
ISSN  0044-4502

Январь 2024Том 79, Номер 1

ЖУРНАЛ
АНАЛИТИЧЕСКОЙ
ХИМИИ



Российская академия наук

ЖУРНАЛ
АНАЛИТИЧЕСКОЙ

ХИМИИ
Том 79     № 1     2024    Январь

Основан в  январе 1946 г. Выходит 12 раз в год. ISSN: 0044-4502
Журнал издается под руководством Отделения химии и наук о материалах РАН

Главный редактор В.П. Колотов
Почетный главный редактор Ю.А. Золотов

Редакционная коллегия

В.Г. Амелин, В.В. Апяри, М.К. Беклемишев (зам. главного 
редактора), А.В. Булатов, В.И. Вершинин, И.Ю. Горячева, 

Г.А. Евтюгин, Н.Б. Зоров, Б.К. Зуев, В.К. Карандашев, 
Л.А. Карцова, Д.О. Кирсанов, Т.А. Кучменко, П.Н. Нестеренко, 

 А.В. Паршина, М.А. Проскурнин, И.А. Родин, И.В. Рыбальченко, 
З.А. Темердашев, П.С. Федоров (ответственный секретарь), 

Р.Х. Хамизов,  Г.И. Цизин,  О.А. Шпигун, С.Н. Штыков

Редакционный совет
Ю.А. Золотов (Председатель, Россия), 

Р. Апак (Турция), И. Барек (Чехия),
Г.К. Будников (Россия), Б. Бушевский (Польша),

Ван Жанхуа (Китай),
Г. Кристиан (США), В.В. Кузнецов (Россия),

Р. Лобинский (Франция, Польша),
Л.Н. Москвин (Россия), Б.Ф. Мясоедов (Россия),

В. Энгевальд (Германия)

Зав. редакцией Л.В. Колодяжная
Адрес редакции: 119991 Москва, ул. Косыгина, 19 ГЕОХИ РАН

тел./факс: +7(495) 9390210/(495)9382054, эл. почта: zhakh@geokhi.ru

Интернет: http://www. zhakh.ru

 
© Российская академия наук, 2024
© Редколлегия "Журнала аналити-
ческой химии" (составитель), 2024

Свидетельство о регистрации средства массовой информации 
№0110234 от 8 февраля 1993 г., выдано Министерством печати и информации Российский Федерации

Подписано к печати хх.хх.2024 г.         Дата выхода в свет: хх.хх.2024         Формат 60 × 881/8.             Усл. печ. л.                         Уч.-изд. л.    
Тираж      экз. Зак.       Бесплатно

Учредители: Российская академия наук
Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН

Издатель: Российская академия наук, 119991 Москва, Ленинский просп., 14
Исполнитель ФГБУ «Издательство «Наука»: 121099, г. Москва, Шубинский пер., д. 6, стр. 1.
Отпечатано в ФГБУ «Издательство «Наука»: 121099, г. Москва, Шубинский пер., д. 6, стр. 1.16+



СОДЕРЖАНИЕ

Том 79, номер 1, 2024

Аналитическая химия Урала
Редактор-составитель – Н.Ю. Стожко

ОБЗОРЫ
Сульфосодержащие гетарилформазаны как перспективные 
реагенты для гибридных тест-систем
Т. И. Маслакова, И. Г. Первова, Т. А. Мельник, П. А. Маслаков� 3

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

Методы ИК-Фурье-спектроскопии в комплексном анализе осадочных пород
Н. Г. Таныкова, Ю. Ю. Петрова, М. Ю. Спасенных, Е. В. Козлова, 
Е. А. Леушина, Ю. В. Костина� 12

Оценка влияния матрицы на результаты потенциометрического определения антиоксидантной 
емкости

Е. Л. Герасимова, Е. Р. Салимгареева, Е. А. Елтышева, А. В. Иванова, 
А. И. Матерн� 24

Вольтамперометрическое поведение висмута(III) в диметилсульфоксид- и 
диметилформамидсодержащих водно-органических электролитах

А. В. Трубачев, Л. В. Трубачева� 33

Вольтамперометрическое определение антител к вирусу кори с использованием стеклоуглеродного 
электрода, модифицированного 2-пропаргилтио-6-нитро-7-гидрокси-4Н-1,2,4-триазоло-4,7-
дигидро[5,1-с]-1,2,4-триазином

М. В. Медведева, А. В. Мазур, Т. С. Свалова, И. А. Балин, В. Л. Русинов, 
A. И. Матерн, А. Н. Козицина� 41

Оценка диагенетических преобразований биоапатита для определения изотопного отношения 
87Sr/86Sr по результатам локального микроэлементного анализа 
на примере зуба человека (ранний железный век, саргатская культура) 

Д. В. Киселева, М. В. Червяковская, В. С. Червяковский, Т. Г. Окунева, Н. Г. Солошенко, 
В. А. Булатов, М. А. Грачев, М. К. Карапетян, С. В. Шарапова, Е. С. Шагалов� 50

Разработка стандартного образца состава йодата калия: применение прямого и косвенного подходов 
к оценке чистоты соли

А. В. Собина, Е. П. Собина, А. Ю. Шимолин, Т. Н. Табатчикова� 61

ОБЗОРЫ
Треугольные нанопластинки серебра как аналитический реагент в методах 
оптической молекулярной абсорбционной спектроскопии: возможности и перспективы

А. А. Фурлетов, В. В. Апяри, С. Г. Дмитриенко� 73

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

Магнитные сорбенты на основе гидрофобизированных кремнеземов: влияние 
структурных параметров матрицы на магнитные и сорбционные свойства

Ю. В. Карсакова, Е. Н. Гончарова, Т. И.Тихомирова� 90



3

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 79, № 1,  с. 3–11

ОБЗОРЫ

УДК 543.3:544.72:547.556.9

СУЛЬФОСОДЕРЖАЩИЕ ГЕТАРИЛФОРМАЗАНЫ КАК 
ПЕРСПЕКТИВНЫЕ РЕАГЕНТЫ ДЛЯ ГИБРИДНЫХ ТЕСТ-СИСТЕМ

© 2024 г.    Т. И. Маслаковаa, И. Г. Первоваa, *, Т. А. Мельникa, П. А. Маслаковa

a Уральский государственный лесотехнический университет
Сибирский тракт, 37, Екатеринбург, 620100 Россия

*e-mail: pervovaig@m.usfeu.ru
Поступила в редакцию 20.04.2023 г.

После доработки 02.08.2023 г.
Принята к публикации 02.08.2023 г.

Представлен обзор экспериментальных данных и рассмотрены особенности создания гибрид-
ных тест-систем в результате уникального сочетания твердофазных матриц различной природы 
и водорастворимых сульфосодержащих гетарилформазанов в качестве аналитических иммобили-
зованных реагентов. Обсуждены аналитические возможности подобных гибридных тест-систем 
для полуколичественного определения содержания ионов металлов в водных средах.

Ключевые слова: анализ, вода, гибридный метод, функционализация поверхности.

DOI: 10.31857/S0044450224010014,EDN: ljpctx

Создание гибридных химических тест-си-
стем остается актуальной задачей для сигналь-
ного и  полуколичественного определения хи-
мической загрязненности воды, почвы, воздуха, 
питания металлами-токсикантами, а также при 
постановке модельных опытов. Действие оп-
тических тест-систем основано на изменении 
цвета индикаторной матрицы с закрепленным 
органическим реагентом (хромогенной функци-
онально-аналитической группировкой) при его 
взаимодействии с ионами металлов, что позво-
ляет определить их содержание по цветовому от-
тенку матрицы. Такие гибридные тест-системы 
особенно востребованы в критических случаях, 
когда необходимо быстро определить состав объ-
екта окружающей среды без привлечения специ-
ализированного оборудования и существенных 
затрат времени и материальных средств на про-
цедуру анализа.

В настоящее время реализуют три основных 
метода получения таких тест-систем.

Первый вариант заключается в предваритель-
ной иммобилизации (закреплении) реагентов 
различной структуры на матрицу и последую-
щем взаимодействии полученного таким образом 
модифицированного сорбента с анализируемым 
раствором (рис. 1а).

Второй вариант заключается в предварительной 
сорбции определяемого токсиканта из анализиру-
емого раствора на матрицу и последующей “про-
явке“ раствором органического реагента (рис. 1б).

Третий вариант состоит в предварительном 
взаимодействии реагента с ионами металлов не-
посредственно в анализируемой пробе с после-
дующим извлечением сформированного метал-
локомплекса выбранным сорбентом (рис. 1в).

Органические соединения класса гетарилфор-
мазанов общей формулы, приведенной на схеме 1, 
представляют значительный интерес при приме-
нении их в качестве хромофорных реагентов бла-
годаря сочетанию единой сопряженной азогидра-
зонной группировки и высокой вариабельности 
заместителей, вводимых в состав при синтезе [1–5]. 
Наличие HSO3-группы в составе реагента обеспе-
чивает растворимость синтезированных сульфо-
содержащих формазанов в органических раство-
рителях и даже в воде, что позволяет использовать 
матрицы разной природы, в то время как присут-
ствие гидроксигруппы R2 способствует проявле-
нию селективности при комплексообразовании.

Комплексные соединения на основе формаза-
нов давно привлекают внимание исследователей 
вследствие устойчивой окраски, интенсивность 
которой сохраняется и в условиях твердофазной 
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реакции. Таким образом, гибридные системы с им-
мобилизованными формазановыми группировка-
ми одновременно выполняют функции сорбентов 
для концентрирования металлов и аналитических 
реагентов при определении их содержания.

N N C N N
H

Het

R2 R1

HO3S 54321

Het = 

N

S , 

N

O ,

N

N

CH2C6H5

Схема 1. Общая формула исследуемых реагентов.

Следует отметить, что интерес к гибридным 
методам в последнее время несколько угас, одна-
ко задача отыскания возможности определения 
содержания токсиканта в водных средах просто 
и быстро без участия высококвалифицированного 
персонала и применения дорогостоящего обору-
дования остается нерешенной. Поиск уникальных 
сочетаний высокочувствительного органического 
реагента, твердофазной матрицы, на поверхности 
которой проходят взаимодействие иона металла 
с реагентом и детектирование образовавшего-
ся комплекса, а также способа взаимодействия 

функционально-аналитических группировок с ана-
литом продолжает оставаться актуальной задачей 
при разработке эффективных гибридных методов.

В течение 15 лет на кафедре физико-химиче-
ской технологии защиты биосферы Уральского 
государственного лесотехнического университета 
ведутся работы по созданию и исследованию раз-
нообразных твердофазных реактивных индикатор-
ных систем (ТРИС) с иммобилизованными гета-
рилформазанами для обнаружения и определения 
содержания токсичных металлов в водных средах 
[3–5]. Для детектирования изменения окраски 
синтезированных реагентов при взаимодействии 
с определяемым ионом металла используются спек-
троскопия отражения, цветометрия, визуальная 
колориметрия [6].

Данная публикация представляет собой обзор 
исследований авторов по созданию гибридных 
твердофазных тест-систем, полученных путем 
иммобилизации гетарилформазановых функци-
ональных группировок для определения ионов 
металлов в водных средах.

Твердофазные реактивные индикаторные системы 
на основе иммобилизованных сульфосодержащих 
формазанов. Ранее [7–12] на примере анионитов 
АН‑18–10п, АН‑20, АН‑22, АН‑31 в ОН‑форме 
нами отработана методика модификации полимер-
ных твердофазных матриц сульфосодержащими 

Рис. 1. Методы получения гибридных тест-систем: вариант 1 (а), 2 (б) и 3 (в).
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формазанами (вариант 1, рис. 1а) по ионному ме-
ханизму за счет сил электростатического взаимо-
действия с получением сорбентов для селективного 
и комплексного извлечения ионов металлов из 
водных растворов.

Данный синтетический подход (схема 2) реа-
лизован при иммобилизации сульфосодержащих 
3-метил‑5-бензазолилформазанов различного 
состава на минеральную полимерную матрицу, 
в качестве которой использовали силикагель 
ДИАСОРБ‑100-ТА дисперсностью 63–200 мкм 
с триметиламмониевыми группировками в коли-
честве до 0.32 ммоль/г фирмы “БиоХимМак СТ” 
(Москва, Россия) [13].

Результатом реализации первого варианта получе-
ния тест-систем является снижение подвижности ре-
агента, а перераспределение электронной плотности 
в молекуле лиганда при иммобилизации на матрицу 
способствует изменению его комплексообразующей 
способности и повышению селективности.

Извлечение ионов Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), 
Cd(II), Pb(II) из растворов в результате комплек-
собразования с иммобилизованными на твердо-
фазный носитель формазановыми группировками 
практически во всех случаях сопровождается хро-
могенной реакцией уже при концентрации металла 
30 мг/л [13, 14]. Так, при контакте 1-(4-сульфофе-
нил)-5-(бензоксазол‑2-ил) содержащего формазан 
твердофазного индикатора с ионами Ni(II) с со-
держанием 30–300 мкг/мл при рН 4.0–6.0 фикси-
руется изменение окраски поверхности сорбента 
от красной (λmax = 395 нм) до синей (λmax = 605 нм, 
Δλ = 210 нм).

Разработаны методики твердофазно-спек-
троскопического и тест-определения ионов 
Ni(II) и Cd(II) иммобилизованными на силика-
геле 1-(4-сульфофенил)-5-(бензоксазол‑2-ил)- 
и 1-(2-гидрокси‑5-сульфофенил)-5-(бензтиа-
зол‑2-ил)формазанами соответственно [15, 16]. 

Разница в изменении цвета индикатора хорошо 
определяется визуально и позволяет сделать до-
стоверный вывод о наличии или отсутствии ио-
нов металлов в анализируемом растворе, а также 
выполнить их полуколичественное определение 
по шкале сравнения. Определению ионов Ni(II) 
не мешают Со(II), Pb(II), ионы щелочных и ще-
лочноземельных металлов в соотношении 1:5 [15]. 
Определению ионов Cd(II) не мешают десятикрат-
ные избытки Co(II) и Ni(II) (по массе) [16] (табл. 1).

Нами также реализован вариант индикатор-
ной трубки, заполненной “мокрым“ способом 
содержащим 1-(2-гидрокси‑5-сульфофенил)-3-ме-
тил‑5-(бензтиазол‑2-ил)формазан силикагелем 
ДИАСОРБ‑100-ТА, что позволило понизить пре-
дел обнаружения ионов Cd(II) до 0.05 мг/л [16, 17]. 
Металл определяют по интенсивности окраски 
реакционной зоны индикаторного сорбента после 
пропускания через него анализируемого раствора. 
Определению Cd(II) не мешает присутствие ионов 
Co(II), Ni(II) в соотношении 1:10.

При функционализации поверхности моди-
фицированного γ-аминопропилтриэтоксисила-
ном силикагеля ДИАСОРБ‑250-Амин фирмы 

“БиоХимМак СТ” (Москва, Россия) с помощью 
сульфосодержащих формазанов (схема 3) методом 
квантово-химических расчетов функционала плот-
ности (B3LYP) с базисом 6–31G** системы сорбент–
сорбат установлено, что данный тип силикагеля 
обладает большим сродством к незамещенным 
формазанам, которые прочнее удерживаются по-
верхностью матрицы, чем в случае использования 
о-гидроксифенилзамещенных аналогов [18, 19].

При взаимодействии поверхности силикаге-
ля ДИАСОРБ‑250-Амин с иммобилизованными 
формазанами с водными растворами, содержа-
щими ионы Hg(II), Cu(II), Ni(II), Со(II) и Pd((II), 
образуются внутрикомплексные соединения, что 
подтверждается изменением окраски. Цветовые 

Схема 2. Ионный механизм закрепления формазановых группировок на силикагель ДИАСОРБ‑100ТА.
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переходы, контрастность которых составляет 90–180 
нм и зависит от природы иона-комплексообразова-
теля, наблюдаются уже при начальной концентрации 
металлов 0.04 мкг/мл [18, 19].

Для изучения цветометрических характеристик 
матриц в качестве устройства для получения фото-
графий использовали смартфон S21 Ultra (Samsung, 
Южная Корея), затем полученное изображение 
с помощью подключения к компьютеру через да-
та-кабель USB импортировали в графический 
редактор GIMP для получения окончательного 
значения цвета в формате RGB.

В качестве аналитического сигнала Ar исполь-
зовали цифровые значения интенсивностей зе-
леного цвета анализируемой пробы. На основе 
силикагеля ДИАСОРБ‑250-Амин с 1-(4-сульфо-
фенил)-3-метил‑5-(бензтиазол‑2-ил)формазаном 
разработана тест-система для определения ионов 
никеля (II) в присутствии ионов ртути (II). В оп-
тимизированных условиях (рН 5.5±0.3) построена 
визуальная шкала для определения ионов нике-
ля (II) в диапазоне 3–60 мкг/мл, sr < 0.28, нижняя 
граница определяемых содержаний — 1.5 мкг/мл. 
Продолжительность тест-анализа составляет 15 
мин., при этом определению Ni(II) не мешают 
ионы Hg(II) в соотношении 1:100 (по массе) [20].

Весьма удобными при широком практическом 
применении являются тканые матрицы-носители, 
характеризующиеся более высокими скоростями 
установления сорбционного равновесия по срав-
нению с гранулированными сорбентами и обла-
дающие при этом сопоставимыми значениями 
сорбционной емкости.

Так, нековалентной иммобилизацией 1-(4-суль-
фофенил)-3-метил‑5-(бензилбензимидазол‑2-ил)
формазана на тканевую матрицу натуральной 
природы — льняной диск (льняная ткань ГОСТ 
15968–2014: целлюлоза — 80%, лигнин — 20%, 

минеральные вещества) — получена гибридная 
тест-система для концентрирования и последу-
ющего определения ионов Cu(II) [21].

Детектируют либо диффузное отражение при 
λмакс = 640 нм, либо (визуально) интенсивность 
сине-зеленой окраски продукта реакции комплек-
сообразования. Спектры диффузного отражения 
сорбентов регистрировали на спектрофотоме-
тре Specord М‑40 фирмы Carl Zeiss (Германия) 
с приставкой диффузного отражения в виде фо-
тометрического шара в кюветах с толщиной слоя 
исследуемого сорбента 3 мм относительно образца 
сравнения Mg O.

Для оценки аналитического сигнала в спектроско-
пии диффузного отражения использовали коэффи-
циент диффузного отражения и функцию Кубелки–
Мунка, рассчитанную по формуле F(R) = (1 — R)2/2R, 
где R — коэффициент диффузного отражения. Со-
рбционно-спектроскопическое определение ионов 
Cu(II) осуществляли по градуировочному графику 
в интервале определяемых концентраций 0.03–0.8 
мкг/мл с пределом обнаружения 0.015 мкг/мл.

При разработке методик тест-анализа водных 
объектов особый интерес представляют твердофаз-
ные реагенты, полученные на основе оптически 
прозрачных полимерных материалов. Высокая 
однородность, большой диапазон значений по-
казателя преломления света, а также отсутствие 
собственной окраски не только облегчают визу-
альную оценку изменения окраски твердофазно-
го реагента при их контакте с токсикантами, но 
и обеспечивают возможность надежной регистра-
ции спектров поглощения с помощью несложных 
аналитических приборов.

Среди успешно зарекомендовавших себя подоб-
ных сорбентов особый интерес в качестве ориги-
нальной среды представляет оптически прозрач-
ный отвержденный желатиновый гель (ОЖГ). Нами 

Схема 3. Ионный механизм закрепления формазановых группировок на силикагель ДИАСОРБ-250-Амин.
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методом ИК‑фурье-спектроскопии доказано, что 
функционализация ОЖГ (пищевого листового же-
латина фирмы “Грин Пак”, Москва, Россия) во-
дорастворимыми формазановыми группировками 
проходит по ионному механизму за счет сил элек-
тростатического взаимодействия, как и в случае опи-
санных ранее минеральных и полимерных матриц.

Так, основными полосами поглощения для жела-
тина являются широкая полоса с максимумом при 
частоте 3 300 см‑1 (колебания группы –NH), харак-
терные поглощения при частотах 1 660 см‑1 (Амид I, 
валентные колебания групп СО, CN), 1 540 см‑1 
(Амид II, колебания N–H и CN) и 1 230 см‑1 

(Амид III).
В качестве аналитической полосы для харак-

теристики вторичной структуры желатина при 
анализе ИК‑спектральных данных наиболее ин-
формативной является полоса Амид I. Иммоби-
лизация 1-(4-сульфофенил)-3-метил‑5-(бензтиа-
зол‑2-ил)-формазана в массив желатина приводит 
к смещению полосы Амид I в низкочастотную об-
ласть до 1 652 см‑1, полоса поглощения Амид II так-
же сдвигается в область низких частот до 1 539 см‑1.

