось увеличением показателей интенсив-

ности свободнорадикального окисления 

Maximum и Integral в сыворотке крови и 

сердце (табл. 2), что согласуется с дан-

ными о генерации АФК под действием 

диклофенака. Так, известно, что различ-

ная степень ингибирования активности 

ферментов ЦОГ-1 и ЦОГ-2 диклофена-

ком приводит к дисбалансу синтеза ПГI2 

и ТКА2 с последующим развитием суже-

ния сосудов и активацией тромбоза [11]. 

Формирующаяся в результате этого ост-

рая ишемия миокарда сопровождается 

нарушением окислительного фосфорили-

рования в митохондриях, накоплением 

лактата и образованием избыточного ко-

личества АФК комплексами дыхательной 

цепи митохондрий, а также такими фер-

ментами, как ксантиноксидаза и NADPH-

оксидаза [12]. Помимо этого, в сердце и 

сыворотке крыс с патологией наблюда-

лось увеличение показателя AS, отража-

ющего общую антиоксидантную актив-

Таблица 1. Активность креатинкиназы-МВ, аспартатаминотрансферазы, аланинамино-

трансферазы и коэффициент де Ритис в сыворотке крови крыс с диклофенак-индуциро-

ванной кардиотоксичностью. 

Table 1. Activity of creatine kinase-MB, aspartate aminotransferase, alanine aminotransferase 

and de Ritis coefficient in blood serum of rats with diclofenac-induced cardiotoxicity. 

Группа животных КК-МВ АсАТ АлАТ Де Ритис 

Контроль 115±22 0.245±0.051 0.257±0.068 0.953±0.226 

Диклофенак 207±52* 0.405±0.081* 0.335±0.067* 1.208±0.242* 

Примечание: Данные представлены как средние значения ± SD (n=10). * - p<0.05 по сравнению с 

контрольной группой. КК-МВ – креатинкиназа-МВ; АсАТ – аспартатаминотрансфераза; АлАТ – 

аланинаминотрансфераза 
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ность в образце. По-видимому, наблюда-

емые изменения отражали развитие ком-

пенсаторной реакции на чрезмерно гене-

рируемые АФК при патологии.  

С целью анализа уровня AIF в сердце 

экспериментальных животных было осу-

ществлено разделение белков из ткане-

вых лизатов в SDS-PAGE, после чего 

белки были успешно сорбированы на 

PVDF-мембране, о чем свидетельство-

вала детекция маркеров молекулярного 

веса и целевых белков – β-актина с моле-

кулярной массой 42 кДа и AIF с молеку-

лярной массой 67 кДа (рис. 1) 

Проведенные исследования показали, 

что у крыс с диклофенак-индуцирован-

ной кардиотоксичностью наблюдалось 

увеличение содержания AIF в сердце 

(рис. 2).  

С применением метода ПЦР в реаль-

ном времени было показано, что повыше-

ние концентрации AIF в сердце крыс с па-

тологией было сопряжено с накоплением 

мРНК гена данного белка (рис. 3).  

Известно, что ишемия миокарда, раз-

витие которой происходит на фоне воз-

действия диклофенака, сопряжена с за-

пуском апоптоза [13]. Важным компонен-

том данного процесса выступает белок 

AIF, который локализован в митохон-

дриях и регулирует стабильность и 

сборку комплекса I электрон-транспорт-

ной цепи, метаболизм ферредоксина, об-

разование АФК и выработку АТФ [14]. В 

стрессовых условиях AIF запускает кле-

точный апоптоз каспазонезависимым об-

разом, вызывая двухцепочечные разрывы 

ДНК, а также активируя экспрессию 

Таблица 2. Параметры биохемилюминесценции в сыворотке крови и сердце крыс с диклофенак-

индуцированной кардиотоксичностью. 

Table 2. Parameters of biochemiluminescence in blood serum and heart of rats with diclofenac-induced 

cardiotoxicity. 

Показа-

тель 

Maximum 

сыворотка 

Maximum 

сердце 

Integral 

сыворотка 

Integral 

сердце 

AS сыво-

ротка 

AS 

сердце 

Кон-

троль 

65.6 

±10.5 

52.9 

±7.4 

121.7 

±18.2 

51.4 

±7.2 

8.76 

±1.31 

6.98 

±0.92 

Дикло-

фенак 

94.6 

±18.0* 

70.7 

±12.7* 

214.7 

±40.8* 

64.2 

±11.6* 

12.18 

±2.27* 

9.49 

±1.73* 
Примечание: Данные представлены как средние значения ± SD (n=10). * - p<0.05 по сравнению с 

контрольной группой. Maximum – максимальное значение хемилюминесценции; Integral – площадь 

под кривой хемилюминесценции; AS – средний наклон кривой хемилюминесценции. 

 

 

Рис. 1. Визуализация целевых белков после сорбции на PVDF-мембране. А. AIF, поло-

жение которого соответствует молекулярной массе 67 кДа. Б. β-актин, положение кото-

рого соответствует молекулярной массе 42 кДа. Кон – контрольная группа животных. 

Дикл – группа крыс с диклофенак-индуцированной кардиотоксичностью. 

Fig. 1. Visualization of target proteins after sorption on a PVDF membrane. A. AIF, whose 

position corresponds to a molecular weight of 67 kDa. B. β-actin, whose position corresponds to 

a molecular weight of 42 kDa. Con is a control group of animals. Dicl is a group of rats with di-

clofenac–induced cardiotoxicity. 
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белка p53 – центрального регулятора 

апоптоза. Высвобождение AIF из мито-

хондрий включает в себя два важных 

этапа: ограниченный протеолиз белка с 

образованием усеченной «высвобожден-

ной» формы AIF и формирование mPTP, 

что обеспечивает его выход [15]. Потеря 

AIF разрушает структуру и функцию ми-

тохондрий и снижает содержание белко-

вых комплексов дыхательной цепи, нару-

шая окислительное фосфорилирование 

[14]. Имеются сведения, что AIF ано-

мально экспрессируется в ткани мио-

карда мышей с перевязанной передней 

нисходящей коронарной артерией и в 

клетках H9c2, подвергшихся гипоксии, 

что согласуется с полученными нами дан-

ными по уровню данного белка и содер-

жанию мРНК его гена Aifm1 в сердце 

крыс с диклофенак-индуцированным по-

ражением миокарда [6]. 

Таким образом, с применением ве-

стерн-блоттинга в ходе настоящего ис-

следования удалось провести сорбцию 

белков из лизата тканей сердца на PVDF 

мембране и установить, что увеличение 

уровня AIF играет значимую роль в по-

вреждении кардиомиоцитов при дикло-

фенак-индуцированном повреждении 

миокарда.  

Заключение 

Осуществлена сорбция разделенных 

по молекулярной массе белков в SDS-

PAGE на PVDF мембране с последующей 

 
Рис. 2. Экспрессия AIF в сердце крыс с диклофенак-индуцированной кардиотоксично-

стью. Данные представлены как средние значения ± SD (n=3). * - p<0.05 по сравнению с 

контрольной группой. Кон – контрольная группа животных. Дикл – группа крыс с дикло-

фенак-индуцированной кардиотоксичностью. 

Fig. 2. AIF expression in the heart of rats with diclofenac-induced cardiotoxicity. The data are 

presented as average values ± SD (n=3). * - p<0.05 compared to the control group. Con is a con-

trol group of animals. Dicl is a group of rats with diclofenac–induced cardiotoxicity. 
 

 
Рис. 3. Уровень мРНК гена AIF в сердце крыс с диклофенак-индуцированной кардиоток-

сичностью. Данные представлены как средние значения ± SD (n=10). * - p<0.05 по сравне-

нию с контрольной группой. Кон – контрольная группа животных. Дикл – группа крыс с 

диклофенак-индуцированной кардиотоксичностью. 

Fig. 3. AIF gene mRNA level in the heart of rats with diclofenac-induced cardiotoxicity. The 

data are presented as average values ± SD (n=10). * - p<0.05 compared to the control group. A 

control group of animals. Dicl is a group of rats with diclofenac-induced cardio toxicity. 
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детекцией мечеными антителами целе-

вых протеинов, положение которых соот-

ветствовало известным значениям их мо-

лекулярной массы. На основе результа-

тов работы было показано, что одним из 

важных механизмов повреждения ткани 

сердца вследствие кардиотоксического 

эффекта диклофенака является активация 

AIF, отвечающего за реализацию кас-

пазо-независимого пути апоптоза, что 

может происходить вследствие усиления 

генерации АФК под действием лекар-

ственного препарата. Полученные дан-

ные указывают на актуальность AIF как 

терапевтической мишени для коррекции 

сердечно-сосудистых осложнений при-

ема НПВС. 
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Применение модифицированного SEPHADEXR 

в качестве аффинного сорбента для выделения микроРНК775А 
 

Дмитрий Николаевич Федорин1✉, Анна Евгеньевна Хомутова1, 

Екатерина Валерьевна Хомутова2, Александр Трофимович Епринцев1 
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Аннотация. Важным показателем в исследованиях малых некодирующих РНК является их количество, 

в связи с чем возникает необходимость получения их в чистом виде. Существует несколько методик 

выделения микроРНК, основанных на различных принципах, в каждом из которых есть недостатки. 

Стандартные методы выделения РНК из растений, основанные на фенол-хлороформной экстракции со 

специфическими соосадителями нуклеиновых кислот, таким как хлорид, позволяют получать препа-

раты суммарной клеточной РНК с преобладанием высокомолекулярных типов рибонуклеиновых кис-

лот. Это в значительной степени затрудняет проведение идентификации и количественной оценки мик-

роРНК в препаратах образцов. Изучение микроРНК и применение их в биотехнологии – активно раз-

вивающаяся область науки, поэтому разработка метода очистки для конкретной микроРНК позволит 

использовать данные малые РНК, например, в качестве биомаркеров. Нами был разработан протокол 

получения аффинного сорбента на основе SephadexR G-75, представляющего собой полимерную декс-

трановую подложку с прикрепленными к ней комплементарными нуклеотидными последовательно-

стями к микроРНК775А. В качестве линкера выступает аденозинтрифосфат, который под воздействием 

УФ-излучения присоединяется к цепочке декстранов, как предполагается, путем образования эфирной 

связи. Вследствие прикрепления dАТФ к сефадексу, появилась возможность провести лигазную реак-

цию с комплементарной последовательностью, представляющую собой лиганд для малой РНК, с флу-

оресцентно-меченым карбокси-Х родамином (ROX) олигонуклеотидом на 3'-конце. УФ-модификаци-

рованный SephadexR G-75 с присоединенным лигандом, комплиментарным к микроРНК775А, позволил 

выделить анализируемую микроРНК из общей мРНК клеток листьев кукурузы. Результаты аффинной 

хроматографии с применением модифицированного SephadexRG-75 подтвердились ПЦР в реальном 

времени. Разработанный метод аффинной хроматографии для микроРНК775А позволил получить ее 

гомогенный препарат с эффективность выделения 92%. Оценка количественного содержания других 

микроРНК (микроРНК165a, микроРНК159b) в образце с суммарной РНК, выделенной из растительного 

материала, не показала их наличия, что указывает на специфичность полученного модифицированного 

SephadexRG-75 к целевой микроРНК775А. 