Необходимо отметить низкочастотный сдвиг 
полосы пропускания сульфатных групп формазана 
до 1 228 см‑1. Наблюдаемые сдвиги свидетельству-
ют о взаимодействии положительно заряженных 
амидных групп полипептидной цепи желатина 
с имеющимися в формазане отрицательно за-
ряженными сульфогруппами. При увеличении 
концентрации 1-(4-сульфофенил)-производного 
формазана интенсивность полосы увеличивается, 
а величина сдвига остается постоянной и не зави-
сит от содержания формазана в желатине.

Кроме того, оказалось, что на величину мак-
симального значения сорбционной емкости ОЖГ 
по отношению к исследуемым реагентам влияет 
пространственная структура лигандов. Так, амакс 
1-(4-сульфофенил)бензтиазолилпроизводного со-
ставляет 32.9 мкмоль/г, что почти в 10 раз больше, 
чем величина амакс = 3.44 мкмоль/г при иммоби-
лизации его гидроксифенилсодержащего аналога.

Полученные тест-системы на основе ОЖГ 
и сульфосодержащих формазанов имеют равно-
мерную красно-оранжевую окраску, интенсивность 
которой зависит от структурных особенностей 
формазанов. Так, желатиновые матрицы с иммо-
билизованными 2-гидроксизамещенными форма-
занами окрашены слабее, чем при использовании 
незамещенных сульфосодержащих формазанов.

Оптические характеристики реагентов в ОЖГ 
принципиально не отличаются от аналогичных 

характеристик в растворе, что свидетельствует 
о сходстве состояний реагентов в растворе и же-
латиновой фазе. Наблюдаемые незначительные 
смещения длин волн максимального поглощения 
иммобилизованных реагентов Δλ (до 20–25 нм) об-
условлены межмолекулярными взаимодействиями 
с желатиновым микроокружением и не затрагивают 
хромофорных систем реагентов.

При исследовании сорбционной способности 
модифицированного ОЖГ по отношению к ионам 
Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) отме-
чено, что значительные хромогенные изменения 
наблюдаются лишь по отношению к ионам Cu(II) 
и Ni(II). Диапазон линейности градуировочно-
го графика для твердофазно-фотометрического 
определения никеля (II) с использованием мо-
дифицированного ОЖГ на основе 1-(4-сульфо-
фенил)-3-метил‑5-(бензтиазол‑2-ил)формазана 
составляет 0.1–7.2 мкг/л, предел обнаружения — 
0.006 мкг/л. Определению Ni(II) не мешают Zn(II), 
Co(II), Cd(II) в соотношении 5:1 (по массе) [22]. 
Мешающее влияние на аналитический сигнал 
исследуемого индикатора оказывают ионы Cu(II), 
поэтому при определении Ni(II) в анализируемые 
растворы следует вводить в качестве маскирующего 
компонента аскорбиновую кислоту.

Показано, что при твердофазно-фотометри-
ческом определении меди (II) с использованием 
модифицированного ОЖГ на основе 1-(4-сульфо-
фенил)-3-метил‑5-(бензтиазол‑2-ил)формазана 
линейность градуировочного графика сохраняется 
в пределах 0.1–7.5 мг/л [23], предел обнаружения 
составляет 0.004 мкг/л. Определению Cu(II) не 
мешают Zn(II), Co(II), Ni(II), Cd(II) в соотноше-
нии 7:1 (по массе).

Твердофазные реактивные индикаторные систе-
мы c предварительным концентрированием опре-
деляемого компонента. К сожалению, зачастую 
функционализация поверхности твердофазных 
носителей органическими реагентами сопрово-
ждается значительным снижением хромофорных 
и комплексообразующих свойств “закрепленных“ 
формазанов. В связи с этим в ряде случаев предпоч-
тительнее для создания тест-систем использовать 
второй вариант получения ТРИС, основанный на 
предварительном извлечении и концентрировании 
ионов металлов твердофазным носителем с по-
следующей обработкой растворами формазанов 
и детектированием элементов непосредственно 
на твердой фазе по изменению окраски сорбента. 
Такой подход позволяет выделить следовые кон-
центрации веществ из большого объема солево-
го раствора сложного состава, снизить пределы 
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обнаружения, что, в свою очередь, повышает точ-
ность и чувствительность анализа.

Нами показано [24], что использование в каче-
стве концентраторов-сорбентов тканевых дисков 
из натурального льна, выпускаемого в соответ-
ствии с ГОСТ 20272–98, позволяет определять 
содержание ионов меди (II) на уровне ниже пре-
дельно допустимой концентрации (ПДК). Образцы 
дисков с сорбированными ионами Cu(II) после 
реакции с этанольным раствором 1-(4-сульфо-
фенил)-3-метил‑5-(1-бензилбензимидазол‑2-ил)
формазана приобретают синий цвет (λmax = 640 нм), 
причем увеличение интенсивности окраски пропор-
ционально увеличению концентрации ионов Cu(II).

Линейность градуировочного графика соблюда-
ется в концентрационном интервале Cu(II) 0.03–
0.8 мкг/мл. Предел обнаружения составляет 0.009 
и 0.015 мкг/мл для твердофазно-спектроскопиче-
ского и тест-методов соответственно. Определению 
содержания Cu(II) не мешают 50-кратные избытки 
Ca(II), Mg(II), Pb(II), Zn(II) и 20-кратные — Cr(III).

Данные гибридные тест-системы апробирова-
ны на реальных объектах: природных и дождевых 
водах, снежном покрове, смыве с листьев деревь-
ев, расположенных вдоль городских магистралей. 
Показано удовлетворительное совпадение данных 
визуального определения с результатами количе-
ственного анализа в области средних значений 
стандартной шкалы. Метрологические характери-
стики свидетельствуют об их правильности и отсут-
ствии систематических погрешностей. Правиль-
ность методик доказана методом инверсионной 
вольтамперометрии и методом введено–найдено.

Твердофазные реактивные индикаторные системы 
с сорбцией сформированного в растворе комплекс-
ного соединения. Использование третьего вари-
анта создания тест-систем позволяет избежать 
негативного влияния структурных и простран-
ственных факторов, определяющих эффектив-
ность сорбции внутрикомплексного соединения 
на твердофазную матрицу, и при этом уменьшить 
время развития окраски, повысить селективность, 
чувствительность и точность измерения аналити-
ческого сигнала.

Сульфосодержащие формазаны (см. схему 1) легко 
взаимодействуют с ионами металлов в растворах 
с образованием внутрикомплексных соединений 
с высоким хромогенным эффектом. В результате 
иммобилизации сформированных формазанатов 
металлов, например гранулами ДИАСОРБ‑100-ТА, 
минеральная матрица окрашивается в тот же цвет, 
что и комплексное соединение. Это позволяет 

проводить визуальный скрининг монокомпонент-
ных по металлам проб воды. Максимум полос по-
глощения в спектрах диффузного отражения твер-
дофазных комплексных соединений практически 
совпадают с максимумами поглощения комплек-
сов, полученных в растворе, что свидетельствует 
о сохранении состава и строения формазанатов 
металлов при сорбции на поверхность носителя.

В  случае использования в  качестве лиган-
да 1-(4-сульфофенил)-3-метил‑5-(бензокса-
зол‑2-ил)формазана максимальная степень 
извлечения силикагелем ДИАСОРБ‑100-ТА 
металлов в  виде формазанатов при величине 
рН  5.0±0.5 составляет 98–99%, что превышает 
почти в два раза данный показатель в случае со-
рбции ионов металлов на предварительно моди-
фицированный указанными бензазолилформа-
занами носитель (33–47%).

Стоит отметить, что формазанаты Ni(II), Cu(II), 
Co(II) извлекаются в течение 5 мин., в то время как 
максимум сорбции формазанатов Zn(II), Cd(II), 
Pb(II) достигается через 25 мин. Высокие сорбци-
онные показатели силикагеля по отношению к фор-
мазанатам успешно использованы для дробного 
и коллективного извлечения ионов Cu(II), Co(II), 
Ni(II), Cd(II), Zn(II), Pb(II) из водных сред [25].

Реализация третьего варианта создания ТРИС 
позволила расширить круг определяемых ионов 
металлов. Например, показана возможность опре-
деления содержания ионов редкоземельных эле-
ментов с пределом обнаружения 5–15 нг/мл [26].

В качестве носителя перспективно использова-
ние силикагеля ДИАСОРБ‑250-Амин для опреде-
ления содержания ионов Hg(II), Cu(II) и металлов 
платиновой группы в природных, сточных водах 
и технологических растворах. Разработана методика 
и построена одноцветная визуальная шкала [27] для 
визуального определения содержания ионов меди 
(II) с помощью гибридной тест-системы, состоящей 
из ДИАСОРБ‑250-Амин и 1-(4-сульфофенил)-3-ме-
тил‑5-(бензтиазол‑2-ил)формазаната меди (II), 
в диапазоне 0.8–4.0 мкг/мл при рН  5.0±0.3. Пре-
дел обнаружения — 0.4 мкг/мл. Развитию окраски 
не мешают 10-кратные количества ионов Hg(II), 
Co(II), Cd(II) и 20-кратные — Sc(III), Y(III), Sm(III), 
Tb(III), Yb(III), Gb(III).

Стоит отметить, что в случае применения в ка-
честве реагента 1-(4-сульфофенил)-3-изопро-
пил‑5-(бензтиазол‑2-ил)формазана для достиже-
ния равновесия сорбции формазаната меди (II) 
поверхностью ДИАСОРБ‑250-Амин при рН 
(4.5–5.5)±0.3 требуется 10–15 мин со степенью 
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извлечения 99%, в то время как формазанаты 
Zn(II) и Cd(II) за указанный промежуток време-
ни извлекаются незначительно — 3 и 6% соответ-
ственно, а формазанаты Pb(II), Ni(II) и Co(II) не 
извлекаются и не мешают определению. Разрабо-
танная на основе полученных авторами результатов 
сорбционно-фотометрическая методика исполь-
зована при определении меди в природных водах 
в диапазоне концентраций 0.01–1.0 мг/л [28].

Авторами установлена возможность [29] 
концентрирования ионов Ni(II) и Zn(II) в виде 
1-(2-гидрокси‑5-сульфофенил)-3-этил‑5-(бенз-
тиазол‑2-ил)формазанатов из водных растворов 
с концентрацией металла 1.8–2.0 мМ с помощью 
полиакрилонитрильного волокна, наполненно-
го анионитом АВ‑17. Контрастность переходов 
и зависимость интенсивности окраски, развива-
ющейся на поверхности волокна, от концентра-
ции металлов, наблюдаемые при формировании 
твердофазных формазанатов никеля (II) и цинка 
(II), позволяют сформировать индикаторную 
шкалу для их определения в растворе.

* * *
Представленные результаты по своей значимости 

и уровню не уступают известным аналитическим 
системам. Разработанные авторами гибридные 
тест-системы являются простыми средствами полу-
количественного сигнального анализа водных сред, 
сочетающими максимальную быстроту анализа, 
удобство применения, наглядность результата и до-
стоверность. По сравнению с известными материа-
лами разработанные нами тест-средства основаны 
на использовании эффективных аналитических 
реагентов — водорастворимых сульфосодержащих 
гетарилформазанов, позволяющих определять ин-
дивидуальные экотоксиканты в водных объектах, 
в том числе и при их совместном присутствии.
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Представлены возможности методов ИК-спектроскопии и ИК-микроскопии с преобразованием 
Фурье для структурно-группового и распределительного анализа образцов осадочных пород на 
примере нефтяных сланцев баженовской свиты Западно-Сибирского нефтегазоносного бассей-
на. Результаты рассмотрены в сочетании с комплексом методов, применяемых в геохимическом 
анализе пород: программируемым пиролизом по методике Рок-Эвал, рентгенофлуоресцентным 
анализом и элементным CHNS/O-анализом. Показано, что метод ИК-спектроскопии можно ис-
пользовать для структурно-группового анализа и оценки содержания органического вещества не-
посредственно в нефтематеринских породах. В исследуемых образцах керогенонасыщенных пород 
баженовской свиты содержание органического вещества хорошо согласуется с результатами пиро-
лиза, а содержание алифатических фрагментов превышает содержание ароматических в 2.0–2.3 
раза, что соответствует преобразованному керогену II типа. Метод ИК-микроскопии с преобразо-
ванием Фурье, известный как удобный неразрушающий метод анализа, предоставляет также воз-
можность распределительного анализа органического вещества по пришлифованной поверхности 
образца с использованием цветного площадного картирования. На примере образцов баженовской 
свиты продемонстрированы неоднородность состава пород и неравномерное распределение орга-
нического вещества нетрадиционных коллекторов, что позволят эффективно использовать метод 
ИК-микроскопии в комплексе с другими методами исследования нефтематеринских пород.

Ключевые слова: ИК-микроскопия, ИК-спектроскопия, распределительный анализ, нефтяные 
сланцы, органическое вещество, баженовская свита.
DOI: 10.31857/S0044450224010022,EDN: lgjlzp

Для получения геохимической информации о 
происхождении, качестве и зрелости органиче-
ского вещества (ОВ) осадочных пород использу-
ется комплекс методов геохимических исследо-
ваний, включающий в себя программируемый 
пиролиз по методике Рок-Эвал [1]; выделение 
керогена методом кислотной обработки породы 
[2, 3]; структурно-групповой анализ керогена 
методами ИК-спектроскопии с преобразовани-
ем Фурье [4–11] и ЯМР-спектроскопии [10, 12]; 
экстракционное извлечение битумоидов хлоро-
формом в аппарате Сокслета [1, 13–15]; разделе-
ние асфальтенов, смол и мальтенов в гептане или 

гексане с последующим фракционированием на-
сыщенных и ароматических углеводородов ме-
тодом препаративной хроматографии (SARA-а-
нализ [13, 16, 17]); хромато-масс-спектроме-
трическое исследование состава насыщенных и 
ароматических фракций [16, 18]; а также методы 
рентгеноструктурного [8, 13], рентгенофлуорес-
центного [17], термогравиметрического [13] ана-
лиза и др. для изучения элементного и минера-
логического состава пород. Большинство из них 
относят к методам валового анализа, которые 
требуют длительной пробоподготовки пород (из-
мельчения, разложения, сжигания, экстракции 
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и т.п.) с последующей обработкой или расшиф-
ровкой результатов опытными специалистами.

ИК-спектроскопию с преобразованием Фу-
рье (ИК-спектроскопию) с 60-х гг. прошлого века 
применяют в исследованиях структурно-группо-
вого состава нефтей и битумоидов [15, 16], а также 
углей и керогена [7, 13, 19–21] при разработке не-
традиционных запасов углеводородов (УВ). Для 
количественной оценки роли ароматических и 
кислородсодержащих структур используют спек-
тральные коэффициенты, отражающие соответ-
ственно относительное содержание в керогенах 
конденсированных ароматических и алифатиче-
ских структур и сложных эфиров [2, 22–24]: сте-
пень ароматичности (AR1  = S3100–3000 / S3000–2800; 
AR2 = S900–700 / S3000–2800); степень конденсации 
ароматических колец (DOC1 = S3100–3000 / S1600; 
DOC2 = S900–700 / S1600); длина цепи (CL = S900–700 
/ S1600); фактор А (S3000–2800 / (S3000–2800 + S1600)), ха-
рактеризующий генерационный потенциал поро-
ды; фактор С (S1800–1650 / (S3000–2800 + S1600)), харак-
теризующий степень зрелости ОВ, и др.

Отношение интенсивностей (или площа-
дей) полос поглощения алифатических и аро-
матических фрагментов в ИК-спектрах можно 
использовать для оценки степени зрелости ор-
ганического вещества, так как количество аро-
матических структур возрастает в результате тер-
мической деструкции керогена [21, 25].

Изучение керогена методом ИК-спектроско-
пии показало, что с ростом катагенеза в струк-
туре керогенов (на примере тюменской и ба-
женовской свит) происходят заметные измене-
ния: увеличивается содержание атомов углерода 
в  ароматических структурах, растет степень их 
конденсации. При этом с глубиной погружения 
уменьшается количество насыщенных струк-
тур, входящих в состав алкильных заместителей, 
а число незамещенных атомов углерода в арома-
тических структурах керогена увеличивается [21].

Не так давно метод ИК-спектроскопии по-
лучил развитие для исследования органическо-
го вещества непосредственно в породах, минуя 
трудоемкую процедуру выделения керогена, что 
значительно упрощает стадию пробоподготов-
ки образцов и сокращает продолжительность 
анализа. При этом в ИК-спектрах идентифи-
цированы полосы поглощения валентных ко-
лебаний C–H связей метиленовых и метильных 
групп (область 2 800–3 000 см−1), а также валент-
ные колебания C–H и С=С ароматических свя-
зей (3 100–3 000 и ~1 600 см−1 соответственно) 

органического вещества, а также широкие по-
лосы валентных и деформационных (внепло-
скостных и плоскостных) колебаний связей иона 
карбонатных минералов CO3

2− (1 500–1 400, 876 
и 712 см−1 соответственно), валентных и дефор-
мационных колебаний связей Si–O глинистых 
и силикатных минералов (1 200–800 и 600–400 
см−1 соответственно), валентных колебаний 
Si–O–Si кварца (798–780 см−1) [6, 8, 26, 27]. Для 
устранения мешающего влияния карбонатных 
минералов (интенсивная полоса в области 1 430 
см−1) предложена обработка измельченной поро-
ды раствором соляной кислоты [27].

ИК-микроскопию с преобразованием Фурье 
(ИК-микроскопию) сравнительно недавно при-
меняют в исследованиях нефтяных сланцев для 
оценки содержания в них минералов и органи-
ческого вещества [28]. Цветное картирование 
в этом методе позволяет получить информацию 
о неоднородности распределения и связанности 
органического вещества в общей матрице ис-
следуемого сланца [29]. Кроме того, сочетание 
ИК-микроскопии с  порозиметрией способству-
ет пониманию распределения и сообщаемости 
пор исследуемых пород.

Ранее нами показана возможность исполь-
зования ИК-микроскопии в режиме нарушен-
ного полного внутреннего отражения (НПВО) 
для исследования органического вещества и ми-
нералов в породах [27, 30]. Полученные данные 
продемонстрировали неоднородное распреде-
ление карбонатов и органического вещества на 
поверхности пришлифованных образцов кар-
бонатно-глинисто-кремнистых отложений ба-
женовской свиты, а также дали представление 
о химической структуре органического вещества.

Таким образом, ИК-микроскопия является 
удобным неразрушающим методом, сочетаю-
щим возможности структурно-группового и рас-
пределительного анализа поверхности образцов, 
характеризующихся сложно построенной ор-
гано-минеральной матрицей. Однако этот ме-
тод требует дальнейшей оптимизации способов 
пробоподготовки поверхности образцов, а так-
же верификации на примере пород с различным 
минералогическим составом, типом керогена 
и зрелостью органического вещества.

В целом усовершенствование методиче-
ских подходов к использованию результатов 
ИК-спектроскопии и ИК-микроскопии для 
полуколичественного определения органиче-
ского вещества и минерального состава пород 
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в комплексе с другими физико-химическими 
методами исследования позволяет повысить до-
стоверность построения геологических и бассей-
новых моделей, способствует успешному поиску 
потенциально коллекторских горизонтов и пере-
водит на более детальный уровень степень оцен-
ки нефтегазоносности осадочных пород, обога-
щенных органическим веществом [30].

Актуальность подобных исследований также 
обусловлена геологическими особенностями и 
стратегической важностью объекта исследова-
ния – баженовской свиты, которую относят к 
перспективным нетрадиционным коллекторам.

Баженовская свита сложена разнообразны-
ми типами низкопористых пород с переменным 
составом, среди которых выделяют, например, 
глинисто-карбонатно-кремнистые и керогено-
во-глинисто-кремнисто-карбонатные породы 
[31]. Органическое вещество преимуществен-
но находится в рассеянном состоянии (в порах 
и микротрещинах) в виде керогена. Для оценки 
рентабельности и выбора технологии разработ-
ки таких месторождений необходима надежная 
минералого-геохимическая информация о не-
фтематеринских породах коллектора, степени 
зрелости органического вещества.

В данной работе применили методы ИК-спек-
троскопии и ИК-микроскопии с преобразовани-
ем Фурье для структурно-группового и распре-
делительного анализа пород баженовской свиты 
Западно-Сибирской нефтегазоносной провин-
ции в целях получения информации о минерало-
гическом составе, химической структуре, содер-
жании и распределении органического вещества 
в комплексе с методами рентгенофлуоресцент-
ного, CHNS/O-элементного анализа и програм-
мируемого пиролиза Рок-Эвал.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы и реагенты. В качестве объектов ис-
следования выбрали 18 образцов пород перемен-
ного состава, содержащих глинистые, кремни-
стые и карбонатные минералы, с высоким содер-
жанием органического вещества баженовской 
свиты Западно-Сибирского нефтегазоносного 
бассейна (месторождения Красноленинского 
свода, глубина отбора 2 700–2 800 м).

Образцы измельчали до размера 200 меш 
(0.074 мм) и экстрагировали хлороформом 
х.ч. (“Экос-1”, Россия) битумоиды в аппара-
те Сокслета до прекращения свечения новой 

порции растворителя под люминесцентной лам-
пой. Для исследования двух образцов методом 
ИК-микроскопии проводили пришлифовку их 
поверхности так, чтобы две параллельные сто-
роны были плоскими и гладкими. Для приго-
товления таблеток использовали бромид калия 
(AppliChem, Германия). 

Методы и оборудование. Образцы баженовской 
свиты анализировали методом ИК-спектроско-
пии в режиме пропускания в таблетках бромида 
калия. Навеску (200 мг) смеси KBr-образец (100:1) 
прессовали под давлением 5 т в течение 5 мин. 
с  откачкой воздуха. ИК-спектры регистрирова-
ли на ИК-спектрометре IRAffinity-1S (Shimadzu, 
Япония): диапазон 4 000–400 см–1, разрешение 
2 см–1, число сканов 32. Регистрацию и обработку 
спектров проводили с использованием программ-
ного обеспечения LabSolutions IR (ver. 2.25).

Поверхность пришлифованных образ-
цов породы исследовали с использованием 
ИК-микроскопа AIM-9000 (Shimadzu, Япония) 
в режиме однократно нарушенного полного 
внутреннего отражения (ОНПВО, Ge-при-
зма) в спектральном диапазоне 4 000–700 см–1, 
спектральное разрешение 4 см–1, число сканов 
64. На поверхности образца выбирали участки 
размером 400×300 мкм, в каждом из которых 
регистрировали ИК-спектры в 12 точках раз-
мером 100×100 мкм.

Цветное картирование исследуемой поверхно-
сти проводили с использованием программного 
обеспечения AIMsolution (Shimadzu, ver. 1.2.4.0), 
задавая минимум и максимум интенсивности по-
глощения по каждой полосе поглощения.

Рентгенофлуоресцентный анализ измельчен-
ных образцов породы баженовского разреза вы-
полняли на энергодисперсионном рентгенофлу-
оресцентном спектрометре EDX-8000 (Shimadzu, 
Япония) в условиях вакуума. Содержание эле-
ментов (мас. %) рассчитывали методом фунда-
ментальных параметров. Элементный анализ 
(углерод, водород, азот и сера) образцов породы, 
в том числе экстрагированных, проводили с ис-
пользованием анализаторов CHN628S (LECO, 
США) и CHNS/O PE2400 Series II (Perkin Elmer, 
США). Атомное соотношение H/C рассчитыва-
ли, используя данные элементного анализа.

Пиролитические параметры [1] определя-
ли с использованием прибора HAWK Wildcat 
Technology (США) методом программируемого 
пиролиза по методике Рок-Эвал: S1 – количество 
термодесорбированных углеводородов (УВ) , мг 
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УВ/г породы; S2 – количество углеводородов тер-
мического крекинга нелетучих органических со-
единений, мг УВ/г породы; Tmax – температура 
максимального выделения УВ при крекинге, °С; 
PI – индекс продуктивности, S1 / (S1 + S2); TOC – 
общее содержание органического углерода, мас. %.

Пиролитические исследования и элементный 
CHNS-анализ (CHN628S LECO, США) пород 
проводили в лаборатории центра добычи угле-
водородов Сколковского института науки и тех-
нологий (Москва).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Геохимическая характеристика образцов по дан-
ным пиролиза и элементного анализа. Исследуемые 
образцы пород баженовской свиты характеризуют-
ся высоким содержанием органического углерода 
от 2 до 14 мас. % (табл. 1) и в основном относятся 
к главной зоне нефтеобразования (Tmax от 438 до 
450°С). Процесс нефтегенерации в активной стадии 
обусловливает наличие нефтяных углеводородов в 
породе и индекс продуктивности PI от 0.1 до 0.4.

Экстракция битумоидов приводит к значитель-
ному уменьшению количества термодесорбиру-
емых углеводородов (S1 менее 1 мг УВ/г породы) 
и в большинстве проб к уменьшению количества 
тяжелой фракции углеводородов S2 в 1.3–2.8 раза, 
что, в свою очередь, приводит к снижению общего 
органического углерода TOC в 1.2–2.1 раза.

Пониженное значение показателя Tmax при 
этом более точно характеризует зрелость керо-
гена (табл. 1). Соотношение H/C для шести об-
разцов пород одной скважины (13–18, табл. 1) 
составляет 1.2±0.3 (n = 6, P = 0.95) и заметно не 
отличается для тех же образцов после экстрак-
ции битумоидов – 1.1±0.3 (n = 6, P = 0.95).

В других образцах после экстракции битумои-
дов соотношение H/C < 0.45, что, возможно, отра-
жает влияние карбонатов, а также вариации коли-
чества и степени зрелости органического вещества 
(ОВ) в исследуемых породах. В целом для экстра-
гированных пород атомное соотношение H/C со-
ставляет 1.0±0.2 (n = 10, P = 0.95), что характеризу-
ет морское происхождение ОВ баженовской свиты 
и II преобразованный тип керогена [21]. Степень 
катагенической преобразованности МК2 соответ-
ствует главной зоне нефтеобразования [32].

Структурно-групповой анализ пород. Ранее  
показано [27], что метод ИК- спектроскопии 
с преобразованием Фурье в режиме ОНПВО 
имеет очевидное преимущество в исследовании 

измельченных образцов горных пород на стадии 
пробоподготовки, так как не требует прессо-
вания таблеток с бромидом калия и тем самым 
является практически неразрушающим мето-
дом анализа. Однако интенсивность полос по-
глощения в ИК-спектрах ОНПВО значительно 
ниже по сравнению с ИК-спектрами в режиме 
пропускания. Кроме того, с увеличением длины 
волны в НПВО-спектрах возрастают интенсив-
ности полос поглощения, что снижает чувстви-
тельность обнаружения функциональных групп 
ОВ [27]. В связи с этим в данной работе для 
структурно-группового анализа регистрировали 
ИК-спектры измельченных пород в режиме про-
пускания (в таблетках KBr). 

Породы баженовской свиты имеют сложный 
многокомпонентный состав. Большинство полос 
поглощения, которые идентифицировали в сред-
ней инфракрасной области, относят к функцио-
нальным группам минералов. По минеральному 
составу исследованные образцы можно отнести 
к следующим типам [5, 9, 29]:
•	 глинисто-карбонатно-кремнистые поро-

ды (рис. 1а, образец 2). В ИК-спектрах об-
наружили интенсивные полосы поглоще-
ния валентных колебаний связей Si–O–Si 
(1  200–900 см–1) глинистых и кремнистых 
минералов; полосы поглощения переменной 
интенсивности валентных, деформационных 
внеплоскостных и плоскостных колебаний 
карбонат-иона CO3²– (~1 430, 876 и 712 см–1 
соответственно); интенсивные полосы ва-
лентных колебаний SiO₂ кварца (дублетная 
полоса в области 800–700 см–1); полосы де-
формационных колебаний связей Si–O крем-
нистых минералов (600–400 см–1); валентных 
колебаний O–H кристаллизационной воды 
глинистых минералов (3 700–3 600 см–1).

•	 кремнисто-карбонатные породы (рис. 1б, обра-
зец 7). В ИК-спектрах налицо интенсивные по-
лосы поглощения валентных и деформационных 
колебаний карбонатов (~1 430, 876, 712 см–1); по-
лосы низкой интенсивности валентных и дефор-
мационных колебаний Si–O–Si-связей (1 200–
900 и 600–400  см–1) глинистых и кремнистых 
минералов соответственно;

•	 кремнисто-глинистые породы (рис. 1в, обра-
зец 18). В ИК-спектрах обнаружены указанные 
полосы валентных и деформационных колеба-
ний Si–O–Si глинистых и кремнистых пород 
и отсутствуют или практически отсутствуют 
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Таблица 1. Геохимическая характеристика образцов пород баженовской свиты до (1–18) и после (1ex–18ex) 
экстракции битумоидов

№ 
образца Глубина, м

S1,
мг УВ/г 
породы

S2,
мг УВ/г 
породы

TOC, 
мас. %

Tmax, 
°C PI H/C Содержание S, 

мас. %

1 2 798.8 3.40 33.10 10.19 438 0.09 – –

1ex 0.40 11.78 6.46 439 – 0.30 9.31

2 2 811.9 4.02 53.24 13.78 439 0.07 – –

2ex 0.65 34.42 11.88 437 – 0.79 6.93

3 2 812.7 3.30 16.35 6.44 447 0.17 – –

3ex 0.11 16.33 6.52 442 – 0.79 4.38

4 2 813.6 2.64 6.53 3.63 442 0.29 – –

4ex 0.09 4.41 3.09 445 – 0.04 2.80

5 2 814.8 4.68 6.07 3.39 445 0.44 – –

5ex 0.1 3.25 2.55 446 – 0.03 1.81

6 2 816.0 2.45 17.31 6.51 445 0.12 – –

6ex 0.14 13.26 5.86 446 – 0.68 3.27

7 2 876.4 3.48 11.00 4.36 450 0.24 – –

7ex 0.23 6.07 3.63 445 – 0.07 –

8 2 877.1 1.69 7.51 3.26 450 0.18 – –

8ex 0.22 4.34 3.13 446 – 0.01 –

9 2 885.6 3.54 56.06 13.81 443 0.06 – –

9ex 0.74 36.12 10.96 442 – 1.01 5.30

10 2 887.7 7.94 2.07 1.96 449 0.79 – –

10ex 0.16 1.51 1.28 455 – 0.01 –

11 2 888.8 3.76 15.64 6.90 445 0.19 – –

11ex 0.29 4.23 3.30 444 – 0.04 –

12 2 889.0 3.49 11.80 5.89 450 0.23 – –

12ex 0.39 8.87 5.36 443 – 0.43 –

13 2 721.7 4.27 52.04 13.43 447 0.08 0.92 –

13ex 0.14 40.48 12.43 446 – 0.93 3.27

14 2 725.1 4.41 37.95 11.62 443 0.10 1.18 –

14ex 0.26 27.22 9.58 445 – 0.99 8.01

15 2 728.0 2.48 44.67 12.25 446 0.05 1.18 –

15ex 0.12 43.61 8.20 446 – 1.20 4.48

16 2 729.4 3.11 4.18 2.87 441 0.43 0.85 –

16ex 0.06 2.08 1.97 446 – 0.71 1.11

17 2 730.4 2.20 3.47 2.44 446 0.39 1.58 –

17ex 0.11 2.24 1.91 452 – 1.51 0.47

18 2 731.7 1.49 15.38 6.58 445 0.09 1.32 –

18ex 0.11 15.21 6.50 442 – 1.30 4.61
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полосы поглощения, соответствующие карбо-
нат-ионам в области 1 430, 876 и 712 см–1.

Структурно-групповой состав минеральной 
составляющей исследуемых пород хорошо со-
гласуется с результатами рентгенофлуоресцент-
ного анализа (табл. 2). Так, присутствие окси-
дов алюминия (до 22%), кремния (до 89%) и ка-
лия (до 3%) может характеризовать кремнистые 
и глинистые минералы; серы (до 15%) и окси-
да железа (до 21%) – пирит, а оксидов кальция 
(до  30%) и магния (до 2%) – карбонатсодержа-
щие минералы (табл. 2, образцы 1, 5, 7, 8, 10, 13 
и 16). Результаты элементного CHNS/O-анализа 
(см. табл. 1) подтверждают высокое содержание 
серы в породах: 4.3±1.6 мас. % (n = 13, P = 0.95).

Органическое вещество нефтяных сланцев 
в ИК-спектрах (см. рис. 1) можно характеризовать 
по полосам поглощения алифатических (3 000–
2 800 см–1) и ароматических (1 700–1 600 см–1) 
функциональных групп [2, 7, 8]: асимметричных 
валентных колебаний −CH-связей в  метильных 
группах (~2  955 см–1); асимметричных и сим-
метричных валентных колебаний  −СH-связей 
в  метиленовых группах (~2  923 и ~2  852 см–1 
соответственно); валентных колебаний −C=C− 
ароматического кольца (1 630 см–1).

Оценка содержания органического вещества 
в породах. Ранее  показано [27], что оценка содер-
жания ОВ методом нормирования хорошо корре-
лирует с данными пиролитических исследований 
по методу Рок-Эвал (ТОС, мас. %) и результатами 
дифференциального термического анализа в  ус-
ловиях инертной среды. В данной работе этот 
подход применили для оценки содержания ОВ 
в исследуемых породах баженовской свиты.

Для нормирования использовали интенсивности 
полос (оптическую плотность) в ИК-спектрах по-
род (см. рис. 1), которые относят к кварцу (797 см–1), 
глинистым (1 100–1 000 см–1), кремнистым (600–
400 см–1), карбонатным (1  450–1  400 см–1) мине-
ралам, а также алифатическим (2 925 см–1) и аро-
матическим (1 630 см–1) связям во фрагментах ОВ. 
Содержание (ωi, %) рассчитывали как отношение 
оптической плотности Ai соответствующих полос 
к сумме оптических плотностей полос минералов и 
ОВ в ИК-спектре:

ωi = 100Ai / (A2925 + A1630 + A1450–1400 +A1100–1000 + 
+A797 + A600–400).

Рис. 1. ИК-спектры пород до (сплошная линия) и после 
(пунктирная линия) экстракции битумоидов: а – гли-
нисто-карбонатно-кремнистой породы (образец 2); б – 
кремнисто-карбонатной породы (образец 7); в – крем-
нисто-глинистой породы (образец 18).

Содержание ОВ рассчитывали как сумму со-
держаний алифатических (АЛ, 2925 см–1) и аро-
матических (АР, 1 630 см–1) фрагментов и срав-
нивали с пиролитическим показателем TOC.

Содержание ОВ в образцах исследуемых по-
род баженовской свиты (табл. 3), которое оце-
нивали с использованием нормирования, варьи-
рует от 3.3 до 17.8% (9.6±2.1%, n = 18, P = 0.95), 
а  после экстракции битумоидов – от 3.5 до 13.1% 
(8.2±1.6%, n = 18, P = 0.95), и в большинстве об-
разцов оно снижается по сравнению с содержа-
нием до экстракции.

Полученные методом ИК-спектроскопии 
значения хорошо согласуются с пиролитическим 
показателем TOC, за исключением пород с вы-
соким содержанием карбонатов (образцы 7, 8 и 
10), в ИК-спектрах которых наблюдали широкую 
и интенсивную полосу карбонат-иона с макси-
мумом ~1 430 см–1 (см. рис. 1).

Предложенный в нашей работе подход позво-
ляет оценить содержание отдельно алифатиче-
ских и ароматических фрагментов ОВ и их со-
отношение (АЛ/АР), которые характеризуют не 
только химическую структуру нерастворимого 
ОВ пород, но и тип керогена, а также зрелость ОВ.

Так, показано (см. табл. 3), что в исследованных 
образцах содержание алифатических фрагментов 
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Таблица 2. Содержание оксидов породообразующих элементов и серы в образцах пород баженовской свиты, 
найденное методом рентгенофлуоресцентного анализа (мас. %)

№ образца MgO Al2O3 SiO2 P2O5 S K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

1 0.42 5.28 23.17 0.94 14.74 1.42 9.86 0.67 0.04 20.84

2 0.32 6.71 52.38 0.73 8.11 1.93 3.99 0.68 0.02 11.77

3 0.19 6.98 66.27 0.14 6.10 1.99 0.29 0.65 0.01 7.44

4 0.10 3.63 74.24 0.50 5.22 0.74 1.42 0.38 0.02 5.44

5 1.60 2.09 72.51 0.02 3.50 0.50 9.59 0.30 0.04 4.26

6 0.15 4.94 72.56 0.31 4.99 1.73 0.63 0.54 0.01 6.01

7 1.98 21.31 57.63 – 3.20 3.02 3.70 0.69 0.10 4.81

8 1.80 17.73 50.04 – 8.70 2.83 5.30 0.46 0.08 11.17

9 1.49 13.63 60.40 – 5.90 2.30 1.09 0.39 0.04 6.88

10 1.25 9.45 68.55 – 5.58 1.74 9.40 0.27 0.04 3.95

11 0.67 9.57 62.96 – 8.94 1.86 0.46 0.25 0.07 7.79

12 0.68 6.58 66.00 – 9.82 1.10 1.20 – 0.04 6.95

13 0.46 9.17 37.45 – 4.22 2.94 29.06 0.98 0.07 7.62

14 0.18 6.57 49.68 1.39 10.34 1.68 1.05 0.59 0.02 12.27

15 0.39 7.44 64.34 – 6.49 2.15 0.31 0.68 0.01 7.52

16 1.50 1.86 73.42 0.04 3.46 0.44 9.20 0.26 0.06 4.16

17 – 3.24 88.11 0.34 1.58 0.81 0.80 0.36 0.01 2.04

18 0.33 8.34 59.60 0.27 6.92 2.87 0.77 0.77 0.02 8.69

как до экстракции битумоидов (6.6±1.9%), так и 
после нее (5.3±1.2%) превышает содержание аро-
матических фрагментов (3.0±0.5%) в 2.0–2.3 раза. 
Эти результаты, а  также элементный состав (со-
отношение H/C, табл.  1) хорошо согласуются со 
II типом аквагенного керогена исследуемых об-
разцов баженовской свиты, который содержит 
больше алифатических структур.

Тип керогена отражает различие между ма-
териалом сапропелевой (аквагенной) и гумусо-
вой (террагенной) природы, строение которых 
отличается по содержанию фрагментов алифа-
тических и ароматических молекул. Для сапро-
пелевого вещества характерно преобладание 
алифатических элементов (групп СН2, СН3, али-
фатических эфиров и др.) [21].

Распределение органического вещества в по-
роде. Методом ИК-микроскопии с преобразо-
ванием Фурье исследовали распределение ОВ 
и минералов на поверхности двух пришлифован-
ных образцов породы: кремнисто-карбонатного 

(образец 7) и кремнисто-глинистого (обра-
зец 18). ИК-спектры регистрировали на несколь-
ких участках размером 400×300 мкм в выбран-
ных областях размером 9.6×0.9 мм для образца 7 
и 8.0×2.1 мм для образца 18.

В ИК-НПВО-спектрах образцов наблюдали 
полосы валентных и деформационных колебаний 

−CH-связей алифатических групп в области 3 000–
2 800 и 1 500–1 300 см–1 соответственно, а также 
полосы валентных колебаний связей −C=C− аро-
матических структур в области 1 650–1 600 см–1 
(рис. 2 и 3), характеризующие ОВ пород. Кроме 
того, интенсивные полосы в области 1 450–1 400 
и 880–870 см–1 относят к карбонатам, в области 
1 100–1 000 см–1 − к Si−O−Si-связям в глинистых 
и кремнистых минералах, в области 800–770 см–1 − 
SiO₂ (кварца) в составе исследуемых пород.

Цветное картирование (рис. 2 и рис. 3) по али-
фатическим (2 925 см–1, рис. 2а и рис. 3а) и арома-
тическим (1 650–1 630 см–1, рис 2б и рис. 3б) фраг-
ментам наглядно демонстрирует неравномерное 
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распределение ОВ на поверхности исследуемых 
образцов породы баженовской свиты. Зоны с вы-
сокой интенсивностью выбранных полос отмече-
ны красным цветом, далее по убыванию интен-
сивности – желтым, зеленым и голубым цветами, 
а сине-фиолетовая зона указывает на отсутствие 
полосы в ИК-спектре.