Ключевые слова: микроРНК, аффинная хроматография, Sephadex, dАТФ, УФ-излучение. 
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Abstract. An important indicator in the study of small non-coding RNAs is their quantity, which necessitates 

their obtaining in pure form. There are several methods for isolating microRNAs based on different principles, 

each of which has its drawbacks. Standard methods for isolating RNA from plants based on phenol-chloroform 

extraction with specific co-precipitants of nucleic acids, such as chloride, allow obtaining preparations of total 

cellular RNA with a predominance of high-molecular types of ribonucleic acids. This significantly complicates 

the identification and quantitative assessment of microRNA in sample preparations. The study of microRNA 

and their application in biotechnology is an actively developing field of science, so the development of a puri-

fication method for a specific microRNA will allow using these small RNAs, for example, as biomarkers. We 

have developed a protocol for obtaining an affinity sorbent based on SephadexR G-75, which is a polymer 

dextran substrate with complementary nucleotide sequences to microRNA775A attached to it. Adenosine tri-

phosphate acts as a linker, which, under the influence of UV radiation, is attached to the dextran chain, pre-

sumably by forming an ether bond. Due to the attachment of dATP to Sephadex, it became possible to perform 

a ligase reaction with a complementary sequence, which is a ligand for small RNA, with a fluorescently labeled 

carboxy-X rhodamine (ROX) oligonucleotide at the 3' end. UV-modified SephadexRG-75 with an attached 

ligand complementary to microRNA775A allowed the isolation of the analyzed microRNA from total mRNA 

of maize leaf cells. The results of affinity chromatography using the modified SephadexRG-75 were confirmed 

by real-time PCR. The developed method of affinity chromatography for microRNA775A allowed obtaining 

its homogeneous preparation with an extraction efficiency of 92%. Evaluation of the quantitative content of 

other microRNAs (microRNA165a, microRNA159b) in a sample with total RNA isolated from plant material 

did not show their presence, which indicates the specificity of the obtained modified SephadexRG-75 to the 

target microRNA775A. 

Key words: microRNA, affinity chromatography, Sephadex, dATP, UV radiation 
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Введение 

В настоящее время большое внимание 

уделяют исследованиям роли малых 

некодирующих РНК, в частности, мик-

роРНК. Важным показателем в исследо-

ваниях малых некодирующих РНК явля-

ется их количество, в связи с чем возни-

кает необходимость получения их в чи-

стом виде. Существует несколько мето-

дик выделения микроРНК, основанных 

на различных принципах, в каждом из ко-

торых есть недостатки. Стандартные ме-

тоды выделения РНК из растений, осно-

ванные на фенол-хлороформной экстрак-

ции со специфическими соосадителями 

нуклеиновых кислот, таким как хлорид 

лития [1], позволяют получать препараты 

суммарной клеточной РНК с преоблада-

нием высокомолекулярных типов рибо-

нуклеиновых кислот. Это в значительной 

степени затрудняет проведение иденти-

фикации и количественной оценки мик-

роРНК в препаратах образцов. 

Полимерные носители, содержащие 

нуклеиновые кислоты (НК) и их фраг-

менты, уже давно привлекают внимание 

специалистов в различных областях био-

химии, генной инженерии и молекуляр-

ной биологии. Так НК-содержащие сор-

бенты являются эффективными инстру-

ментами для выделения отдельных НК и 

НК-зависимых ферментов. Синтез аф-

финных сорбентов основан на уникаль-

ном принципе: лиганды (например, поли-

нуклеотиды) иммобилизуются на носи-

теле через линкер или спейсер, либо без 

них. Методы иммобилизации НК на по-

лимерные носители условно можно раз-

делить на два типа: чисто химические 

способы, когда ковалентное присоедине-

ние НК к матрице происходит в резуль-

тате химической реакции, и другие спо-

собы, когда для присоединения НК по-

мимо химических реагентов необходимо 

введение ферментов, либо применение 

специального оборудования или особых 

условиях, например, облучения [2].  

Для аффинной хроматографии РНК 

используются различные матрицы, кото-

рые иммобилизуют РНК на твердой ос-

нове ковалентно или нековалентно. 

Например, сефароза, активированная 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 6. С. 972-980. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 6. pp. 972-980. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

974 

бромистым цианогеном, и агароза с диги-

разидом адипиновой кислоты широко ис-

пользуются для ковалентной иммобили-

зации РНК. Также белки, связанные с 

поли-А-хвостовой РНК, могут быть вы-

делены с помощью поли-U сефарозы, ко-

торая нековалентно иммобилизует поли-

А-хвостовую РНК. Если говорить о неко-

валетных взаимодействиях, то РНК, со-

держащая распознающие последователь-

ности для MS2 (белка оболочки бакте-

риофага), может прикрепляться к остат-

кам амилозы с помощью рекомбинант-

ного химерного белка MS2-MBP (белок, 

связывающий мальтозу) [3,4].  

В качестве матрицы для хроматогра-

фии может выступать декстран. Он со-

стоит из звеньев D-глюкозы, соединен-

ных β-1,6-связями. Перекрестные сшивки 

между цепями декстрана образуются под 

действием эпихлоргидрина. Декстран 

устойчив в щелочной среде до рН 12 и об-

ладает гидрофильными свойствами. При-

мером может выступать Sephadex. Диапа-

зон фракционирования регулируются пу-

тем изменения степени сшивания декс-

трановых остатков. Сефадекс стабилен в 

буферных растворах с добавками как 

ионных, так и неионные детергентов, а 

также денатурирующих агентов. Суще-

ствуют различные типы сефадексов с се-

лективностью к определенным размерам 

молекул. Хотя коммерческие хромато-

графические колонки с сефадексом в ка-

честве сорбента чаще всего называют 

обессоливающими, область применения 

их значительно шире. Так с помощью се-

фадексов очищают культуральные жид-

кости перед анионообменной хромато-

графией от фенолового красного, или 

удаляют свободные, непрореагировав-

шие низкомолекулярные метки, такие как 

[a-32P] аденозинтрифосфат (АТФ), в ре-

акциях мечения нуклеиновых кислот и 

другие [5].  