Важно отметить, что на поверхности обоих иссле-
дованных образцов методом ИК-НПВО-микроско-
пии обнаружено больше алифатических структур 
по сравнению с ароматическими, что хорошо согла-
суется с приведенными ранее сведениями ИК-спек-
троскопии (см. табл. 3) и данными работы [21]. 
Кроме того, в кремнисто-карбонатной породе, судя 
по цветному картированию полос алифатических 

Таблица 3. Содержание (мас. %) и оценка структуры органического вещества пород баженовской свиты (об-
разцы 1–18, в том числе 1ex–18ex после экстракции битумоидов) методом ИК-спектроскопии с преобразова-
нием Фурье (n = 18, P = 0.95)

№ образца АР АЛ ОВ АЛ/АР ТОС, мас. %
1 3.5 5.6 9.2 1.6 10.19
1ех 1.8 4.0 5.8 2.1 6.46
2 4.5 7.5 12.0 1.7 13.78
2ех 4.4 8.1 12.5 1.9 11.88
3 2.9 5.0 7.9 1.7 6.44
3ех 2.5 5.6 8.1 2.3 6.52
4 3.3 3.1 6.4 1.0 3.63
4ех 2.0 2.2 4.2 1.1 3.09
5 0.8 2.5 3.3 3.0 3.39
5ех 1.5 2.4 4.0 1.6 2.55
6 3.4 4.8 8.2 1.4 6.51
6ех 2.9 5.2 8.1 1.8 5.86
7 2.8 15.0 17.8 5.4 4.36
7ех 2.3 10.8 13.1 4.6 3.63
8 2.6 14.4 16.9 5.6 3.26
8ех 2.1 5.5 7.7 2.6 3.13
9 4.7 7.1 11.8 1.5 13.81
9ех 4.6 7.0 11.6 1.5 10.96
10 3.6 10.0 13.6 2.8 1.96
10ех 2.3 5.0 7.3 2.1 1.28
11 2.3 4.8 7.0 2.1 6.90
11ех 2.2 2.3 4.5 1.1 3.30
12 2.9 4.4 7.3 1.5 5.89
12ех 1.2 2.3 3.5 2.0 5.36
13 2.2 10.2 12.4 4.7 13.43
13ех 2.1 9.2 11.2 4.5 12.43
14 3.8 5.5 9.2 1.4 11.62
14ех 3.1 5.4 8.5 1.7 9.58
15 4.4 9.6 14.0 2.2 12.25
15ех 4.7 7.0 11.7 1.5 8.20
16 2.4 2.2 4.7 0.9 2.87
16ех 5.6 5.6 11.1 1.0 1.97
17 2.1 1.9 4.0 0.9 2.44
17ех 3.3 2.3 5.6 0.7 1.91
18 2.6 4.7 7.2 1.8 6.58
18ех 2.6 5.8 8.3 2.2 6.50
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фрагментов (образец 7, рис. 2а), содержание орга-
нического вещества выше, чем в кремнисто-глини-
стой породе (образец 18, рис. 3а), что также согласу-
ется с результатами ИК-спектроскопии (см. табл. 3). 
Ароматические фрагменты в  обоих образцах рас-
пределены крайне неравномерно (см. рис. 2б и 3б). 

* * *
Таким образом, показано, что метод ИК-спек-

троскопии с преобразованием Фурье можно ис-
пользовать для структурно-группового анализа ор-
ганического вещества нефтематеринских пород, в 
том числе керогенонасыщенных (нефтяных слан-
цев), минуя трудоемкие стадии выделения керогена.

В ИК-спектрах глинисто-карбонатно-крем-
нистых пород баженовской свиты (в  режиме 
пропускания, в таблетках бромида калия) иден-
тифицированы полосы валентных колебаний 
C–H-связей метиленовых и метильных групп 
алифатических (3 000–2 800 см–1) и С=С-связей 
ароматических фрагментов (1 630–1 600 см–1).

Метод позволяет также оценить содержание 
органического вещества (с использованием ин-
тенсивности полос валентных колебаний алифа-
тических и ароматических структур), его проис-
хождение и степень зрелости.

Показано, что в исследуемых образцах пород 
баженовской свиты содержание алифатических 
фрагментов превышает содержание ароматических 
в 2.0–2.3 раза, что хорошо согласуется с геохими-
ческими данными, характеризующими преобразо-
ванный кероген II типа аквагенной природы.

Продемонстрированы возможности неразру-
шающего метода ИК-микроскопии с преобра-
зованием Фурье в распределительном анализе 
поверхности пришлифованных образцов. Цвет-
ное картирование позволяет визуализировать 
распределение алифатических и ароматических 
фрагментов, используя интенсивность соответ-
ствующих полос в ИК-спектрах однократно нару-
шенного полного внутреннего отражения.

В образцах глинисто-карбонатно-крем-
нистых пород переменного состава показано 

Рис. 2. Картирование поверхности кремнисто-карбонатной породы (образец 7) по валентным колебаниям CHx 
(2 925 см–1) алифатических фрагментов (а) и валентным колебаниям С=С (1 650–1 630 см–1) ароматических фраг-
ментов органического вещества (б); в – ИК-спектр участка 15; г – ИК-спектр участка 33.
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неравномерное распределение органического 
вещества, в том числе его большая аккумуляция 
в карбонатных прослоях по сравнению с глини-
стыми и кремнистыми минералами.

Авторы выражают благодарность за финан-
совую поддержку Правительству Ханты-Ман-
сийского автономного округа – Югры (приказ от 

04.09.2020 № 10-П-1308) и Министерству науки и 

высшего образования РФ (программа развития Науч-

ного центра мирового уровня “Рациональное освоение 

запасов жидких углеводородов планеты”, соглашение 

№ 075-10-2020-119).

Рис. 3. Картирование поверхности кремнисто-глинистой породы (образец 18) по валентным колебаниям CHx 
(2 925 см–1) алифатических фрагментов (а) и валентным колебаниям С=С (1 650–1 630 см–1) ароматических фраг-
ментов органического вещества (б); в – ИК-спектр участка 34; г – ИК-спектр участка 49.
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Оценено влияние матричного эффекта и исследуемых антиоксидантов на результаты определе-
ния антиоксидантной емкости потенциометрическим способом. Предложен прием, позволяющий 
на примере окислительно-восстановительной (ОВ) системы гексацианоферратов учесть влияние 
указанных параметров на установление равновесного потенциала системы и свести к минимуму 
искажение результатов. Прием заключается во введении серии добавок окисленного компонента 
ОВ-системы после его взаимодействия с исследуемым образцом. Такой подход позволяет постро-
ить градуировочный график на фоне матрицы исследуемого объекта после завершения реакции 
антиоксиданта с окислителем и определить значение предлогарифмического коэффициента в ус-
ловиях проведения эксперимента. Прием апробирован при определении индивидуальных антиок-
сидантов и анализе объектов сложного состава (экстрактов растительного сырья) как способом с 
участием ОВ-системы, так и с участием окисленного компонента ОВ-системы.

Ключевые слова: антиоксидантная емкость, потенциометрия, матричный эффект, экстракт ле-
карственного растительного сырья.
DOI: 10.31857/S0044450224010036, EDN: lfaanr

Соединения с антиоксидантными свойства-
ми являются биологически активными соедине-
ниями, защищающими клетки организма от по-
вреждения активными формами кислорода [1, 2]. 
Определение антиоксидантов (АО) как в экзоген-
ных источниках, так и в биологических жидко-
стях и тканях представляет интерес для фармации, 
медицины, пищевой промышленности и многих 
других областей.

Существует большое количество подходов 
к  определению антиоксидантов [3–10], что объ-
ясняется разнообразием механизмов их действия 
в организме, различными моделями окислите-
лей, с использованием которых исследуются ан-
тиоксидантные свойства.

Выбор метода регистрации аналитического 
сигнала, как правило, зависит от свойств модель-
ного окислителя, концентрация которого меняет-
ся в процессе окислительно-восстановительной 

реакции, обеспечивающей возникновение ана-
литического сигнала.

Наиболее широко распространены спектро-
фотометрические и хемилюминесцентные ме-
тоды, благодаря применению которых изучена 
способность инактивировать пероксильные ра-
дикалы, восстанавливать ионы меди и железа, 
способность к гашению радикалов 2,2-дифе-
нил-1-пикрилгидразила, выполнено определе-
ние общего содержания полифенольных соеди-
нений по методу Фолина–Чокалтеу и др. [3, 4, 
6–9]. Однако для этих методов имеется ряд кон-
центрационных ограничений, а также сложно-
сти при анализе мутных и окрашенных образцов. 

Электрохимические методы [5, 10–16], в част-
ности потенциометрический [11–16], не име-
ют указанных ограничений, достаточно про-
сты и экспрессны. Кроме того, использование 
электрохимических подходов отвечает природе 
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электронно-протонного переноса, на котором ос-
нован механизм антиоксидантного действия [1, 2].

Ранее нами предложены подходы к исследова-
нию антиоксидантов, основанные на использо-
вании модели потенциалобразующей обратимой 
ОВ-системы и регистрации изменений потенци-
ала в результате взаимодействия антиоксиданта 
с окисленным компонентом системы в качестве 
аналитического сигнала [11–16]. 

Подходы, основанные на применении потен-
циометрического метода, зарекомендовали себя 
как информативные, экспрессные и доступные. 
С их использованием проанализировано боль-
шое количество пищевых, фармацевтических 
и биологических объектов, показана достовер-
ность получаемых результатов, выполнено срав-
нение с рядом независимых методов. Кроме того, 
простые и доступные потенциометрические ме-
тодики перспективны при создании персонали-
зированных миниатюрных устройств [15].

Несмотря на то, что применение ОВ-систем 
обосновано с термодинамической и кинетической 
точек зрения как при определении индивидуаль-
ных антиоксидантов, так и при анализе объектов 
сложного состава (экстрактов растительного сы-
рья, пищевых продуктов, биологических объектов 
и т.п.), матрица объекта и сами вещества с анти-
оксидантными свойствами могут оказывать влия-
ние на величину аналитического сигнала. Эффект 
матрицы и АО может проявляться из-за влияния 
компонентов пробы, в основном органического 
происхождения, на установление равновесного 
потенциала в результате специфической адсорб-
ции на поверхности электрода.

Поскольку поверхность платинового элект-
рода в водных растворах имеет положительный 
заряд (~0.2–0.3 В по водородной шкале в  раз-
личных электролитах [17]), а компоненты рас-
тительной матрицы, особенно полифенольной 
и тиольной природы, могут быть частично дис-
социированы и находиться в анионной форме, 
процессы адсорбции в данном случае имеют 
высокую вероятность. Кроме того, следует учи-
тывать, что основной антиоксидантный состав 
объектов растительного происхождения пред-
ставляют соединения полифенольной природы, 
поэтому возможно протекание конкурирующих 
реакций комплексообразования полифенолов 
с железом при использовании комплексов желе-
за в качестве окислителя [18], также приводящее 
к сдвигу потенциала.

На этот сдвиг может влиять и собственный 
потенциал антиоксидантов, в большинстве слу-
чаев проявляющих восстановительные свойства 
и обладающих достаточно низкими значения 
ОВ-потенциалов, что может приводить к смеще-
нию в отрицательную область и завышению зна-
чений антиоксидантной емкости (АОЕ). Однако 
при наличии определяющей потенциал системы, 
вероятнее всего, влияние потенциала антиокси-
дантов сводится к минимуму.

В практике аналитической химии для устра-
нения влияния матричного эффекта используют 
различные подходы [19–22]. Возможно создание 
внутренних стандартов (калибровок) на каждый 
тип матрицы [20], что является очень трудоем-
ким процессом и не позволяет учесть специфику 
каждого исследуемого объекта.

Устранить матричный эффект можно путем 
использования вариантов пробоподготовки, 
в том числе обработки различными растворите-
лями и воздействием температуры [21]. Описано 
также проведение анализа в среде растворителей, 
подавляющих ионизацию молекул.

В рассматриваемом случае такие подходы не 
применимы, так как антиоксиданты в основном 
легко окисляются, в том числе кислородом воз-
духа, и скорость этого процесса увеличивается 
с повышением температуры [22]. Кроме того, 
антиоксиданты целесообразно изучать в усло-
виях, близких к физиологическим, что ограни-
чивает круг используемых растворителей и воз-
можность подавления их диссоциации.

Целью данной работы является разработка 
аналитических приемов, позволяющих учесть 
влияние матричного эффекта и исследуемых АО 
на установление равновесного потенциала со-
пряженной ОВ-системы и, соответственно, све-
сти к минимуму связанные с этими факторами 
искажения результатов потенциометрического 
определения АОЕ.

В качестве сопряженной ОВ-системы исполь-
зовали систему K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]; объек-
тами исследования служили индивидуальные ан-
тиоксиданты и объекты сложного состава – экс-
тракты растительного сырья.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Использовали К4[Fe(CN6)], 
К3[Fe(CN6)], KH2PO4, Na2HPO4·12H2O х.ч. (“Ре-
ахим”, Россия); антиоксиданты: пирокате-
хин, пирогаллол, галловая кислота, кверцетин, 
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цистеин, глутатион (Sigma-Aldrich, США). Рас-
творы антиоксидантов, за исключением квер-
цетина, растворяли в дистиллированной воде; 
кверцетин – в этиловом спирте. Антиоксидант-
ную емкость определяли в фосфатном буферном 
растворе с рН 7.4.

Объектом анализа служили водные настои 
лекарственного растительного сырья (трава зве-
робоя, душицы, цветки ноготков, листья мяты 
перечной, измельченная трава эхинацеи) тор-
говой марки “ФармаЦвет”. Два фильтр-пакета, 
каждый из которых содержал 1.5 г растительного 
сырья, согласно указаниям на упаковке, помеща-
ли в стеклянную посуду, заливали необходимым 
объемом кипятка, закрывали и настаивали в те-
чение 15–20 мин., периодически перемешивая.

Приборы и оборудование. Для потенциоме-
трических измерений использовали рН-метр 

“Эксперт-рН” (“Эконикс-Эксперт”, Россия). 
Измерения проводили с помощью редокс-пла-
тинового электрода ЭПВ-1 и хлоридсеребряно-
го электрода ЭВЛ-1 (Ag/AgCl/3 М KCl) (Гомель-
ский ЗИП, Беларусь).

Методика эксперимента. Построение граду-
ировочной зависимости в системе K3[Fe(CN)6]/
K4[Fe(CN)6] потенциала от логарифма соотно-
шений концентраций гексацианоферратов про-
водили путем четырех последовательных добав-
лений 0.1 мМ раствора гексацианоферрата (II) 
калия к системе, содержащей 0.01 М K3[Fe(CN)6] 
и 0.1  мМ K4[Fe(CN)6]. Предлогарифмический 
коэффициент z* определяли по наклону зависи-
мости потенциала от соотношения концентра-
ций K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]. Наклон градуиро-
вочной зависимости в системе гексацианофер-
ратов по результатам 10 измерений составляет 
60±1 мВ/декада (sr = 0.01).

Потенциометрический способ определения 
антиоксидантной емкости с использованием 
системы K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] заключает-
ся в регистрации изменения потенциала, изме-
ренного до E1 и после E2 введения определяемо-
го соединения в раствор, содержащий систему 
гексацианоферратов калия [11, 13–15]. Сдвиг 
потенциала является следствием химического 
взаимодействия антиоксидантов с окислителем 
K3[Fe(CN)6] по реакции (1), т.е. изменения со-
отношения концентраций окисленной и восста-
новленной форм компонентов системы:

f K3[Fe(CN)6] + АО = f K4[Fe(CN)6] + АОOx,  (1)

где АО – антиоксидант; АОOx – продукт окисле-
ния антиоксиданта, f – стехиометрический ко-
эффициент перед антиоксидантом в реакции 
с K3[Fe(CN)6]. Типичный график зависимости 
потенциала от времени для предложенного ме-
тода приведен на рис. 1.

Антиоксидантная емкость эквивалентна эффек-
тивной концентрации K3[Fe(CN)6], вступившего 
во взаимодействие с антиоксидантом, выражает-
ся в универсальных единицах М-экв (моль-экв/л) 
и  рассчитывается по формулам (1), (2):

                 
                       

             
	 (1)

           	 (2)

где cOx – концентрация K3[Fe(CN)6], M; cRed  – 
концентрация K4[Fe(CN)6], M; Е1 – потенциал, 
измеренный до введения исследуемого образ-
ца, В; Е2  – потенциал, измеренный после до-
бавления исследуемого образца, В; q – коэф-
фициент разбавления образца; R – универсаль-
ная газовая постоянная, R  = 8.31 Дж/К·моль; 
Т – температура, К.

Потенциометрический способ определения 
антиоксидантной емкости с использованием 
K3[Fe(CN)6]. Источником информации об АОЕ 
в данном подходе служит изменение потенци-
ала, который измеряют 1) после введения ан-
тиоксиданта в исходный раствор окислителя 
K3[Fe(CN)6] (Е1) и 2) после добавки K3[Fe(CN)6] 
в тот же раствор (Е2) [12, 16]. За счет избытка 
окислителя в системе после прохождения ре-
акции (1) с антиоксидантами устанавливается 

Рис. 1. Зависимость потенциала от времени при вве-
дении 0.1 мМ раствора цистеина в раствор системы 
0.01 М K3[Fe(CN)6] / 0.1 мМ K4[Fe(CN)6].



	 ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ МАТРИЦЫ НА РЕЗУЛЬТАТЫ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО...� 27

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 1	 2024

равновесие между окисленной формой и образо-
вавшейся восстановленной формой системы. По-
тенциал системы после введения образца в рас-
твор K3[Fe(CN)6] можно выразить уравнением (3):

                 
0

1
–lg ,Oxc XE E b

X
= + 	 (3)

где E1 – потенциал, измеренный после введения ис-
следуемого образца в раствор окислителя, В; X – кон-
центрация антиоксидантов в исследуемом образце, М.

После введения добавки K3[Fe(CN)6] потен-
циал выражается уравнением (4):

            

'
0

2
–lg ,Ox Oxc X cE E b

X
+

= +
	 (4)

где c'Ox  – концентрация K3[Fe(CN)6] в добавке, M.
Типичный вид зависимости потенциала от 

времени при использовании предложенного 
подхода приведен на рис. 2.

Антиоксидантную емкость рассчитывают по 
формулам (5), (6):

               

( )
( )
−α −α

=
−α

1 '
,

1
Ox Oxc c

AOE
	

(5)

	             ( )− ⋅α = 1 2 / 2.310 E E nF RT 	 (6)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве аналитического приема, позволя-
ющего уменьшить влияние матричного эффекта 
и самих АО, предложено вводить добавки окис-
ленного компонента ОВ-системы после его вза-
имодействия с исследуемым образцом. Такой 
подход позволит построить градуировочный гра-
фик на фоне матрицы исследуемого объекта по-
сле прохождения реакции антиоксиданта с окис-
лителем, определить значение предлогарифми-
ческого коэффициента в условиях эксперимента 
и таким образом нивелировать возможное вли-
яние матрицы исследуемого объекта и самих АО 
на сдвиг равновесного потенциала и результаты 
определения АОЕ.

Для реализации предложенного подхода по-
сле взаимодействия исследуемого образца с си-
стемой гексацианоферратов вводили серию по-
следовательных добавок K3[Fe(CN)6] и фикси-
ровали значения потенциалов Е3–Е5. На рис. 3 
представлена зависимость потенциала от вре-
мени. Построенная на фоне исследуемого об-
разца градуировочная зависимость потенциа-
ла от логарифма соотношения концентраций 
K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] имеет линейный вид

Е = 60.8{с(K3[Fe(CN)6])/С(K4[Fe(CN)6]} +
+ 204.5, R² = 0.99),

соответственно, значение предлогарифмическо-
го коэффициента (z**) составляет 60.8 мВ/декада.

Рис. 2. Зависимость потенциала от времени при до-
бавлении 0.1 М раствора аскорбиновой кислоты к 
0.6 мМ раствору K3[Fe(CN)6] и последующей добав-
ке 0.6 мМ K3[Fe(CN)6].

Рис. 3. Зависимость потенциала от времени (а) и от 
логарифма соотношения концентраций K3[Fe(CN)6]/
K4[Fe(CN)6] (б) при добавлении к системе 0.01  М 
K3[Fe(CN)6] / 0.0001 М K4[Fe(CN)6] 0.1 мМ раство-
ра аскорбиновой кислоты и последующих добавках 
K3[Fe(CN)6] (сдоб1 = сдоб2 = сдоб3 = 0.01 М).
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Значение АОЕ* рассчитывали по формуле (1) 
с учетом предлогарифмического коэффициента z*, 
определенного в независимом эксперименте по 
построению градуировочной зависимости (60±1 
мВ/декада, см. ранее). Значение АОЕ** определя-
ли с учетом угла наклона градуировочной зависи-
мости z** (см. рис. 3), полученной на фоне реак-
ции АО с K3[Fe(CN)6]. В табл. 1 и 2 приведены ре-
зультаты определения антиоксидантной емкости 
индивидуальных антиоксидантов и экстрактов из 
лекарственного растительного сырья.