Разработанные ранее способы очистки 

целевых микроРНК основаны на приме-

нении в качестве разделяющего элемента 

белка (антитела или биотин), которые 

очень чувствителен к внешним парамет-

рам, в том числе и температуре, повыше-

ние которой вызывает конформационные 

изменения и снижает эффективность 

очистки микроРНК. В связи с этим, це-

лью данного исследования является раз-

работка способа выделения в чистом виде 

целевой зрелой микроРНК775А с приме-

нением SephadexR G-75 в качестве аффин-

ного сорбента. 

Экспериментальная часть 

Выделение и аналитический электро-

форез нуклеиновых кислот. Нуклеиновые 

кислоты из листьев кукурузы выделяли 

методом фенол-хлороформной экстрак-

ции с хлоридом лития в качестве осади-

теля РНК [6]. Использованы листья 14-

дневной кукурузы (Zea mays L.), которая 

была выращена гидропонным способом 

при дневном 12 часовом свете, интенсив-

ность света составляла 90 мкмоль кван-

тов м-2·с-1.  Качественный анализ нуклеи-

новых кислот проводили путем электро-

форетического исследования в геле 1% 

агарозы. Красителем выступал броми-

стый этидий. 

Проведение обратной транскрипции. 

Для получения кДНК проводили обрат-

ную транскрипцию с набором MMLV 

(СибЭнзим, Россия) со специфическими 

разработанными зондами для мик-

роРНК775А [7], микроРНК165а [8], мик-

роРНК159 [9] и Oligo(dT)15 для мРНК, 

для чего брали 100 нг нуклеиновых кис-

лот из каждой фракции. Параметры про-

ведения обратной транскрипции для 

мРНК были согласно рекомендациям 

производителя, для микроРНК775А: ин-

кубация смеси при 16°C – 30 мин, 42°C – 

30 мин, 85°C – 5 мин [10]. 

Полимеразная цепная реакция в реаль-

ном времени. Полимеразную цепную ре-

акцию с генспецифичными праймерами 

проводили с помощью набора реактивов 

AmpliSence (Хеликон, Россия). Референс-

ным геном выступал ген EF-1Ά фактора 

элонгации [11]. Нуклеотидный состав 

праймеров: 
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- для микроРНК775A: прямой – 5'-

CACTGATTCGATGTCTAG-3'; обрат-

ный – 5'-GTGCAGGGTCCGAGGT-3'; 

- для микроРНК165а: прямой – 5'-

CACTGATCGGACCAGGCTTCA-3'; об-

ратный – 5'-

GTCGTATCCAGTGCAGGGTCC-3'; 

- для микроРНК159b: прямой – 5’-

ACCTGGCGТТТGGAТТGAAG-3’, об-

ратный 5'-GTGCAGGGTCCGAGGT-3'. 

Параметры амплификации были сле-

дующие: предварительная денатурация – 

95оС 5 минут, цикл – 95оС – 30 сек., 58оС 

– 30 сек., 72оС – 30 сек. (детекция), фи-

нальная элонгация – 720С – 10 минут.  

УФ-модификация SephadexR G-75. Для 

проведения модификации SephadexR G-

75 предварительно инкубировали в 20 

мМ Трис-HCl, рН 7,4 в соотношении 1:10 

по массе в течение 8 часов. Модифика-

цию SephadexR G-75 для присоединения 

dАТФ под воздействием УФ-облучения 

проводили на трансиллюминаторе 

SERVA BlueCube 300 (SERVA, Тайвань). 

Длина волны УФ-света составляла 312 

нм, интенсивность света составляла 0.585 

мВт/см². 

ИК-спектроскопический анализ. ИК-

Фурье-спектры образцов исходных ком-

мерческих образцов SephadexR G-75 

(Pharmacia, Uppsala, Sweden), аденозин-

трифосфорной кислоты (dАТФ, ЗАО Ев-

роген, Москва), а также полученных ком-

плексов SephadexR G-75-dАТФ и Se-

phadexR G-75-dАТФ с комплементарной 

последовательностью к микро РНК775А 

с карбокси-Х родамином (ROX) на 3'-

конце - были получены на спектрометре 

Bruker Alpha, оснащенном детектором на 

основе дейтерированного триглицинсуль-

фата в матрице KBr, содержащие около 2% 

материала по массе. Измерения проводи-

лись в диапазоне от 400 до 4000 см-1 с раз-

решением по волновому числу 4 см-1, а 

данные представлены как среднее значе-

ние 16 сканирований для каждого образца. 

Спектрофотометрический анализ. 

Анализ спектров поглощения dАТФ и се-

фадекса SephadexR G-75-dАТФ прово-

дили в водном растворе в разбавлении 

1:1000 на спектрофотометре Thermo Sci-

entific Evolution 260 BIO (Thermo Scientific, 

USA, Madison). Изучение спектра погло-

щения проводили в диапазоне 190-300 нм 

со скорость сканирования 1200 нм/мин. 

Обработку данных осуществляли с помо-

щью программного обеспечения Thermo 

Insight 2.5 (Thermo Scientific, USA, 

Madison). 

Статистическая обработка данных. 

Опыты проводили в трех биологических 

и четырех аналитических повторностях. 