Следует отметить, что для аскорбиновой кис-
лоты изменение угла наклона градуировочной 
зависимости на фоне протекающей реакции 
незначительно, стехиометрический коэффици-
ент перед аскорбиновой кислотой в реакции (1), 
как и ожидалось, близок к двум [1, 8]. Однако 
для тиольных производных, которые обладают 
выраженными нуклеофильными свойствами 
[23] и способны сорбироваться на поверхности 
различных электродов [24], наблюдаются зна-
чительные отклонения от теоретически ожидае-
мых значений стехиометрических коэффициен-
тов. Причем при определении значения АОЕ с 
учетом изменения угла наклона градуировочной 
зависимости стехиометрические коэффициенты 
в реакции АО с K3[Fe(CN)6] близки к единице, 
что характерно для окисления тиолов с образо-
ванием дисульфидных соединений [1].

Для полифенольных соединений также наблю-
даются значительные отклонения угла наклона 

градуировочной зависимости в чистых растворах 
ОВ-системы и на фоне реакции с антиоксидан-
том. Как отмечено ранее [19], это связано с проте-
канием конкурирующих реакций комплексообра-
зования, чем обусловлены завышенные значения 
стехиометрических коэффициентов, которые для 
полифенольных соединений, по различным дан-
ным [1, 4, 25], изменяются от 2 до 4.

При исследовании антиоксидантных свойств 
объектов полифенольной природы эти особен-
ности характерны для всех подходов с использо-
ванием комплексов железа, как электрохимиче-
ских, так и спектрофотометрических, выделяе-
мых в группу FRAP [3, 4], хотя достаточно редко 
упоминаются авторами. Смещение потенциала 
в сторону отрицательных значений связано, оче-
видно, с тем, что образующиеся комплексы по-
лифенолов с ионами железа (III) более устойчи-
вы, чем комплексы с железом (II) [18].

Для случаев, когда отсутствует возможность 
использования обоих компонентов ОВ-си-
стемы, например в случае радикала 2,2-дифе-
нил-1-пикрилгидразила и комплексов железа, 
растворимых в органических растворителях [12, 
16], нами ранее предложен подход с исполь-
зованием в качестве модели окислителя окис-
ленного компонента ОВ-системы. В данном 
исследовании определяющая потенциал систе-
ма образуется in situ в процессе анализа после 
взаимодействия АО с модельным окислителем, 
а аналитическим сигналом служит изменение 

Таблица 1. Значения антиоксидантной емкости индивидуальных антиоксидантов, полученные с использова-
нием системы K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] с учетом и без учета влияния матричного эффекта (с(АО) = 0.1 мМ, 
n = 5, Р = 0.95)

Антиоксидант
С построением градуировочной зависимости Без построения 

градуировочной 
зависимости,

АОЕ*×104, М-экв
АОЕ**×104,

М-экв z**, мВ/декада

Аскорбиновая кислота 1.99±0.02
(sr = 0.01)

61±1
(sr = 0.01)

2.02±0.02
(sr = 0.01)

Цистеин 1.02±0.10
(sr = 0.03)

64±2
(sr = 0.01)

1.19±0.10
(sr = 0.03)

Глутатион 1.00±0.09
(sr = 0.03)

62±2
(sr = 0.02)

1.24±0.09
(sr = 0.03)

Пирокатехин 4.82±0.35
(sr = 0.02)

65±1
(sr = 0.003)

5.56±0.26
(sr = 0.03)

Пирогаллол 4.25±0.17
(sr = 0.01)

66±1
(sr = 0.02)

5.18±0.09
(sr = 0.01)

Кверцетин 3.56±0.19
(sr = 0.02)

65±1
(sr = 0.01)

4.40±0.15
(sr = 0.02)

Галловая кислота 4.28±0.18
(sr = 0.02)

64±2
(sr = 0.03)

5.31±0.26
(sr = 0.03)
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потенциала, регистрируемое после реакции АО 
с окислителем и последующей добавки модель-
ного окислителя.

Очевидно, поскольку в данном случае добав-
ка окислителя вводится на фоне произошедшей 
реакции с антиоксидантом, влияние матрицы 
будет нивелировано. Для подтверждения дан-
ной гипотезы сравнили результаты определения 
АОЕ с использованием реакции АО с окислен-
ной формой K3[Fe(CN)6] и последующей добав-
ки K3[Fe(CN)6] (АОЕ***) [12, 16] с результатами, 
полученными при введении серии последова-
тельных добавок окисленного компонента и 
определении угла наклона градуировочной за-
висимости (z****, АОЕ****). На рис. 4 представлена 
зависимость потенциала от времени при введе-
нии цистеина в раствор K3[Fe(CN)6] и серии до-
бавок K3[Fe(CN)6].

При определении антиоксидантной емкости с 
использованием реакции АО с K3[Fe(CN)6] и серии 
последовательных добавок K3[Fe(CN)6] (Е2–Е4) 
АОЕ**** и предлогарифмический коэффициент z**** 
рассчитывали путем решения системы уравнений 
(3), (4), (7), (8):

− + +
= +0

3

' ''
lg ,Ox Ox Oxc X c c

E E b
X    

           (7)

где Е3 – потенциал, измеренный после введения 
второй добавки окислителя, В; Ox''c – концентра-
ция K3[Fe(CN)6] во второй добавке, M; 

− + + +
= + Ox Ox Ox0
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         (8)

где Е4 – потенциал, измеренный после введения 
третьей добавки окислителя, В; с''Ох – концен-
трация K3[Fe(CN)6] в третьей добавке, M.

В табл. 3 и 4 приведены результаты определе-
ния антиоксидантной емкости индивидуальных 
антиоксидантов и экстрактов из лекарственно-
го растительного сырья с учетом предлогариф-
мического коэффициента z***, определенного в 
независимом эксперименте АОЕ*** с учетом угла 
наклона градуировочной зависимости z****, по-
лученного решением системы уравнений (3), (4), 
(7), (8) (АОЕ****).

На рис. 5 представлены результаты определе-
ния АОЕ индивидуальных модельных антиокси-
дантов, полученных без учета (а) и с учетом (б) 
изменения наклона градуировочного графика 
при использовании системы гексацианоферра-
тов и окисленной формы системы K3[Fe(CN)6]. 

Таблица 2. Результаты определения антиоксидантной емкости экстрактов из растительного сырья с исполь-
зованием системы K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] (с(АО) = 0.1 мМ, n = 5, Р = 0.95)

Объект анализа

С построением градуировочной 
зависимости Без построения градуировочной 

зависимости, 
АОЕ*×103, моль-экв/100 гАОЕ**×103, 

моль-экв/100 г z**, мВ/декада

Календула лекарственная 
(Calendula officinalis L.)

0.33±0.02
(sr = 0.05)

62±2
(sr = 0.01)

0.41±0.02
(sr = 0.01)

Душица обыкновенная 
(Origanum vulgare)

1.82±0.15
(sr = 0.08)

64±3
(sr = 0.02)

2.16±0.12
(sr = 0.05)

Эхинацея пурпурная 
(Echinacea purpurea)

1.14±0.06
(sr = 0.04)

65±2
(sr = 0.02)

1.38±0.10
(sr = 0.08)

Зверобой стелющийся 
(Hypericum humifusum)

0.48±0.04
(sr = 0.05)

63±1
(sr = 0.01)

0.65±0.02
(sr = 0.02)

Мята перечная (Mentha 
piperita)

1.29±0.04
(sr = 0.01)

62±2
(sr = 0.02)

1.54±0.05
(sr = 0.01)

Рис. 4. Зависимость потенциала от времени при вве-
дении цистеина (c = 0.1 мM) в раствор K3[Fe(CN)6] 
(0.3 мМ) (Е1) и серии последовательных добавок 
K3[Fe(CN)6] (0.3 мМ) (Е2–Е4).



30	 ГЕРАСИМОВА и др.

	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 1	 2024

На рис. 6 представлены аналогичные результаты 
для экстрактов из растительного сырья.

Таким образом, результаты определения АОЕ*, 
полученные с использованием системы гексаци-
аноферратов, выше значений АОЕ**, полученных 
с учетом изменения угла наклона градуировочного 
графика, и выше значений АОЕ***, полученных с 
использованием одной окисленной формы системы 
K3[Fe(CN)6] с последующей добавкой K3[Fe(CN)6], 
как для большинства индивидуальных антиокси-
дантов (за исключением аскорбиновой кислоты), 
так и для экстрактов сложного состава.

Результаты, полученные с использованием си-
стемы гескацианоферратов и учетом изменения 
угла градуировочной зависимости потенциала 

АОЕ** от соотношения концентраций гексациа-
ноферратов калия, статистически не отличают-
ся от результатов, полученных с использованием 
одной формы системы с последующей добавкой 
АОЕ***. Это может свидетельствовать о том, что 
подход с использованием окисленной формы 
системы с последующей добавкой K3[Fe(CN)6] 
позволяет нивелировать матричный эффект, так 
как добавка K3[Fe(CN)6] вносится на фоне прои-
зошедшей реакции с антиоксидантом.

Подтверждает эту гипотезу и то, что результа-
ты, полученные с использованием окисленной 
формы системы без построения градуировочно-
го графика, и способом с использованием серии 
добавок статистически не различаются.

Таблица 3. Значения антиоксидантной емкости индивидуальных антиоксидантов, полученные с использова-
нием окисленной формы системы K3[Fe(CN)6] (с(АО) = 0.1 мМ, n = 5, Р = 0.95)

Антиоксидант
С построением градуировочной зависимости Без построения градуировочной 

зависимости
АОЕ****×104, М-экв z****, мВ/декада АОЕ***×104, М-экв

Аскорбиновая 
кислота

1.97±0.07
(sr = 0.03)

60±1
(sr = 0.02)

2.01±0.09
(sr = 0.04)

Цистеин 1.04±0.32
(sr = 0.03)

59±2
(sr = 0.01)

1.4±0.25
(sr = 0.02)

Глутатион 1.02±0.09
(sr = 0.10)

60±2
(sr = 0.03)

1.04±0.34
(sr = 0.11)

Пирокатехин 4.78±0.69
(sr = 0.02)

61±1
(sr = 0.01)

4.86±0.59
(sr = 0.01)

Пирогаллол 4.19±0.23
(sr = 0.02)

59±2
(sr = 0.03)

4.23±0.28
(sr = 0.02)

Кверцетин 3.48±0.57
(sr = 0.07)

60±1
(sr = 0.01)

3.65±0.59
(sr = 0.07)

Галловая кислота 4.26±0.90
(sr = 0.05)

60±1
(sr = 0.01)

4.36±0.76
(sr = 0.04)

Таблица 4. Результаты определения антиоксидантной емкости экстрактов из растительного сырья с использо-
ванием окисленной формы системы K3[Fe(CN)6] (с(АО) = 0.1 мМ, n = 5, Р = 0.95)

Объект анализа

С построением градуировочной 
зависимости Без построения градуировочной 

зависимости,
АОЕ***×103, моль-экв/100 гАОЕ****×103, моль-

экв/100 г
z****, мВ/
декада

Календула лекарственная 
(Calendula officinalis L.)

0.31±0.02
(sr = 0.06)

60±1
(sr = 0.01)

0.34±0.02
(sr = 0.06)

Душица обыкновенная 
(Origanum vulgare)

1.79±0.12
(sr = 0.03)

59±1
(sr = 0.01)

1.84±0.11
(sr = 0.03)

Эхинацея пурпурная 
(Echinacea purpurea)

1.11±0.05
(sr = 0.04)

59±2
(sr = 0.02)

1.16±0.07
(sr = 0.04)

Зверобой стелющийся 
(Hypericum humifusum)

0.48±0.05
(sr = 0.10)

60±2
(sr = 0.02)

0.51±0.04
(sr = 0.10)

Мята перечная (Mentha 
piperita)

1.28±0.15
(sr = 0.08)

60±2
(sr = 0.01)

1.32±0.17
(sr = 0.08)
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Исследовали также влияние концентрации 
АО на степень отклонения угла наклона элект-
родной функции с использованием системы гек-
сацианоферратов (табл. 5).

Как видно, для цистеина (представителя тиоль-
ных антиоксидантов) и пирокатехина (представи-
теля полифенольных антиоксидантов) характерно 
увеличение отклонения угла наклона электродной 
функции от угла наклона, определенного в незави-
симом эксперименте (60±1 мВ/декада) при увели-
чении их концентрации. Данная закономерность 
подтверждает предположение о влиянии специфи-
ческой адсорбции и, возможно, в некоторой сте-
пени собственного потенциала АО на результаты 
определения.

*   *   *
Таким образом, матричный эффект и свой-

ства самих антиоксидантов могут существен-
но влиять на результаты потенциометрического 

определения антиоксидантной емкости. Особен-
но это следует учитывать при исследовании объ-
ектов растительного происхождения, которые со-
держат большое количество полифенолов, и био-
объектов, содержащих тиольные соединения.

Это, в свою очередь, может служить рекомен-
дацией для учета изменения угла наклона гра-
дуировочного графика при определении АОЕ 
с использованием ОВ-систем или применения 
подхода с использованием реакции АО с окис-
ленной формой системы и последующей добав-
кой окисленной формы системы на фоне прои-
зошедшей реакции. 

Применение описанных приемов, особенно 
для анализа объектов сложного состава, позво-
лит повысить точность методики потенциоме-
трического определения АОЕ. Подходы, описан-
ные в данном исследовании, могут быть исполь-
зованы и для других ОВ-систем.

Рис. 5. Антиоксидантная емкость индивидуальных 
антиоксидантов без учета (а) и с учетом изменения 
наклона градуировочного графика (б).

Рис. 6. Антиоксидантная емкость экстрактов расти-
тельного сырья без учета (а) и с учетом изменения 
наклона градуировочного графика (б).
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Исследовано вольтамперометрическое поведение висмута (III) в ацетатно-перхлоратных диме-
тилсульфоксид- и диметилформамидсодержащих растворах, установлены зависимости потенци-
алов электровосстановления и величин токов пиков висмута (III) от состава смешанного мине-
рально-органического электролита, найдено, что электровосстановление висмута (III) протекает 
необратимо с участием трех электронов. Показано, что в данных условиях возможно образова-
ние комплексов висмута (III), включающих в состав координационной сферы молекулы диме-
тилсульфоксида и диметилформамида. При этом в объеме раствора преобладают комплексные 
частицы, содержащие в координационной сфере центрального иона три молекулы растворителя, 
а на электроде разряжаются частицы, содержащие две молекулы ДМСО и одну молекулу ДМФА. 
Найдены области линейной зависимости тока пика висмута (III) от его концентрации в рас-
творе. Оценены возможности применения ацетатно-перхлоратных диметилсульфоксид– и ди-
метилформамидсодержащих электролитов для вольтамперометрического определения висмута 
в лекарственных препаратах.
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Изучению вольтамперометрического поведе-
ния висмута (III) и возможности его электроана-
литического определения в различных средах и 
материалах посвящен ряд исследований. В рабо-
те [1] изучено вольтамперометрическое поведе-
ние висмута (III) в солянокислых растворах ди-
бромпирогаллолсульфофталеина и предложена 
методика определения малых содержаний висму-
та, основанная на адсорбции и восстановлении 
комплекса, образующегося на поверхности мо-
дифицированного угольно-пастового электрода, 
с последующим анодным окислением Bi0 до Bi3+. 
Золотой электрод, химически модифицирован-
ный углеродными нанотрубками с поверхност-
но-связанным бифенилдиметандиолом, пред-
ложен для определения висмута в природных и 
высокосоленых водах [2].

Инверсионно-вольтамперометрическое опре-
деление висмута (III) в питьевой воде предложе-
но проводить с использованием ртутного пле-
ночного углеситаллового электрода на фоне 
смеси хлорида аммония и соляной кислоты [3]. 
Метод инверсионной вольтамперометрии на 
угольно-сурьмяном пастовом электроде с соля-
нокислым фоновым электролитом применен для 
определения висмута в речной воде [4].

Авторы работы [5] предложили вольтамперо-
метрический способ определения висмута (III) 
в  хозяйственно-бытовых и сточных водах, за-
ключающийся в выделении гидрида висмута из 
солянокислого раствора путем добавления бо-
рогидрида натрия с последующим его электро-
окислением на графитовом электроде.
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В работе [6] описан ионселективный элект-
род, обратимый к этилендиаминтетраацетато-
висмутат(III)-аниону и разработана методика по-
тенциометрического определения висмута (III) 
в антиацидных лекарственных препаратах. Для 
определения Bi(III) в фармацевтической сме-
си субсалицилата висмута предложена инверси-
онно-вольтамперометрическая методика с ис-
пользованием ртутного пленочного электрода 
в фоновом электролите состава 0.2 М NaNO3 + 
+0.2 M HNO3, при этом в сравнении с методом 
УФ-спектрофотометрии метод инверсионной воль-
тамперометрии оказался более предпочтительным [7].

Известно, что применение в вольтамперо-
метрии смешанных минерально-органических 
электролитов с высокой сольватирующей спо-
собностью позволяет повысить точность и се-
лективность определения металлокатионов 
в  сложных по химическому составу объектах [8].

В данной работе изучено вольтамперометри-
ческое поведение висмута  (III) в присутствии 
диметилсульфоксида (ДМСО) и диметилформа-
мида (ДМФА) на ацетатно-перхлоратном фоне. 
Предложено использовать данные минераль-
но-органические электролиты в качестве сред 
для определения содержания висмута в лекар-
ственных препаратах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Вольтамперограммы исследуемых растворов 
висмута  (III) регистрировали на полярографе 
универсальном ПУ-1 в режиме линейной раз-
вертки поляризующего напряжения, задавая 
скорости сканирования поляризующего напря-
жения от 0.1 до 1.0 В/с в области катодных по-
тенциалов от –0.05 до –0.50 В.

Все исследования проводили в трехэлектрод-
ной термостатируемой ячейке, используя в каче-
стве рабочего электрода ртутный капающий элек-
трод с периодом капания 14 с, а также стационар-
ный ртутный пленочный электрод на серебряной 
подложке для оценки возможности его аналити-
ческого применения в изучаемых условиях.

В качестве электрода сравнения использовали 
насыщенный каломельный электрод (нас. к. э.), 
который соединяли с испытуемым раствором 
с  помощью электролитического мостика, запол-
ненного раствором фона-электролита, и сосуда 
с насыщенным раствором хлорида калия.

Растворы в ячейке деаэрировали аргоном 
в течение 5 мин, после чего регистрировали 

вольтамперограммы, поддерживая постоянную 
температуру 25±0.1оС. Рабочие растворы висму-
та (III) готовили растворением точной навески 
металлического висмута в 1 М хлорной кислоты 
при нагревании, а электролиты для регистрации 
вольтамперограмм – смешением в мерной колбе 
емкостью 25 мл соответствующих аликвот рас-
твора металла, ДМСО, ДМФА и 1 М раствора 
ацетата натрия, доводя объем до метки дистил-
лированной водой. Все реактивы, используемые 
в работе, имели квалификацию х.ч.

Функциональные параметры электровосста-
новления висмута (III) рассчитывали в соответ-
ствии с известными уравнениями для изучения 
вольтамперометрического поведения металлока-
тионов в растворах электролитов:

– уравнения катодного тока для случаев обра-
тимого и необратимого электровосстановления 
деполяризатора [9, 10]:

Iобр.
.= 2.72 × 105n3/2D1/2v1/2cА,

Iнеобр. = 3.01 × 105n3/2α1/2D1/2v1/2cА,
—  уравнения равновесного потенциала и тока 

обмена [11, 12]:

lgi0 = αlgia + βlgiк – ( álga′′+ âlga′) –
 2 3
nF
RT .

αβ
⋅  ΔEак;

—  уравнения для определения состава ком-
плексных частиц, преобладающих в объеме рас-
твора и разряжающихся на электроде [13]:

ΔEравн. / ΔlgcL = ‒p12.3
RT
nF

,
Δlgi0/ΔlgcL = p2 – βp1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электровосстановление висмута  (III) в во-
дных растворах минеральных кислот (H2SO4, 
HNO3, HCl) проходит в области потенциалов, 
близких к 0 В, что вносит погрешности в ре-
зультаты измерений из-за возможного окисле-
ния материала рабочего электрода. В растворах 
солей органических кислот (уксусной, винной, 
лимонной) электровосстановление висмута (III) 
возможно в области потенциалов от –0.20 до 

–0.29 В (нас. к. э.).
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Установлено, что устойчивый максимум ка-
тодного тока висмута (III) формируется в хлор-
нокислых водных растворах ацетата натрия, 
в связи с чем для дальнейших исследований 
в качестве фонового электролита выбрали аце-
татно-перхлоратный раствор.

Вольтамперометрическое поведение ионов 
металлов в смешанных минерально-органиче-
ских электролитах с высокой сольватирующей 
способностью зависит как от физико-химиче-
ских свойств данных сред, так и от содержания в 
них органических растворителей. При этом од-
ним из определяющих факторов является обра-
зование в растворе комплексов металлов, вклю-
чающих в состав координационной сферы моле-
кулы данных растворителей [14].