Данные были подвергнуты двусторон-

нему дисперсионному анализу (ANOVA) 

с использованием программного обеспе-

чения для анализа данных STATISTICA 

версии 9.0 (Statsoft Wipro, USA). Резуль-

таты представлены в виде средних значе-

ний и стандартных отклонений (SD). Об-

суждаются статистически значимые раз-

личия при P < 0.05 [12]. 

Обсуждение результатов 

Модификация SephadexR G-75. Для по-

лучения универсальной «базы» для при-

соединения специфического лиганда к 

микроРНК775А SephadexR G-75 был мо-

дифицирован путём присоединения 

dАТФ под воздействием УФ-излучения 

согласно разработанному нами прото-

колу. К равному объему SephadexR G-75 

добавили равный объем 2 мМ раствора 

dАТФ и перемешали. Инкубировали 30 

минут при +4оC. Распределили смесь тон-

ким слоем на кварцевом стекле и облу-

чали УФ-лампой (312 нм) 2 минуты, за-

тем смесь перемешали. Процедуру повто-

рили 3 раза. Полученную смесь промыли 

трижды водой, отфильтровывая её каж-

дый раз через бумажную воронку. Полу-

ченный модифицированный сефадекс 

хранили при +4оC. 

Для получения аффинного сорбента, 

специфично связывающего мик-

роРНК775А, к полученному модифици-

рованному SephadexR G-75-dАТФ путем 
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лигазной реакции присоединили компле-

ментарную последовательность к соот-

ветствующей микроРНК: (последова-

тельность зонда). К 200 мкл SephadexR G-

75-dАТФ добавили 40 мкл 10x буфера для 

лигирования, 3 мкл T4-лигазы, 50 мкл раз-

бавленного в 20 раз лиганда и 107 мкл сте-

рильной воды. Инкубировали полученную 

смесь 1 час при комнатной температуре. 

Полученный аффинный сорбент SephadexR 

G-75 (М) хранили при +4оC.  

ИК-спектроскопический анализ про-

дуктов взаимодействия SephadexR G-75 с 

dАТФ. На рисунке 1 приведены ИК спек-

тры исходного SephadexR G-75 (спектр 1), 

аденозинтрифосфорной кислоты dАТФ 

(спектр 2), продукта взаимодействия 

dАТФ и SephadexR G-75 под воздей-

ствием УФ облучения (спектр 3) и Se-

phadexR G-75 (М) (спектр 4). Из приведен-

ных спектров можно сделать предполо-

жение, что в результате воздействия УФ 

облучения произошла активация химиче-

ских связей и произошло взаимодействие 

между молекулами dАТФ и SephadexR G-

75. Так при сравнении спектров исход-

ных соединений и спектра продукта взаи-

модействия dАТФ и SephadexR G-75 

(рис.1 спектр 3) можно наблюдать изме-

нение интенсивности пиков в области 

1300-1200 см-1, связанное с растяжением 

C-O и P-O. Пик при 1240 см-1, характер-

ный для ассиметричных валентных коле-

баний Р-О связи в молекуле dАТФ, исче-

зает в спектре продукта взаимодействия 

dАТФ с SephadexR G-75. Исчезновение 

пика при 1240 см-1 может указывать на 

формирование эфирной связи P-O-C 

между фосфатным остатком молекулы 

dАТФ и гидроксильной группой Se-

phadexR G-75.  На образование новой хи-

мической связи также указывает сужение 

пика в диапазоне частот от 1650 до 1600 

см-1, характерном для изгиба N-H связи в 

аминогруппе пуринового кольца моле-

кулы dАТФ. На спектре dАТФ пик в этом 

диапазоне имеет выраженный дублет с 

максимумами при 1605 и 1650 см-1. Нали-

чие дублета в этом диапазоне связано со 

взаимодействием аминогруппы аденина с 

другими функциональными группами 

молекулы (например, фосфатами) или во-

дородными связями, с которыми связаны 

 
Рис. 1. Приведены ИК-спектры SephadexR G-75 (1), аденозинтрифосфорной кислоты 

dАТФ (2), продукта взаимодействия dАТФ и SephadexR G-75 под воздействием УФ облу-

чения (3) и SephadexR G-75 (М.) (4). 

Fig. 1. IR spectra of SephadexR G-75 (1), adenosine triphosphate dATP (2), a product of the 

interaction of dATP and SephadexR G-75 under UV irradiation (3) and SephadexR G-75 (M.) 

(4) are shown. 
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конформационным изменениям в моле-

куле dАТФ. Сужение этого пика на спек-

тре 3 может быть обусловлено измене-

нием гибкости и конфигурации молекулы 

dАТФ в результате взаимодействия с 

функциональными группами SephadexR 

G-75. Схема взаимодействия dАТФ с се-

фадексом показана на рис. 2.  

На формирование комплекса Se-

phadexR G-75-dАТФ также указывает из-

менение профиля спектра в области 1100-

850 см-1, характерной для растяжения 

связи C-O при формировании эфирной 

связи с участием гидроксильной группы 

пиранозы декстрана.  

Наличие свободной OH-группы ри-

бозы в составе dАТФ, связанной с Se-

phadexR G-75 фосфоэфирной связью, дало 

возможность проведения лигазной реак-

ции с комплементарной последователь-

ности с ROX на 3'-конце. 

Следует отметить отсутствие значи-

мых изменений в профиле спектра Se-

phadexR G-75 (М) (рис. 1, спектр 4) при 

сравнении со спектром SephadexR G-75-

dАТФ (рис. 1, спектр 3). Это может быть 

связано с формированием родственных 

химических связей в молекулах Se-

phadexR G-75 (М) [13]. Однако на наличие 

родамина в структуре комплекса Se-

phadexR G-75 (М) может указывать появ-

ление небольшого плеча при 1720 см-1, 

которому соответствует растяжение C=O 

связи в молекуле родаминовой кислоты и 

небольшое изменение интенсивности ча-

стот в области 1100-1070см-1, соответ-

ствующая валентным колебаниям связи -

С-О-С- в углеводном кольце [14].  