Найдено, что с увеличением концентрации 
как ДМСО, так и ДМФА в ацетатно-перхло-
ратном растворе висмута  (III) происходит 
сдвиг потенциала его электровосстановле-
ния в область более отрицательных значений, 
что свидетельствует о протекании комплексо-
образования висмута  (III) с ДМСО и ДМФА. 
В табл. 1 и 2 приведены вольтамперометриче-
ские характеристики висмута  (III) в диметил-
сульфоксид- и диметилформамидсодержащих 

ацетатно-перхлоратных электролитах с различ-
ной концентрацией ДМСО и ДМФА.

Сравнение экспериментальных значений тока 
катодного пика висмута (III) с вычисленными по 
уравнению Делахея [10] при n = 3 (число электро-
нов, принимающих участие в электродной реак-
ции) свидетельствует о протекании необратимого 
электровосстановления висмута (III) с  участием 
трех электронов в ацетатно-перхлоратных диме-
тилсульфоксид- и дметилформамидсодержащих 
электролитах в широком диапазоне концентра-
ций органических растворителей при различных 
скоростях сканирования потенциала.

В качестве примера на рис.  1 приведена ка-
тодная вольтамперограмма висмута  (III) при 
v = 0.2 В/с в электролите, содержащем 6 моль/л 
ДМСО. Данная скорость сканирования потен-
циала является оптимальной для аналитических 
целей, так как при этом формируется наиболее 
четкий катодный пик тока висмута (III) без сгла-
живания максимума в приемлемом интервале 
времени его формирования.

Следует отметить, что увеличение содержа-
ния ДМСО в смешанном электролите по сравне-
нию с увеличением содержания ДМФА приводит 

Таблица 1. Вольтамперометрические характеристики Bi(III) в ацетатно-перхлоратных диметилсульфоксидсо-
держащих электролитах (сBi = 5×10–4 М, 0.1 М NaAc, pH 2)

cДМСО, М v, В/с –Eк, В –Ea, В iк×103
(эксп.), А/см2 ia×103

(эксп.), А/см2 iк×103
(расч.), А/см2

2.0

0.1 0.21 0.11 1.47 0.82 1.45
0.2 0.21 0.12 1.66 1.13 1.64
0.5 0.22 0.13 2.37 1.27 2.35
1.0 0.23 0.14 3.22 1.43 3.18

3.0

0.1 0.22 0.12 1.79 1.04 1.76
0.2 0.23 0.13 2.35 1.19 2.31
0.5 0.23 0.14 2.97 1.41 2.98
1.0 0.24 0.15 3.39 1.52 3.32

4.0

0.1 0.23 0.13 1.83 1.15 1.77
0.2 0.23 0.14 2.89 1.39 2.86
0.5 0.24 0.15 3.32 1.51 3.18
1.0 0.25 0.16 4.08 1.69 3.97

5.0

0.1 0.23 0.14 2.54 1.10 2.53
0.2 0.24 0.15 3.02 1.49 3.08
0.5 0.24 0.15 3.61 1.66 3.58
1.0 0.25 0.16 4.37 1.82 4.41

6.0

0.1 0.24 0.15 2.81 1.12 2.79
0.2 0.24 0.16 3.37 1.54 3.41
0.5 0.25 0.16 4.07 1.85 4.12
1.0 0.26 0.17 4.96 2.22 4.88
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к большему сдвигу катодного потенциала висму-
та (III) в область более отрицательных значений, 
при этом изменение максимальных значений 
плотности катодного тока деполяризатора в обо-
их случаях практически одинаково. Увеличение 
концентрации ДМСО и ДМФА в растворе ведет 
также к росту значений токов пиков висмута (III), 
причем в случае ДМСО этот рост более выражен.

Для оценки состава комплексных частиц 
висмута (III), преобладающих в растворе (с ко-
личеством координированных молекул раство-
рителя р1) и разряжающихся на электроде (с ко-
личеством координированных молекул раство-
рителя  р2) рассчитали значения равновесных 
потенциалов Еравн. и токов обмена io висмута в 
смешанных минерально-органических электро-
литах с различными концентрациями ДМСО/
ДМФА. В табл. 3 приведены результаты расчетов.

Из данных табл. 3 следует, что в объеме рас-
твора преобладают комплексные частицы висму-
та (III), включающие в состав координационной 
сферы центрального иона металла три молеку-
лы растворителя, а электрохимически активная 
форма содержит в координационной сфере две 

молекулы растворителя в случае ДМСО и одну 
молекулу растворителя в случае ДМФА.

На основании полученных эксперимен-
тальных и расчетных данных, учитывая, что 
висмут (III) присутствует в водных перхлоратных 
растворах в виде оксокатиона висмутила BiO+ 

[15], уравнения электрохимических реакций 
с  участием висмута (III) в изучаемых водно-ор-
ганических растворах можно представить в сле-
дующем виде:

[BiО(С2H6SO)3]+ + Н2О ⇄  [BiО(С2H6SO)2]+ + 
+С2H6SO + Н2О + 3e– → Bi0 + 3С2H6SO + 2ОН,

[BiО(C3H7NO)3]+ + Н2О ⇄ [Bi(C3H7NO)]+ + 
+2C3H7NO + Н2О + 3e– → Bi0 + 3C3H7NO + 2ОН.

Из приведенных уравнений следует, что фор-
мирование электроаналитического сигнала висму-
та (III) в ацетатно-перхлоратных диметилсульфок-
сидсодержащих растворах определяется восста-
новлением на электроде диметилсульфоксидного 
комплекса висмута состава Вi : ДМСО = 1 : 2, обра-
зующегося в результате предшествующей диссоци-
ации комплекса Bi : ДМСО = 1 : 3, а в случае диме-
тилформамидсодержащих сред – восстановлением 
на электроде комплекса состава Bi : ДМФА = 1 : 1, 

Таблица 2. Вольтамперометрические характеристики Bi(III) в ацетатно-перхлоратных диметилформамидсо-

держащих электролитах (cBi = 5×10–4 М, 0.1 М NaAc, pH 2)

cДМФА, М v, В/с –Eк, В –Ea, В iк×103
(эксп.), А/см2 ia×103

(эксп.), А/см2 iк×103
(расч.), А/см2

2.0 0.1 0.20 0.10 1.37 0.34 1.41
0.2 0.21 0.11 1.55 0.59 1.54
0.5 0.21 0.11 2.16 0.87 2.17
1.0 0.22 0.12 2.92 1.23 2.94

3.0 0.1 0.21 0.11 1.49 0.55 1.46
0.2 0.22 0.12 2.03 0.64 2.01
0.5 0.22 0.13 2.74 1.01 2.71
1.0 0.23 0.13 3.02 1.12 3.04

4.0 0.1 0.22 0.13 1.82 0.62 1.79
0.2 0.22 0.13 2.37 0.83 2.40
0.5 0.23 0.14 2.89 1.12 2.83
1.0 0.23 0.14 3.31 1.49 3.29

5.0 0.1 0.22 0.12 2.14 1.02 2.11
0.2 0.23 0.13 2.76 1.29 2.78
0.5 0.23 0.13 3.01 1.46 2.98
1.0 0.24 0.14 3.72 1.72 3.75

6.0 0.1 0.23 0.13 2.57 1.04 2.58
0.2 0.24 0.14 3.04 1.34 2.98
0.5 0.24 0.14 3.56 1.45 3.53
1.0 0.25 0.15 3.98 2.02 3.97
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образующегося в результате предшествовавшей 
диссоциации комплекса Bi : ДМФА = 1 : 3.

Изучение зависимости величины тока катодно-
го пика висмута (III) от его содержания в  анали-
зируемом растворе показало, что линейный харак-
тер данной зависимости соблюдается в диапазоне 
концентраций деполяризатора 4×10–5–2×10–3 М, 
при этом в случае диметилсульфоксидсодержащих 
растворов линейная зависимость сохраняется в бо-
лее широкой концентрационной области ДМСО 

и может быть описана уравнением: y = (6.82 ± 
± 0.02)x, где y – плотность максимального катод-
ного тока висмута (III) (А/см2), х – концентра-
ции висмута (III) в  растворе (моль/л).

Влияние мешающих (сопутствующих) ионов 
на вольтамперометрическое поведение висму-
та  (III) в выбранных условиях изучали путем 
сравнения формы вольт-амперной кривой, зна-
чений катодных токов и потенциалов Bi(III) 
в  присутствии этих ионов с заданной концен-
трацией и в их отсутствие.

Неискаженную форму вольтамперограммы, 
воспроизводимые значения потенциалов макси-
мума катодного тока и его значений в присутствии 
различных содержаний исследуемых ионов счита-
ли признаком отсутствия мешающего влияния. 

Выбор элементов для изучения мешающего 
влияния соответствующих ионов на вольтам-
перометрическое поведение висмута (III) опре-
делялся их возможным присутствием в разноо-
бразных висмутсодержащих материалах и  про-
дуктах: нейзильберах, полупроводниковых 
сплавах и пленках, термоэлектрических матери-
алах, лекарственных препаратах и т.п.

Найдено, что на вольтамперометрическое по-
ведение висмута (III) в ацетатно-перхлоратных 
диметилсульфоксид- и диметилформамидсо-
держащих электролитах не влияют 100-кратные 
избытки Mg(II), Al(III), Ga(III), Ge(IV), In(III), 

Рис. 1. Катодная вольтамперограмма висмута (III) 
в ацетатно-перхлоратном диметилсульфоксидсодер-
жащем электролите. cBi = 5×10–4 М, cДМСО =6.0 М, 
0.1 М NaAc, рН 2, v = 0.2 В/с.

Таблица 3. Результаты расчетов электрохимических характеристик висмута (III) для определения числа ко-
ординированных молекул ДМСО/ДМФА в ацетатно-перхлоратном электролите (cBi = 5×10–4 М, 0.1 М NaAc, 
v  = 0.2 В/с)

cДМСО (ДМФА), М –Еравн., В io×105, А/см2 p1 p2

Диметилсульфоксид

2 0.16 4.74 2.86 1.77

3 0.17 5.11 2.79 1.78

4 0.18 5.86 2.94 1.74

5 0.19 6.73 2.68 1.72
6 0.20 7.16 3.11 1.75

Среднее: 2.88 Среднее: 1.75
Диметилформамид

2 0.15 2.72 2.89 0.95

3 0.16 3.12 2.92 0.98

4 0.17 3.60 3.01 1.18

5 0.18 4.18 2.95 1.13
6 0.19 4.73 3.11 1.12

Среднее: 2.98 Среднее: 1.07



	 ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВИСМУТА(III) В ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИД...� 39

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 1	 2024

As(V), Se(IV), Te(IV), 20-кратные избытки 
Sn(II), Pb(II), 5-кратные избытки Sb(III) и ряда 
других ионов.

Известно, что соединения висмута широко 
применяют в медицинской практике для лечения 
язвенной болезни желудка (например, препараты 

“Де-Нол”, “Викалин” и др. на основе субстанции 
висмута-калия-дицитрата С12Н10BiK3O14) [16]. Для 
определения содержания висмута в таких препа-
ратах применяют, в частности, ионометрию [6], 
спектрофотометрию и инверсионную вольтампе-
рометрию [7], рентгенофлуоресцентный анализ 
[17], однако соответствующие методики доста-
точно трудоемки и требуют применения специ-
альных приемов пробоподготовки.

В предлагаемом варианте вольтамперометри-
ческого определения содержания висмута в ле-
карственном препарате “Де-Нол” пробу препара-
та растворяют в азотной кислоте с последующим 
добавлением хлорной кислоты, соответствующего 
минерально-органического электролита и реги-
стрируют вольтамперограмму полученного рас-
твора без предварительных операций отделения, 
экстракции и концентрирования.

Методика определения сводится к следующе-
му: навеску тонко измельченного препарата мас-
сой от 500 до 1 000 мг помещают в коническую 
колбу емк. 50 мл, добавляют 5 мл конц. HNO3, 
кипятят смесь до полного растворения навески 
и упаривают до минимального объема. Раствор 
охлаждают, добавляют 5 мл 5 М хлорной кисло-
ты, количественно переносят в мерную колбу 
емк. 50 мл и доводят до метки дистиллирован-
ной водой.

Аликвоту раствора 2.5 мл помещают в мерную 
колбу емк. 25  мл, прибавляют 2.5 мл 1 М рас-
твора ацетата натрия, 12 мл ДМСО, тщательно 
перемешивают и доводят до метки дистиллиро-
ванной водой. Аликвоту полученного раствора 
помещают в электрохимическую ячейку, деаэри-
руют аргоном в течение 5 мин. и регистрируют 
вольтамперограмму, измеряя ток катодного пика 
висмута (III) при скорости сканирования потен-
циала 0.2 В/с в области от –0.05 В до –0.50 В.

Содержание висмута рассчитывают по граду-
ировочному графику, построенному в координа-
тах ток-концентрация висмута на фоне ацетат-
но-перхлоратного диметилсульфоксидсодержа-
щего электролита при соотношении компонентов, 
соответствующем анализируемому раствору. Отно-
сительное стандартное отклонение sr при опреде-
лении содержания висмута по предложенной ме-
тодике в препарате “Де-Нол” составило 0.1%. Итог 
эксперимента приведен в табл. 4.

*   *   *

Изучено вольтамперометрическое поведение 
висмута  (III) в ацетатно-перхлоратных диме-
тилсульфоксид- и диметилформамидcодержа-
щих электролитах, установлены зависимости 
потенциалов электровосстановления и токов 
висмута (III) от состава смешанного электроли-
та. Показано, что в данных условиях возможно 
образование электрохимически активных ком-
плексов висмутила BiO+, включающих в состав 
координационной сферы различное количество 
молекул диметилсульфоксида и диметилформа-
мида. Найдены области линейной зависимости 
токов пиков висмута (III) от его концентрации 
в растворе. Предложена методика вольтамперо-
метрического определения содержания висмута 
в лекарственном препарате “Де-Нол” с приме-
нением диметилсульфоксидсодержащих ацетат-
но-перхлоратных фоновых сред.
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АНТИТЕЛ К ВИРУСУ 
КОРИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СТЕКЛОУГЛЕРОДНОГО ЭЛЕКТРОДА, 

МОДИФИЦИРОВАННОГО 2-ПРОПАРГИЛТИО-6-НИТРО-7-ГИДРОКСИ-
4Н-1,2,4-ТРИАЗОЛО-4,7-ДИГИДРО[5,1-С]-1,2,4-ТРИАЗИНОМ
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Предложен способ вольтамперометрического определения антител к вирусу кори с использо-
ванием стеклоуглеродного электрода, модифицированного 2-пропаргилтио-6-нитро-7-гидрок-
си-4Н-1,2,4-триазоло-4,7-дигидро[5,1-с]-1,2,4-триазином. Синтезированное оригинальное со-
единение, иммобилизованное на поверхности карбоксилированных углеродных нанотрубок с 
использованием тиолиновой реакции обеспечивало образование аналитического сигнала и од-
новременно служило в качестве кросс-линкера для иммобилизации биорецептора – антигена 
вируса кори. Выбраны рабочие условия определения антител к вирусу кори (режим регистрации 
сигнала, время инкубации, температура, pH проведения измерений, концентрация иммобилизу-
емого антигена). Получена линейная градуировочная зависимость I*(%) = –(1.5±0.7)lgс(МЕ/мл) 
+ (29±2) (R2 = 0.9653) в диапазоне концентраций антител к вирусу кори 0.1–5.0 МE/мл. Рассчи-
танный по 3σ-критерию предел обнаружения 0.17 МЕ/мл позволяет использовать предложенный 
способ для экспресс-анализа биологических жидкостей.

Ключевые слова: вольтамперометрия, азолоазин, электрохимическое определение, антитела ви-
руса кори, иммуноанализ.
DOI: 10.31857/S0044450224010056, EDN: lewmtw

Возбудитель кори относится к числу наиболее 
контагиозных РНК-вирусов, а также остается од-
ной из основных причин детской заболеваемости 
и смертности во всем мире [1]. Инфекция быстро 
распространяется воздушно-капельным путем и 
вызывает тяжелые осложнения со стороны цен-
тральной нервной системы, органов дыхания 
и желудочно-кишечного тракта. Помимо этого, 
большая часть смертей от кори связана с вторич-
ными инфекциями, возникающими в результате 
вызванного корью подавления иммунных реак-
ций. Для предотвращения распространения кори 
необходимо определять быстро не только антиге-
ны, но и антитела, по наличию и уровню которых 

можно выявить бессимптомное течение болезни 
и эффективность вакцинации [2].

В стационарных медицинских лабораториях 
антитела к вирусу кори определяют методом им-
муноферментного анализа со спектрофотоме-
трическим детектированием. Положительными 
считаются пробы с содержанием антител выше 
0.18 МЕ/мл, 0.18–0.12 МЕ/мл – сомнитель-
ный результат, рекомендуется повторить тест, 
до 0.12 МЕ/мл – отрицательный [3].

Несмотря на актуальность проблемы, описа-
ны лишь единичные подходы к созданию био-
сенсоров для внелабораторной экспресс-диагно-
стики кори [4, 5]. Так, авторами работы [4] пред-
ложен импедиметрический иммуносенсор для 
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определения антител к вирусу кори, рецептор-
ный слой которого структурирован посредством 
модификации поверхности рабочего электрода 
4-(2-аминоэтил)бензолдиазонием и иммобили-
зации биорецептора с использованием глутаро-
вого альдегида.

Линейный диапазон определяемых концен-
траций составил 3×10–5−0.3 МЕ/мл, предел об-
наружения (ПО) – 9.6×10–6 МЕ/мл. Ранее нами 
разработан способ определения антител к виру-
су кори на модифицированном аминобензойной 
кислотой углеродсодержащем электроде с после-
дующей иммобилизацией антигена вируса кори 
по реакции с глутаровым альдегидом [5]. Пред-
ложенный сенсор позволяет определять антитела 
в диапазоне концентраций 10–1 000 нг/мл.

В конструкциях электрохимических биосен-
сорных систем в качестве распознающего аген-
та, как и в традиционных методах, используют 
биорецепторы, применение которых сопряжено 
с такими трудностями, как высокая стоимость, 
ограниченный срок хранения реагентов и необ-
ходимость соблюдения физиологических усло-
вий как на стадии анализа, так и при иммобили-
зации рецептора на сенсорной поверхности.

Применение малых органических молекул 
в конструкциях портативных электрохимиче-
ских устройств в качестве полифункциональ-
ных материалов – электроактивных меток, 
кросс-линкеров и элементов молекулярного рас-
познавания – сегодня особенно перспективно, 
поскольку позволяет расширить аналитические 
и операционные возможности таких систем.

Как правило, иммобилизация биорецептора 
обеспечивается за счет взаимодействия карбок-
сильных, амино- и/или сульфгидрильных функ-
циональных групп с предварительно функцио-
нализированной поверхностью рабочего элек-
трода. Наиболее распространенной способом 
иммобилизации биомолекул является карбоди-
имдная сшивка.

Так, в работе [6] авторы показали эффектив-
ность применения данной реакции при разра-
ботке импедиметрического сенсора для опре-
деления вируса денге. Планарный электрод, 
изготовленный методом трафаретной печати, 
модифицировали антителами, после чего инку-
бировали в суспензии аналита. Разработанный 
сенсор успешно апробирован на белке вируса 
денге с ПО 0.3 нг/мл и линейным диапазоном 
определяемых концентраций 1–200 нг/мл, что 
превосходит многие аналоги [7, 8].

Другим подходом к иммобилизации биорецеп-
тора на поверхности электрода является примене-
ние реакции клик-химии. В частности, ранее мы 
показали [9, 10] возможность применения реак-
ции катализируемого медью азид-алкинового ци-
клоприсоединения для иммобилизации антител 
E. coli и S. aureus на предварительно функциона-
лизированную электропроводящим полимером 
поверхность стеклоуглеродного электрода.

Такой подход реализован в импедиметрическом 
и вольтамперометрическом сенсорах для определе-
ния соответствующих бактерий. Иммуносенсоры 
имеют хорошие аналитические характеристики 
(ПО 7.2 КОЕ/мл и 15.9 КОЕ/мл соответственно, 
линейный диапазон 102–106  КОЕ/мл), просты 
в  изготовлении, стабильны при хранении и пре-
восходят по аналитическим характеристикам раз-
работанные ранее аналоги.