Спектрофотометрический анализ про-

дуктов взаимодействия SephadexR G-75 с 

dАТФ. На рис. 3 приведены УФ спектры 

аденозинтрифосфорной кислоты dАТФ 

(спектр 1) и продукта взаимодействия 

dАТФ и SephadexR G-75 (спектр 2) после 

воздействия УФ облучения. Из приведен-

ного спектра видно, что характерный 

максимум поглощения фосфатных групп 

 
Рис. 2. Гипотетическая схема взаимодействия SephadexR G-75 с dАТФ 

Fig. 2. Hypothetical interaction scheme of SephadexR G-75 with dATP 
 

 
Рис. 3. Спектр поглощения dАТФ и сефадекса SephadexR G-75-dАТФ в водном растворе 

в разбавлении 1:1000 в диапазоне 190-300 нм. 

Fig. 3. Absorption spectrum of dATP and SephadexR G-75-dATP in an aqueous solution 

at a dilution of 1:1000 in the range of 190-300 nm. 
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АТФ при 206 нм испытывает гипохром-

ный эффект, что указывает на участие 

фосфатных групп dАТФ в образовании 

химических связей. Кроме того, обра-

щает внимание, что максимум поглоще-

ния пуринового кольца dАТФ при длине 

волны равной 259 нм, смещается в сто-

рону более длинных длин волн (бато-

хромный сдвиг) в продукте взаимодей-

ствия SephadexR G-75 с dАТФ. Получен-

ные результаты указывают на успешную 

модификацию исходного SephadexR G-75 

путем присоединения dАТФ при воздей-

ствии УФ облучения.   

Аффинная хроматография мик-

роРНК775А с применением модифициро-

ванного SephadexR G-75. Для получения 

очищенного препарата микроРНК775А 

использовали в качестве хроматографи-

ческой колонки инсулиновый шприц на 

0,1 мл. Колонку заполнили полученным 

аффинным сорбентом (V=0.35 см3) на ос-

нове SephadexR G-75, в качестве элюента 

использовали стерильную воду. 30 мкл 

пробы суммарной РНК, выделенной из 

растительного материала, нанесли на ко-

лонку. Пропустили 200 мкл элюента, со-

брав фракцию, содержащую несвязанные 

РНК. Колонку промыли 200 мкл 500 мМ 

NaCl и собрали фракцию, содержащую 

микроРНК775А. К полученному препа-

рату добавили равный объем 70% этило-

вого спирта, центрифугировали 5 минут 

при 13 000 об/мин, осадок растворили в 

50 мкл стерильной воды.  

Для подтверждения связывания мик-

роРНК с лигандом и дальнейшей её 

очистки провели ряд исследований с при-

менением ПЦР в реальном времени. Во-

первых, оценили количественное содер-

жание нескольких микроРНК (мик-

роРНК775А, микроРНК165/166, мик-

роРНК159) в образце с суммарной РНК, 

выделенной из растительного материала. 

Во-вторых, после проведения аффинной 

хроматографии оценили количественное 

содержание микроРНК в полученном 

препарате с предполагаемой очищенной 

микроРНК775А. Результаты ПЦР в ре-

альном времени показали, что в получен-

ной фракции присутствует только мик-

роРНК775А, в то время как мик-

роРНК165a и микроРНК159b не были об-

наружены (рис. 4).  

В исходном образце с суммарной РНК 

количество микроРНК775А составило 

0.5 отн.ед. Полученный препарат после 

аффинной хроматографии содержал 0.46 

отн.ед свободной микроРНК775А, следо-

вательно, выход составил 92%. 

 

 
Рис. 4. Содержание микроРНК до и после аффинной хроматографии с применением мо-

дифицированного сорбента на основе SephadexR G-75. еf-1a – референсный ген, фактор 

элонгации ЕF-1A, 775А - микроРНК775А, 165а - микроРНК775А65а, 

159b – микроРНК159b. 

Fig. 4. MicroRNA content before and after affinity chromatography using a modified sorbent 

based on SephadexR G-75. ef-1a – reference gene, elongation factor EF-1A, 

775A – microRNA775A, 165a – microRNA775A65a, 159b – microRNA159b. 
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Заключение 

Применение УФ-модификации Se-

phadexR G-75 в присутствии dАТФ спо-

собствовало образованию P-O связей, что 

находит отражение в изменении соответ-

ствующих связей немодифицированных 

компонентов при проведении ИК-спек-

троскопии. Наличие свободной OH-

группы рибозы в составе dАТФ, связан-

ного с SephadexR G-75, дает возможность 

проведения лигазной реакции с олиго-

нуклеотидной последовательностью с 

ROX на 3'-конце (рис. 5). Использование 

в качестве олигонуклеотидного лиганда 

для присоединения к свободной 3’-OH-

группы рибозы в составе dАТФ, компле-

ментарной последовательности к мик-

роРНК775А позволяет обеспечить фор-

мирование аффинной структуры для ее 

последующего выделения, способствуя 

не только специфической преципитации 

микроРНК, но и дополнительной ее 

очистке от ДНК. Это имеет важное значе-

ние в последующем качественном и ко-

личественном анализе микроРНК мето-

дом ПЦР, поскольку присутствие иных 

нуклеиновых кислот в анализируемом 

образце может приводить к формирова-

нию нецелевых ампликонов и, как след-

ствие, снижению эффективности всего 

анализа.  

УФ-модификации SephadexR G-75 в 

присутствии dАТФ с последующим леги-

рованием лиганда для микроРНК775А, 

позволила применить данный метод для 

выделения анализируемой микроРНК из 

общей мРНК клеток листьев кукурузы. 