Не менее актуальной задачей является струк-
турирование поверхности биосенсора, например 
за счет избирательного взаимодействия линкера 
с биорецептором. В работе [11] показано влия-
ние способа иммобилизации рецепторного слоя 
на аналитические характеристики иммуносен-
сора путем сравнения иммобилизации антител 
на золотых наночастицах, модифицированных 
L-аспаргином, и на золотом рабочем электроде 
с нанесенными золотыми наночастицами, акти-
вированными карбодиимидами. В случае с им-
мобилизацией на наночастицах, модифициро-
ванных L-аспарагином, сенсор показал больший 
линейный диапазон, что предположительно об-
условлено большей доступностью вариабельных 
участков антител по сравнению со стандартным 
методом карбодиимидной сшивки.

Особенно перспективным является исполь-
зование в качестве кросс-линкеров органиче-
ских молекул, способных к избирательному 
взаимодействию с определенными участками 
биорецептора. Так, соединения класса азолоа-
зинов, к которым относится зарегистрирован-
ное лекарственное средство “Триазаририн”, де-
монстрируют высокую активность в отношении 
широкого круга РНК-вирусов, таких как возбу-
дители гриппа, коксаки, клещевого энцефалита 
и др., обусловленную мультитаргетным взаимо-
действием, в том числе с вирусным белком гема-
гглютинином [12, 13].

В ходе ранее проведенных исследований 
с применением комплексного подхода и комби-
нированных методов анализа нами предложе-
ны вероятные механизмы электрохимических 



	 ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АНТИТЕЛ К ВИРУСУ КОРИ...� 43

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 1	 2024

превращений нитроазолоазинов с образованием 
интермедиатов радикальной природы и показана 
их взаимосвязь с биологической активностью ряда 
оригинальных противовирусных соединений азо-
лоазинового и азолопиримидинового рядов [14, 15].

С учетом выраженных электрохимических 
свойств, доказанной биологической активности 
и эффективности в отношении ряда РНК-виру-
сов соединения класса триазолотриазинов могут 
являться перспективными функциональными 
материалами в конструкциях электрохимиче-
ских сенсорных устройств и тест-систем. Наи-
больший интерес для использования в электро-
химических сенсорах представляют производные 
азолоазинов, содержащие в своей структуре 
электрохимическую метку (в данном случае ни-
трогруппу) и функциональную группу для иммо-
билизации молекулы на поверхность рабочего 
электрода – ацетиленовый фрагмент.

В нашей работе предложен вольтамперометриче-
ский способ определения антител к вирусу кори с 
использованием оригинального соединения азолоа-
зинового ряда – 2-пропаргилтио-6-нитро-7-гидрок-
си-4Н-1,2,4-триазоло-4,7-дигидро[5,1-с]-1,2,4-три-
азина (Аза1) (схема 1), обеспечивающего возник-
новение аналитического сигнала и одновременно 
являющегося кросс-линкером для иммобилизации 
биорецепторного слоя.

Схема 1. Структурная формула 2-пропаргилти-
о-6-нитро-7-гидрокси-4Н-1,2,4-триазоло-4,7-ди-
гидро[5,1-с]-1,2,4-триазина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. 1-Этил-3-(3-диметиламинопро-
пил)карбодиимид (ЭДК) (≥97%), N-гидрок-
сисукцинимид (НГС) (≥97%), аминоэтанти-
ол (99%), диметилсульфоксид (ДМСО) (99.5%), 
азобисизобутиронитрил (АИБН) (99%), карбок-
силированные многостенные углеродные на-
нотрубки (УНТ) (≥98%), хлорид калия (≥99%), 
гексацианоферрат калия(II) и гексацианофер-
рат калия  (III) (≥99%) приобретали у фирмы 
Sigma-Aldrich (США). Использовали следующие 
коммерческие реактивы: фосфорную кислоту 
(85%) (Prayon, Бельгия), борную кислоту (99.9%) 

(“Реахим”, Россия), ледяную уксусную кислоту 
(99.8%) (завод ПКС, Россия), коревой антиген 
NovO/96 в концентрации 2,33 мг/мл (“Вектор”, 
Россия) и антитела к кори (“Вектор”, Россия).

Все растворы готовили с использованием де-
ионизованной воды, произведенной на деио-
низаторе Barnstead Pacific TII (Thermo Scientific, 
США). Буферный раствор Бриттона–Робинсо-
на (ББР) готовили смешиванием 0.04 М борной 
кислоты, 0.04 М фосфорной кислоты и 0.04 М 
уксусной кислоты для получения необходи-
мого значения рН [16]. 2-Пропаргилтио-6-ни-
тро-7-гидрокси-4Н-1,2,4-триазоло-4,7-дигидро 
[5,1-с]-1,2,4-триазин (Аза1) синтезировали по 
методике [14].

Электрохимические исследования проводили 
с использованием потенциостата/гальваностата 
Autolab PGSTAT 204 (Metrohm-Autolab, Нидер-
ланды). В  работе применяли трехэлектродную 
ячейку, включающую рабочий электрод – стекло-
углеродный электрод (СУЭ) (d = 2 мм) (Metrohm, 
Швейцария), электрод сравнения – хлоридсере-
бряный (Ag/AgCl, KCl 3 М) и противоэлектрод – 
стеклоуглеродный стержень.

Для полировки поверхности стеклоуглерод-
ного электрода применяли набор kit 6.2802.010 
(Metrohm, Швейцария), включающий оксид 
алюминия с дисперсностью частиц 0.3 мкм и 
тканевую подложку. Перед каждым электрохи-
мическим измерением в течение 10 мин. раство-
ры продували аргоном (чистота 99.9%).

Модифицирование углеродных нанотрубок 
2-пропаргилтио-6-нитро-7-гидрокси-4Н-1,2,4-три-
азоло-4,7-дигидро[5,1-с]-1,2,4-триазином. Син-
тезированное производное азолоазина иммо-
билизовали по реакции карбодимодной сшивки 
с аминоэтантиолом с последующей тиолиновой 
реакцией (рис. 1).

Карбоксилированные многостенные углерод-
ные нанотрубки (с = 1 мг/мл) диспергировали 
в 1 мл ББР (pH 5.0) в ультразвуковой ванне в те-
чение 10 мин. Далее карбоксильные группы акти-
вировали добавлением НГС и ЭДК в молярном 
соотношении 1:4 (0.1 М : 0.4 М) и перемешива-
нием смеси в течение 30 мин. После этого в реак-
ционную смесь добавляли 0.1 М аминоэтантиол.

Реакцию проводили при перемешивании в те-
чение двух часов. На последней стадии добавляли 
0.1 М раствор Аза1 в ДМСО и 1×10–3 М раствор 
радикального инициатора АИБН. Реакцию про-
водили в течение двух часов при 60°С. Во избе-
жание агрегации УНТ-пробирку с  реакционной 
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массой помещали ультразвуковую ванну. Непрореа-
гировавшие компоненты удаляли путем центрифу-
гирования и многократной промывки ББР (pH 5.0).

ИК-спектроскопия. Исследования проводили 
после каждого этапа модификации углеродных 
наноматериалов в диапазоне волновых чисел от 
4 000 до 400 см–1. Полученные нанокомпозитные 
материалы измельчали в ступке и смешивали 
с KBr для формирования таблетки под прессом. 
Для проведения измерений, преобразований и 
оценки полученных спектральных данных ис-
пользовали программное обеспечение Opus.

В ИК-спектрах, зарегистрированных для 
УНТ-Аза1, присутствуют характерные полосы 
поглощения в области 1 290–1 280 см–1, соответ-
ствующие валентным колебаниям нитрогруппы, 
что свидетельствует об успешной модификации 
поверхности нанотрубок.

Вольтамперометрическое определение антител 
вируса кори с использованием УНТ-Аза1. Пред-
лагаемый алгоритм вольтамперометрического 
определения антител к вирусу кори включает 
ряд последовательных стадий (рис. 2). На пер-
вом этапе на поверхность стеклоуглеродного ра-
бочего электрода наносили модифицированные 
Аза1 наноматериалы и высушивали при комнат-
ной температуре. После этого рабочий электрод 
в течение 20 мин. инкубировали в суспензии 
антигена. Полученный таким образом моди-
фицированный электрод далее инкубировали в 
анализируемой суспензии, после чего регистри-
ровали вольтамперометрический отклик – ток 
пика электровосстановления иммобилизован-
ного на электроде Аза1, величина которого обрат-
но пропорциональна содержанию аналита (антител 

к вирусу кори) в пробе. Аналитическим сигналом 
служила разность токов пика до и после инкубиро-
вания I*:

 

                          	
       (1)

где I0 – ток пика электровосстановления Аза1, 
зарегистрированный на электроде до инкубации 
в анализируемой пробе; I – ток пика электро-
восстановления Аза1, зарегистрированный на 
модифицированном электроде после инкубации 
в анализируемой пробе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика модифицированного стеклоу-
глеродного электрода, оптимизация условий ана-
лиза. Электрохимическое поведение ряда про-
изводных азолоазинов, и, в частности, 2-про-
паргилтио-6-нитро-7-гидрокси-4Н-1,2,4-триа-
золо-4,7-дигидро[5,1-с]-1,2,4-триазина (Аза1), 
подробно изучено нами ранее [17]. Электрохи-
мическая активность данных соединений обу-
словлена электровосстановлением нитрогруп-
пы в диапазоне от –0.4 до –0.6 В. Электрохи-
мическое восстановление протекает с участием 
трех электронов и трех протонов с образова-
нием соответствующего димера. Выраженный 
электрохимический отклик линеен в широком 
диапазоне концентраций и потому может быть 
использован в качестве аналитического сигна-
ла при разработке электрохимических способов 
анализа и сенсоров на их основе табл. 1.

В выбранных условиях величина тока пика 
восстановления при переходе от ЛВА к ДИВ 

Рис. 1. Схема получения модифицированных производными азолоазинов углеродных нанотрубок.

Таблица 1. Данные для исследования

Параметр Начальный 
потенциал

Конечный 
потенциал

Шаг потенциала Амплитуда 
модуляции

Частота

Значение 0 В –1 В –0.005 В 0.1 В 20 Гц
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соответственно 0.47, 0.49, 0.47, что свидетель-
ствует о диффузионной природе тока [12].

Линейная зависимость тока пика от квадрат-
ного корня из скорости изменения потенциала 
(рис. 5б) типична для электрохимических про-
цессов с диффузионным контролем переноса 
электрона [18], поэтому эффективную площадь 
поверхности модифицированного СУЭ оцени-
вали с использованием K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 
в качестве окислительно-восстановительного 
индикатора и уравнение Рендлса–Шевчика для 
процессов, контролируемых диффузией [19]:

          ,	 (2)

где Ip – ток пика окисления, A; R – универсаль-
ная газовая постоянная, Дж/моль·K; T – темпера-
тура, K; v – скорость сканирования потенциала, 
В/с; n – число электронов; F – константа Фара-
дея 96485 Кл/моль; A – эффективная площадь по-
верхности электрода, см2; с – концентрация, мМ; 
D – коэффициент диффузии, см2/с с учетом того, 
что для 1.0 мМ K4[Fe(CN)]6 в 0.1 M KCl n = 1 и 
D = 7.6×10–6 см2/с при T = 298 K.

увеличивается в 1.15 раза, при переходе от ЛВА 
к КВВ – в 3.3 раза. Для дальнейшей регистра-
ции электрохимического отклика Аза1 выбрали 
режим КВВ (рис. 3).

В рамках нашего исследования получили ги-
бридный наноразмерный модификатор состава – 
многостенные углеродные нанотрубки-Аза1 для 
последующей иммобилизации на его поверхно-
сти антигена вируса кори. На КВВ, зарегистри-
рованных с использованием модифицирован-
ного полученным гибридным наноматериалом 
СУЭ (рис. 4), присутствует выраженный катод-
ный пик в области потенциалов электровосста-
новления нитрогруппы, что указывает на эф-
фективность проведенной иммобилизации.

Поверхность модифицированных элект-
родов характеризовали методом циклической 
вольтамперометрии (ЦВА) (рис. 5). Критерий 
Семерано, рассчитанный из логарифмической 
зависимости величины тока, зарегистрирован-
ного в системе ферри/ферроцианид-ионов, от 
скорости наложения потенциала (tgα = lgI / lgν) 
для СУЭ, СУЭ-УНТ, СУЭ-УНТ-Аза1 составил 

Рис. 2. Предлагаемый алгоритм вольтамперометрического определения антител к вирусу кори.

Рис. 3. Вольтамперограммы, зарегистрированные в 
различных режимах регистрации сигнала (линейная, 
квадратно-волновая, дифференциально-импульсная 
вольтамперометрия) на стеклоуглеродном электроде 
в присутствии 1 мМ Аза1 в водно-органическом рас-
творе буферный раствор Бриттона–Робинсона–ди-
метилсульфоксид (9:1), рН 5.

Рис. 4. Квадратно-волновые вольтамперограммы, 
зарегистрированные на стеклоуглеродном электроде 
после модификации электрода УНТ-Аза1, фоновый 
электролит – буферный раствор Бриттона–Робин-
сона, pH 5.
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Модифицирование СУЭ УНТ приводит к уве-
личению эффективной площади электрода на 
16.5% (5.33 и 6.39 мм2), что обусловлено высо-
кой удельной поверхностью наноматериала. По-
сле иммобилизации Аза1 эффективная площадь 
поверхности уменьшилась на 25% (5.11 мм2), что 
свидетельствует о частичном блокировании по-
верхности электрода азолоазином.

Полученные модифицированные наноматериалы 
характеризуются стабильностью в течение 30 дней 
с изменением величины электрохимического откли-
ка в период хранения не более чем на 10% (рис. 6).

На рис. 7 приведены КВВ, зарегистрирован-
ные до и после инкубации модифицированного 
электрода в модельной суспензии антигена и ан-
тител вируса кори. Закономерное снижение токов 
катодных пиков указывает на эффективную им-
мобилизацию биорецептора, которая, вероятно, 
обусловлена формированием супрамолекуляр-
ного комплекса между иммобилизованным на 

Рис. 5. Зависимости lg(I) = f(lgν) (а), I = f(ν1/2) (б), циклические вольтамперограммы (в), зарегистрированные на 
стеклоуглеродном электроде, модифицированном УНТ и УНТ-Аза1, в растворе 10 мМ K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6], 
0.1М KCl.

Рис. 6. Диаграммы стабильности стеклоуглеродного 
электрода, модифицированного УНТ-Аза1 в течение 
30 дней. Квадратно-волновой режим, фоновый элек-
тролит – буферный раствор Бриттона–Робинсона, pH 5.



	 ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АНТИТЕЛ К ВИРУСУ КОРИ...� 47

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 1	 2024

электроде азолоазином и поверхностным белком 
антигена вируса кори гемагглютинином [17].

При выборе рабочих условий варьировали вре-
мя инкубации модифицированного электрода в 
суспензии, температуру и pH рабочего раствора. 
Эффективность оценивали по степени связыва-
ния 0.1 мг/л антигена вируса кори. 

Установили, что насыщение поверхности проис-
ходит при 15-минутном выдерживании модифици-
рованного электрода в суспензии; при увеличении 
продолжительности контакта значительных изме-
нений сигнала не наблюдали (рис. 8а), поэтому это 
время выбрали для дальнейших исследований. Ва-
рьирование температуры и рН среды показало, что 
наиболее эффективно реакция протекает при 36°C 
и pH 5 (рис. 8б, в).

При выборе концентрации антигена (рис. 8г) 
установили, что I* линейно зависит от концен-
трации в диапазоне 1×10–7–5×10–4 г/л, после чего 
происходит значительное увеличение степени 

Рис. 7. Квадратно-волновые вольтамперограммы, за-
регистрированные на СУЭ-УНТ-Аза1 до (1) и после 
инкубации в модельной суспензии антигена (10–3 г/л) 
(2); антигена и антител к вирусу кори (5 МЕ/мл) (3), 
фоновый электролит буферный раствор Бриттона–
Робинсона, pH 5.

Рис. 8. Выбор рабочих условий: времени инкубации СУЭ-УНТ-Аза1 в суспензии Агкори (а), температуры (б), 
рН буферного раствора (в), концентрации Агкори (г).
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блокирования поверхности. Для дальнейших ис-
следований выбрали концентрацию 5×10–4г/л.

Вольтамперометрическое определение антител 
вируса кори в модельных суспензиях. В выбран-
ных условиях получили градуировочные зависи-
мости I* = f(–lgcAт кори) с использованием моди-
фицированного УНТ-Аза1 электрода и тока пика 
электровосстановления нитрогруппы в качестве 
аналитического сигнала, а также модифицирован-
ного УНТ электрода с капельно нанесенным рецеп-
торным слоем и детектированием аналитического 
сигнала по величине тока пика внешнего (диффузи-
онно свободного) окислительно-восстановительно-
го индикатора K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6].

В первом случае градуировочная зависи-
мость линейна в диапазоне концентраций ан-
тител к вирусу кори 0.1–5.0 МE/мл (I* (%) = 

=(17.4±0.7)lgс (МЕ/мл) + (29±2), R2 = 0.9653, 
n = 5, P = 0.95), ПО = 0.17 МЕ/мл. Во вто-
ром случае линейный диапазон составляет 1.0–
5.0 МЕ/мл, (I* (%) = (50±4)lgс (МЕ/мл) + (16±7), 
R2 = 0.951, n = 5, P = 0.95), ПО = 0.30 МЕ/мл.

* * *

Таким образом, предложенный способ воль-
тамперометрического определения антител к ви-
русу кори с использованием оригинального про-
изводного азола позволяет расширить диапазон 
определяемых концентраций и снизить предел 
обнаружения по отношению к безметочному 
иммуносенсору с внешним редокс-индикатором. 

Аналитические характеристики предложен-
ного способа не уступают возможностям имму-
ноферментного анализа и позволяют определять 
антитела к вирусу кори в клинически значимом 
диапазоне 0.15–5.0 МЕ/мл.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда № 20-13-00142-П.
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Изотопный состав стронция 87Sr/86Sr скелетных тканей (зубов и костей) позволяет получать ин-
формацию о миграциях и происхождении человека и животных. На примере образца зуба чело-
века из погребения в кургане (ранний железный век, Омская обл.) с использованием методов 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) и лазерной абляцией и элек-
тронно-зондового микроанализа оценена пригодность его различных структурных элементов 
(эмали и дентина) для дальнейшего изотопного анализа стронция. Проведено микроэлементное 
картирование фрагмента зуба. Показано отсутствие значимых диагенетических изменений эма-
ли зуба, для которой методом МС-ИСП с многоколлекторным приемником ионов после хро-
матографического выделения проведено определение изотопного состава стронция. Это первое 
изотопное исследование материалов из археологических раскопок курганов саргатской культуры. 
Кроме того, показана перспективность предлагаемого подхода для реконструкции тафономи-
ческих условий среды захоронения, что может внести вклад в выявление и изучение условий, 
способствовавших сохранению целостности скелетных тканей и археологической информации.

Ключевые слова: эмаль, дентин, стронций, 87Sr/86Sr, диагенез, лазерная абляция, МС-ИСП, 
тафономия.
DOI: 10.31857/S0044450224010064,EDN: lerwug

Несколько десятилетий естественнонаучные 
методы исследований (в частности, геохимиче-
ские) находят широкое применение в археологии 
и археометрии для изучения элементного и изо-
топного состава материальных предметов куль-
турного наследия –археологических костных и 

зубных тканей человека и животных, древних 
орудий труда и предметов из металла, камня, 
керамики, источников природного сырья для 
их изготовления. В результате значительно рас-
ширилась источниковая основа изучения посе-
лений, погребальных комплексов и отдельных 
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объектов материальной культуры, получены но-
вые данные о природной среде, климате и хозяй-
стве древнего человека, проведены реконструк-
ции “биографии” отдельных предметов и ком-
плексов [1−11].

Изотопный состав стронция 87Sr/86Sr скелет-
ных тканей (зубов и костей) позволяет получать 
информацию о миграциях и происхождении че-
ловека и животных [12−15]. Изотопное отноше-
ние 87Sr/86Sr, характерное для конкретного реги-
она проживания, не фракционирует при посту-
плении из подстилающих пород через почву и 
пищевую цепочку (растительность – травоядное 
животное – человек/хищник) в костные (зуб-
ные) ткани человека и животных, при этом Sr 
замещает Ca в кристаллической решетке карбо-
нат-гидроксилапатита – основного минерально-
го компонента скелетных тканей [12, 14].

Высокая вариативность отношения 87Sr/86Sr  
в различных геологических породах в зависимости 
от их типа, минералогического состава и возраста 
позволяет дискриминировать отдельные (микро)
регионы с уникальными изотопно-геохимически-
ми характеристиками. При выветривании подсти-
лающих пород происходит выделение стронция из 
минералов с его последующим просачиванием че-
рез почву с поровыми водами и поступление в эко-
систему (биодоступный стронций).