Разработанный метод аффинной хрома-

тографии для микроРНК775А на основе 

SephadexR G-75 и dАТФ позволила полу-

чить ее гомогенный препарат с эффектив-

ность выделения 92%. 
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вестных финансовых конфликтов интере-
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Персоналии 
 

Шелеховой Тамаре Михайловне 85 лет 

15 декабря 2025г. исполнилось 85 лет россий-

скому ученому, специалисту в области фундамен-

тальных и прикладных проблем алкогольной про-

мышленности, кандидату технических наук Шелехо-

вой Тамаре Михайловне, основоположнику внедре-

ния газохроматографических методов в своей от-

расли. 

Шелехова Т.М. родилась в семье военнослужа-

щих, что, вероятно, заложило основы дисциплины и 

целеустремленности в её характере. После окончания 

Московского технологического института пищевой 

промышленности в 1963 г. она поступила на работу 

во Всероссийский научно-исследовательски инсти-

тут пищевой биотехнологии (ВНИИПБТ).  

Научный путь Тамары Михайловны начался под 

руководством Заслуженного деятеля науки и техники 

РСФСР д.т.н., профессора Виктора Львовича Яровенко и д.т.н., профессора Бориса 

Алексеевича Устинникова. Под их руководством были проведены ее первые теоретиче-

ские и экспериментальные исследования в области разработки технологии сбраживания 

мелассы, выращивания пекарских дрожжей, получения и сбраживания диффузионных 

соков, очистки концентрированных стоков мелассно-спиртовых заводов. Особую зна-

чимость имели исследования, направленные на изучение состава продуктов, полупро-

дуктов и отходов спиртового производства с применением бумажной и тонкослойной 

хроматографии.  

Важным этапом профессионального становления Шелеховой Т.М. стало знакомство 

с научными разработками д.т.н., профессора Калмановского Владимира Ильича и д.х.н., 

профессора Яшина Якова Ивановича, что и определило дальнейший вектор формиро-

вания её научно-профессиональной траектории.  

В 1968 г. Тамара Михайловна была зачислена в очную аспирантуру по специально-

сти «Технология продуктов брожения и безалкогольных напитков». Цель исследований 

состояла в разработке технологии очистки мелассной барды с использованием различ-

ных физико-химических и биологических методов.  

При разработке технологии очистки мелассной барды Тамарой Михайловной были 

применены физико-химические методы коагуляции и ионного обмена, показана воз-

можность очистки мелассной барды на ионообменных установках с получением техни-

ческой воды, при этом эффект очистки составил по ХПК 96.9%, по БПКп 99.4%. В ходе 

исследований разработана технология физико-химической очистки мелассной барды с 

получением технической воды, которая может быть использована при проектировании 

заводов с комплексной переработкой мелассы при создании безотходного производ-

ства. 

Дальнейшие исследования были направлены на изучение возможности биологиче-

ской очистки мелассной барды с использованием бактерий активного ила. В результате 

проведенных исследований и производственных испытаний был разработан «Пусковой 

регламент на производство гранулированного дрожже-бактериального кормового про-

дукта», используемого в рационе сельскохозяйственных животных.  

В результате проведенных теоретических исследований и производственных испы-

таний Шелеховой Т.М. впервые разработана и внедрена на АО Биохим (Рассказовский 

биохимический завод) инновационная «Технологическая схема биотехнологической 
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очистки мелассной барды с получением кормового белка». Разработанная технологии 

рекомендована для применения в промышленности. В 1984 г. под руководством д.т.н., 

профессора Яровенко В.Л. Шелехова Т.М. защитила кандидатскую диссертацию по 

теме «Разработка технологии биохимический очистки мелассной барды с получением 

кормового белка». В результате проведенных исследований была решена проблема пол-

ной утилизации барды, впервые созданы технологии, обеспечивающие повышенный 

выход кормового продукта, достигнуто наиболее полное использование сухих веществ 

барды для производства кормового белка микробного происхождения, разработан 

«Опытно-промышленный регламент на производство дрожже-бактериального про-

дукта».  

В период с 1967 по 1995 год Тамара Михайловна проводила исследования в области 

разработки хроматографических методик определения компонентного состава продук-

ции и промежуточных продуктов спиртового и ликёро-водочного производства. Были 

разработаны и успешно внедрены в практику предприятий, производящих алкогольную 

продукцию, инновационные методики анализа с применением насадочных колонок на 

базе отечественных хроматографических систем. В 1995 году Шелехова Т. М. была 

назначена заведующей Лаборатории хроматографии ВНИИПБТ, что стало логическим 

продолжением её профессионального пути.  

Под руководством Шелеховой Тамары Михайловны и при ее непосредственном уча-

стии был достигнут значительный научный прорыв в области аналитического контроля 

алкогольной продукции. На основе методов газовой хроматографии, капиллярного 

электрофореза, хромато-масс-спектрометрии, Лабораторией хроматографии ВНИИ-

ПБТ впервые были разработаны и внедрены более чем на 250 предприятиях отрасли 

экспрессные методики определения химического состава продуктов, полупродуктов и 

отходов спиртового и ликеро-водочного производства, которые легли в основу 14 меж-

государственных и национальных стандартов. Разработанные национальные и межго-

сударственные стандарты нашли широкое применение на только на территории Россий-

ской Федерации, но и Армении, Азербайджана, Белорусии, Вьетнама, Казахстана, Кир-

гизии, Монголии, Молдовы, Таджикистана, Узбекистана и других государств. 

Под научным руководством и при непосредственном участии Тамары Михайловны, 

в целях обеспечения единства измерений и требуемой точности измерений посредством 

градуировки, метрологического контроля средств измерения, контроля точности ре-

зультатов измерений, валидации методик измерения, в 2003 г. были проведены иссле-

дования в области метрологического обеспечения единства измерений, результатом ко-

торых стало создание государственных стандартных образцов (ГСО) состава растворов 

токсичных микропримесей: ГСО РС 8404-2003 (МСО 1748:2011) и ГСО РВ 8405-2003 

(МСО 1749:2011). Разработанные ГСО получили статус межгосударственных стандарт-

ных образцов (МСО) и были зарегистрированы в Реестре МСО. Разработанные МСО 

используют для градуировки газовых хроматографов, поверки, контроля точности ре-

зультатов и аттестации методик измерений.  

 В результате внедрения на спиртовых и ликеро-водочных предприятиях методик, 

разработанных руководством и при непосредственном участии Тамары Михайловны, 

метод газовой хроматографии получил статус «золотого стандарта отрасли». Тамара 

Михайловна Шелехова была удостоена Почётной медали имени М.С. Цвета «За заслуги 

в развитии хроматографии» от ассоциации им. М.С. Цвета. 

Высокий профессионализм и накопленные знания нашли отражение в многочислен-

ных научных трудах, имеющих высокую теоретическую и практическую значимость. 

Шелехова Тамара Михайловна автор более 160 научных работ, в том числе опублико-

ванных в ведущих отечественных и международных изданиях, 10 патентов на изобре-

тения, 16 свидетельств о государственной регистрации программ для ЭВМ, 1 моногра-

фии. Материалы работ по газовой хроматографии, хромато-масс-спектрометрии и ка-

пиллярному электрофорезу экспонировались на российских и международных выстав-

ках и отмечены дипломами, 10 золотыми и 1 серебряной медалями. 
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Научный стаж Тамары Михайловны во ВНИИПБТ составляет 62 года. Она прошла 

путь от инженера до заведующей Лабораторией хроматографии. Шелехова Т.М. за мно-

голетний и добросовестный труд награждена Почетной грамотой в связи с 90-летием 

ВНИИПБТ, медалью «Ветеран труда», Почетной грамотой Российский академии сель-

скохозяйственных наук и Почетной грамотой министерства сельского хозяйства РФ, 

Юбилейной медалью «80 лет Победы в Великой Отечественной войне 1942-1945 гг». За 

заслуги и достигнутые результаты в области идентификации качества и безопасности 

алкогольной продукции Департаментом потребительского рынка и услуг Правитель-

ством Москвы Тамаре Михайловне объявлена благодарность. 

 

Редколлегия журнала «Сорбционные и хроматографические» поздравляет 

Тамару Михайловну с юбилеем и желает крепкого здоровья, благополучия, 

успехов в работе, новых творческих и научных достижений. 
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ВЕКТОН-ЦЕНТР
ВСЕ НЕОБХОДИМОЕ ДЛЯ ВАШЕЙ ЛАБОРАТОРИИ

Вектон-Центр исполнит любой каприз для вашей 
лаборатории

Общество с ограниченной ответственностью «Вектон-Центр» было основано в 2007 году 
как представительство крупнейшей компании ЗАО «ВЕКТОН», г. Санкт-Петербург, которая 
уже более 20 лет занимается производством химических реактивов. 

Первоначально основным направлением работы компании была поставка химических 
реактивов, посуды и расходных материалов для лабораторий. Сейчас мы занимается 
комплексным оснащением лабораторий практически во всех отраслях Российской 
промышленности, образования и науки. Мы готовы предоставить широкий ассортимент 
лабораторной мебели и оборудования различного назначения для применения в 
пищевой, тяжелой и легкой промышленности, а так же в нефтегазовой отрасли.

Современные потребности лабораторий предъявляют высокое требования к качеству 
используемого оборудования, химических реактивов и расходных материалов. Компания 
«Вектон-Центр» готова предложить лучшую продукцию для осуществления поставленных 
задач. Мы предъявляем высокие требования не только к поставляемой продукции, но и к 
работающему персоналу. 

Сотрудники компании могут оказать профессиональную консультацию при подборе 
лабораторного оборудования, лабораторной мебели, химреактивов, посуды и расходных 
материалов для лабораторий.

6 причин для сотрудничества с нами

С нами надежно и
спокойно 
мы не исчезнем завтра с
рынка - с 2007 года стабильно
растем и развиваемся

С нами выгодно
предлагаем оптимальные
цены, работаем по
прайсам производителей

С нами удобно
это действительно
удобно, когда можно
купить все необходимое
в одном месте

Любые варианты
доставки 
самовывоз, транспортная
компания или с
помощью наших машин

Разные варианты
оплаты 
предоплата по договору
в размере 100%, 50/50,
30/70 или отсрочка

Система скидок 
и поощрений для наших
постоянных клиентов



Для вас и за вас решим даже самые сложные задачи по комплексному оснащению 
лабораторий, созданию лабораторий под ключ, подбору оптимального оборудования 
под ваши цели с учетом технических требований.

Простые и сложные химические 
соединения, наборы

Лабораторный пластик, стекло, 
принадлежности

Общелабораторное и аналитическое 
оборудование

Лабораторная мебель различных 
конфигураций и цветов

Задать вопросы или оставить заявку вы можете любым удобным
способом:
 
по телефонам +7 (473) 260-20-54, +7 (473)232-40-49 
или по электронной почте vektonvrn@list.ru
 
Подробную информацию о нас вы найдете на сайте www.vektonvrn.ru
Адрес офиса: г. Воронеж, 394026, проспект Труда, 48/5, 2 этаж

Если вы согласны с тем, что время - деньги,
приходите к нам за решением своих задач по
оснащению лаборатории!
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