Таким образом, для индивидов, употребляв-
ших местную пищу и воду, изотопные отношения 
стронция в костях и зубах отражают особенности 
региона, где они проживали во время роста зуб-
ной эмали и костей. Поскольку эмаль начинает 
формироваться внутриутробно и практически не 
подвергается перестройке после минерализации, 
изотопные отношения 87Sr/86Sr  в ней характери-
зуют место проживания индивида в детстве (при 
условии, что употреблялись в пищу местные про-
дукты), а кость и дентин постоянно обновляются 
(ремоделируются) и встраивают стронций, харак-
теризуя место проживания в течение последних 
нескольких десятилетий (опять же при условии 
потребления местной пищи) [16].

Однако археологические скелетные ткани за-
частую “загрязнены” примесными элементами, 
в том числе стронцием, которые с поровыми во-
дами проникают из окружающей среды и могут 
изменить исходное изотопное отношение в ми-
нерале костной (зубной) ткани. Такой диагене-
тический (вторичный) стронций может встраи-
ваться в биоапатит несколькими путями, наибо-
лее распространенный из которых – заполнение 

пор вторичными минералами и/или сорбция 
в  микротрещинах или на поверхностях первич-
ных кристаллов гидроксилапатита, поскольку 
скорость преобразования биоапатита часто на-
прямую зависит от пористости ткани [14].

Поскольку вещество дентина и костной тка-
ни более пористое и имеет более мелкий раз-
мер кристаллов гидроксилапатита по сравне-
нию с  более плотной и минерализованной на 
98−99% процентов эмалью, дентин и кость наи-
более сильно подвержены диагенетическим из-
менениям, заключающимся в обогащении био-
апатита примесными элементами.

Первичный химический и изотопный состав 
биоапатита скелетных тканей сохраняет ценную 
информацию о живом организме и окружающей 
его среде при жизни; однако при извлечении этой 
информации из археологических образцов необ-
ходимо учитывать диагенетические изменения.

Фактически, начиная со смерти индивида, 
биоапатит проходит через ряд тафономических и 
диагенетических процессов, ведущих к его физи-
ко-химическим изменениям на разных масштаб-
ных уровнях. В большинстве случаев диагенети-
ческие изменения могут влиять на корректность 
и воспроизводимость полученных данных или 
даже приводить к получению некондиционных 
результатов (зачастую это можно понять только 
после проведения длительного и дорогостояще-
го анализа). Следовательно, существует необ-
ходимость проведения предварительной оцен-
ки (скрининга, “разбраковки”) наличия и мас-
штабов диагенетических изменений скелетных 
останков и их потенциальной пригодности к по-
следующим археометрическим исследованиям.

При жизни костные и зубные ткани человека 
и животных содержат незначительные количе-
ства редкоземельных (РЗЭ), а также других ред-
ких и рассеянных элементов. Многие исследова-
тели полагают, что захват примесных элементов 
происходит исключительно на ранних стадиях 
диагенетического процесса (на протяжении не-
скольких сотен тысяч лет) до перекристаллизации 
биогенного апатита, которая приводит к полной 
потере органической составляющей (в основном 
коллагена), закрытию межкристаллических пор и 
заполнению их вторичными минералами [17, 18].

Следовательно, содержание примесей в кост-
ной и зубной ткани может отражать некий гео-
химический сигнал – химические условия пер-
вичной осадочной или раннедиагенетической 
среды захоронения и может быть использовано 
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для реконструкций тафономических и палео-ус-
ловий осадконакопления [19].

Помимо сложного строения самой костной и 
зубной ткани, гетерогенность диагенетических 
изменений по типам и степени выраженности на 
микро- и макроуровне подтверждается гистоло-
гическими и микроструктурными анализами. По 
этой причине аналитические методики с высоким 
пространственным разрешением представляют 
особый интерес в дополнение к объемным анали-
зам, позволяя изучать вариабельность изотопного/
элементного состава биоапатита внутри образца.

Исследованию влияния диагенетических 
процессов на костную/зубную ткань посвяще-
ны работы [20−23]; многие фокусируются на 
количественной оценке диагенетического изме-
нения скелетных тканей с использованием ми-
кроструктурных и микроэлементных характери-
стик [24, 25]. К настоящему моменту одним из 
широко и успешно применяемых методов иссле-
дования локального элементного и изотопного 
состава биогенных фосфатных тканей является 
масс-спектрометрия с индуктивно связанной 
плазмой и лазерной абляцией (ЛА-МС-ИСП). 
Этот метод позволяет быстро получать данные 
о содержании широкого круга редкоземельных, 
редких и рассеянных элементов с высоким про-
странственным разрешением [17, 26−28].

Более того, с внедрением цифровой обработ-
ки больших массивов данных и применением 
графического программного обеспечения поя-
вились практически неограниченные возмож-
ности для визуализации (картирования) микро-
объектов и их отдельных фрагментов на предмет 
содержания химических элементов (изотопов). 
Это является основой анализа локальных осо-
бенностей состава и структуры археологических 
скелетных тканей для изучения влияния деструк-
ции органического вещества, вторичных преоб-
разований при захоронении и фоссилизации, 
нарушения изотопных систем в целях выявления 
образцов (участков образцов) с проявлениями 
вторичной минерализации, изменением кри-
сталличности и микропористости, непригодных 
для дальнейших исследований (например, изо-
топного состава стронция, неодима и др.).

Цель нашей работы – по результатам локаль-
ного микроэлементного анализа археологическо-
го образца зуба человека методом ЛА-МС-ИСП 
оценить пригодность его структурных элемен-
тов (эмали и дентина) для дальнейшего опреде-
ления изотопного состава стронция, выявления 

происхождения индивида. Необходимо отметить, 
что это первое изотопное исследование матери-
алов из археологических раскопок курганов сар-
гатской культуры, поэтому разработка методи-
ческих подходов к археометрическому изучению 
представляется исключительно важной.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования. Для изотопного ис-
следования использовали нижний левый вто-
рой моляр M2 человека (шифр TAX 705) из цен-
трального захоронения кургана Новопокровка 
16 (Горьковский район Омской области) саргат-
ской культуры раннего железного века. Ареал 
распространения археологических памятников 
данной культуры охватывает лесостепную зону 
к востоку от Урала до Барабинской низменности.

Погребение ограблено в древности, насыпь 
кургана разрушена многолетней распашкой. 
Пол умершего морфологическими методами не 
устанавливается из-за фрагментарности скеле-
та, однако 6 из 11 проанализированных разме-
ров большой берцовой кости попадают в ин-
тервал, вероятно, женских значений. Погребен-
ный, по всей видимости, умер в зрелом возрасте 
(Maturus) в интервале 35–50 лет. По совокупно-
сти археологических признаков курган датирует-
ся IV−III в. до н.э. [29].

Материалы и методики исследований. Фраг-
мент распиленного в продольном направлении 
зуба, примерно соответствующий его четверти, 
смонтировали в кольце диаметром около 20 мм 
и залили эпоксидной смолой (рис. 1а).

Полученную шашку шлифовали вручную с по-
мощью шлифовальных микропорошков карбида 
кремния М10, М5 и М3 (размеры частиц 10, 5 и 
3 мкм соответственно) на гладком твердом прити-
ре из стекла. Финишную полировку шашки про-
водили алмазными пастами с размерами частиц 
1/0 и 0.5/0 мкм на бумажном (кожаном) притире 
и на специальном полировальном станке с колло-
идными эмульсиями поли- и монокристалличе-
ского алмаза с размерами частиц, аналогичными 
размерам частиц в алмазных пастах.

Перед анализом поверхность образца зуба, смон-
тированного в шашку, обрабатывали 0.5 н HNO3 
(3 мас. %) для удаления загрязнений.

Основной состав (фосфор, кальций), со-
держание галогенов (фтор, хлор) и примесей 
(натрий, магний, кремний, железо, строн-
ций) определяли после напыления углеродом 
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на электронно-зондовом микроанализаторе 
Cameca SX-100; изображение анализируемого 
участка в обратно рассеянных электронах (BSE) 
показано на рис. 1б.

Рентгенофлуоресцентный волнодисперсион-
ный анализ проводили при ускоряющем напря-
жении 15 кВ и токе электронного зонда 5 нА с ис-
пользованием кристаллов-анализаторов TAP, LPC0, 
LPET, PET, LLIF, LIF. Время накопления импуль-
сов в максимуме пика составило 10 с. Для уменьше-
ния эффектов повреждения образца под действием 
электронов размер зонда увеличили до 15 мкм.

При проведении электронно-зондового ми-
кроанализа (ЭЗМА) в качестве градуировочных 
стандартных образцов использовали апатит (для 
определения содержания F, P, Ca), хлорапатит 
(Cl), фтор-флогопит (F), диопсид (Mg, Si), жа-
деит (Na), альбит (Na), SrSO4 (Sr), Fe2O3 (Fe).

Пробоподготовку и определение микроэле-
ментного и изотопного состава стронция прово-
дили в блоке чистых помещений с классами чи-
стоты 6 и 7 ИСО (ИГГ УрО РАН, Екатеринбург). 
Все кислоты предварительно очищали дважды 
перегонкой при температуре ниже температу-
ры кипения в перегонных установках (Savillex, 
США; Berghof, Германия). Деионизованную воду 

c удельным сопротивлением 18.2 МОм⋅см получа-
ли из установки Arium®pro (Sartorius, Германия).

В работе использовали лабораторную посу-
ду, изготовленную из полимера (ПФА) (Savillex, 
США) или тефлона (ПТФЭ) (Nalgene, США). 
Для разложения образцов и сбора фракций очи-
щенного стронция использовали круглодон-
ные ПФА-виалы с завинчивающейся крышкой 
объемом 7 мл (Savillex, США). Для хроматогра-
фии использовали полипропиленовые хромато-
графические колонки (Triskem) с двумя 35-ми-
крометровыми полиэтиленовыми заглушка-
ми-фритами. Для центрифугирования образцов 
применяли полипропиленовые микропробирки 
объемом 1.5 мл (Eppendorf, США).

Особенности локального микроэлементного 
состава эмали и дентина зуба определяли мето-
дом ЛА-МС-ИСП с помощью масс-спектроме-
тра с индуктивно связанной плазмой NexION 
300S (PerkinElmer Instruments, США) с использо-
ванием устройства лазерного пробоотбора NWR 
213 (ESI, США). Сигналы изотопов измеряли ме-
тодом “взятия в вилку” с использованием стан-
дартных синтетических стекол NIST SRM 610 и 
612, погрешность единичного измерения сигна-
ла РЗЭ в которых составляет 3–5% (1σ) в рамках 
данной измерительной сессии.

Рис. 1. Изображение среза фрагмента зуба TAX 705 на стереографическом микроскопе МБС-10 с цифровой фотокаме-
рой Olympus в отраженном свете: а – увеличение 2×, б – BSE-изображение участка анализа зуба, электронно-зондовый 
микроанализатор CamecaSX-100. Отмеченные красным цветом точки соответствуют анализам в табл. 1.
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Каждый полученный спектр сохраняли на 
компьютере в директории результатов под сво-
им оригинальным номером. Экспортированный 
файл с результатами анализа из масс-спектроме-
тра NexION 300S с расширением “.rep” проходил 
дальнейшую обработку в программе GLITTER 
4.4.4 для расчета микроэлементного состава и в 
программе IOLITE 4 (demo-version). Для расчетов 
в качестве внутреннего стандарта использовали 
содержание СаО (мас. %), которое предваритель-
но определяли методом ЭЗМА.

Для достижения максимальной чувствитель-
ности масс-спектрометра в рабочем диапазо-
не масс проводили настройку прибора с   ис-
пользованием раствора Smart Tune Solution 
(PerkinElmer), содержащего по 10 мкг/л Ba, Be, 
Ce, Co, In, Mg, Pb, Rh, U.

Автолинзу и расход пробоподающего газа оп-
тимизировали на стандартном синтетическом 
стекле NIST SRM 610 в режиме лазерной абля-
ции. Отношение ThO/Th составляло 0.019, рас-
ход пробоподающего газа Ar – 1.06 л/мин.

Процедура микроэлементного анализа под-
робно описана в работе [30]. При единичном 
определении микроэлементного состава раз-
мер кратера составлял 50 мкм. Участок зуба 
картировали в режиме растровой абляции при 
диаметре кратера 20 мкм, скорости сканиро-
вания 10 мкм/с, времени работы лазера 100 с. 
Размер участка для картирования составил 
1 000×500 мкм (длина×ширина).

Для микроэлементного анализа и опреде-
ления изотопного состава стронция эмаль ме-
ханически отделяли от дентина при помощи 
высокоскоростного роторного инструмента 
Dremel. Предварительно проводили ультразву-
ковую очистку фрагментов эмали и дентина зуба 
от вмещающей породы, внешних загрязнений 
и вторичных минералов с использованием ук-
сусной кислоты.

Просушенные фрагменты эмали и дентина 
зуба массой ~30 мг растворяли открытым спосо-
бом в 3 мл 14 М HNO3 с добавлением 1 мл 42 М 
Н2О2 на плитке при 150°С в течение нескольких 
часов до полного растворения. Затем раствор 
выпаривали до сухого остатка на плитке при 
120°C. После этого осадок растворяли в 0.5 мл 
7 M HNO3, помещали в микропробирки “Эп-
пендорф”, центрифугировали при 6 000 об/мин. 
в течение 15 мин. в лабораторной центрифуге 
EBA 21 (Hettich, Германия) и проводили хрома-
тографическое выделение стронция.

В качестве неподвижной фазы использовали 
хроматографическую смолу SR (Triskem, Фран-
ция), предварительно обработанную 5 мл 7 M HNO3. 
Стронций выделяли по одностадийной схеме [31, 32]. 
Изотопный состав стронция определяли на магнито-
секторном мультиколлекторном масс-спектрометре 
с индуктивно связанной плазмой (МК-МС-ИСП) 
Neptune Plus (Thermo Fischer, Германия).

Для коррекции масс-дискриминации исполь-
зовали комбинацию брекетинга (“взятия в вил-
ку”) и нормализации по экспоненциальному 
закону 87Sr/86Sr = 8.375209 [33]. Для брекетинга 
использовали изотопный стандарт карбоната 
стронция NIST SRM 987 на среднюю величину 
отклонения от референтного значения 0.710245 
для каждых двух проб, взятых “в вилку” между 
измерениями NIST SRM 987.

Уровень контрольного опыта по стронцию со-
ставил 0.4 нг, что является пренебрежимо малой 
величиной для оказания значимого влияния на 
результаты изотопного анализа. Коррекцию кон-
трольного опыта проводили с использованием 
3%-ной (по объему) HNO3. Для контроля изме-
рений изотопного состава стронция изотопный 
стандарт NIST SRM 987 регулярно измеряли на 
протяжении длительного времени (в течение 
2021−2022 гг.): 87Sr/86Sr = 0.71025, 2SD = 0.00012 
(108 измерений в двух параллелях). Неопреде-
ленность в условиях внутрилабораторной вос-
производимости (2σ) для NIST SRM-987 соста-
вила ±0.003%.

Микроэлементный, изотопный и электрон-
но-зондовый анализ выполняли с использова-
нием научного оборудования ЦКП “Геоанали-
тик” ИГГ УрО РАН, дооснащение и комплекс-
ное развитие которого осуществляются за счет 
гранта Министерства науки и высшего обра-
зования Российской Федерации (соглашение 
№ 075-15-2021-680).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Распределение элементов по эмали и дентину 
зуба. В табл. 1 приведены результаты определе-
ния основных элементов в различных зонах зуба 
в пересчете на оксиды.

Карты распределения ряда микроэлементов 
по эмали и дентину зуба приведены на рис. 2. 
Отмечается тенденция к увеличению содержания 
микроэлементов при переходе от эмали к денти-
ну через границу эмаль–дентин. В большей сте-
пени эта тенденция наблюдается для Al, Mn, Fe, 
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Sr, Ba, Ce, U. Для данных элементов концентра-
ция в дентине соответственно в 56, 177, 4, 3, 22, 
12, 28 раз выше, чем в эмали.

В табл. 2 приведены результаты определения 
микроэлементного состава в зонах эмали и ден-
тина при профилировании в направлении от 
эмали к дентину, диаметр кратера 50 мкм. Для 
Ag, In, Sn, Sb, Te, Cs получены лишь единичные 
результаты определения. Содержания элементов 
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, 
Hf, Ta, W, Tl, Bi, Th находятся на уровне предела 
обнаружения масс-спектрометра. Элементы Ge 
и Cd в выбранном участке не обнаружены. Для 
сопоставления приведены результаты анализа 
растворенных фрагментов эмали и дентина по-
сле очистки для проведения определения изо-
топного состава стронция. 

Результаты по элементному картированию, 
микроэлементному анализу состава из кратера 
абляции и раствора удовлетворительно согласу-
ются между собой, некоторые различия содержа-
ний элементов обусловлены повышенной чув-
ствительностью при анализе раствора.

Из сопоставления элементных карт (см. рис. 2) 
видно, что повышенные концентрации практиче-
ски всех элементов обнаружены в дентине с ло-
кальным обогащением в зонах трещиноватости, 
что указывает на поступление этих элементов 
с просачиванием поровых вод по трещинам более 
пористого дентина.

Присутствие марганца и железа может быть 
обусловлено образованием вторичных мине-
ральных фаз – оксидов и гидроксидов железа 
(гетит, гематит) и марганца (пиролюзит) с те-
чением времени после захоронения. Диффузия 
марганца, стронция, бария и урана из трещин-
ного пространства ограничена дентин-эмалевой 
границей, в то время как железо, магний, свинец 
неравномерно распределены по промежуточной 
зоне эмаль–дентин.

Редкоземельные элементы лантан и церий могут 
входить в состав биоапатита в виде примесей в ре-
зультате изоморфных замещений в его структуре или 
адсорбированных на поверхности микрокристалли-
тов биоапатита. Тренды миграции лантана и церия 
в направлении от трещин в дентине к эмали вдоль 
дентин-эмалевой границы с проникновением во 
внешние слои эмали свидетельствуют о длительных 
диффузионных процессах.

По данным МС-ИСП-анализа раствора эма-
ли рассчитана отрицательная цериевая анома-
лия, свидетельствующая о наличии окислитель-
ных условий при накоплении РЗЭ в биоапатите 
зуба. Кроме того, цериевые аномалии возникают 
на геохимических контрастах, связанных с пере-
ходом из щелочной в кислую среду.

Находящийся в осадках трехвалентный церий 
в щелочных водах окисляется до четырехвалент-
ной формы и, растворяясь, обретает подвиж-
ность. Попадая в кислую среду органических 

Таблица 1. Содержание элементов по данным электронно-зондового микроанализа в пересчете на оксиды 
(мас. %) в различных зонах исследованного зуба

Номер 
точки 

анализа
Зона зуба CaO Cl F Na2O MgO P2O5 SrO FeO Сумма

1 Эмаль 51.59 0.29 0.04 0.65 0.33 40.47 0.04 Н/о* 93.41
2 51.51 0.27 0.1 0.66 0.35 40.21 0.05 Н/о 93.14
3 51.59 0.44 0.1 0.7 0.29 40.77 0.03 0.04 93.96
4 50.5 0.14 0.05 1.11 0.35 39.19 0.02 Н/о 91.86
5 50.91 0.2 0.01 1.02 0.37 39.64 н/о 0.15 92.68
6 49.02 0.1 0.11 1.07 0.45 38.83 0.12 н/о 89.69
7 Граничная зона эмаль–

дентин
37.41 0.36 Н/о 0.64 0.25 26.9 0.17 Н/о 65.85

8 37.45 0.36 0.08 0.62 0.27 26.99 0.06 Н/о 66.33
9 37.3 0.35 0.19 0.57 0.29 27.06 0.04 0.02 65.82

10 Дентин 39.35 0.32 0.06 0.6 0.26 28.55 0.03 0.06 69.24
11 39.68 0.36 0.04 0.66 0.28 28.87 Н/о Н/о 69.89
12 39.24 0.3 0.22 0.59 0.23 29.19 0.13 0.11 70.00

* Н/о – не определяли.
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остатков, он осаждается на биоапатите, что кос-
венно подтверждается повышенными содержа-
ниями урана в дентине.

Уран также мобилен в щелочной среде и те-
ряет подвижность в кислых условиях, которые 
в осадках создаются захороненными органиче-
скими остатками. В порах костной ткани при 
разложении органического вещества он может 
замещать Ca2+ в структуре апатита [34]. Данные 
по составу вмещающих пород из близлежащего 
района – могильника Исаковка I [35], которые 
представлены озерно-болотными отложениями, 
глинами и желто-бурыми карбонатными суглин-
ками, не противоречат предполагаемым тафоно-
мическим условиям.

В целом эмаль зуба характеризуется хорошей 
сохранностью и отсутствием значимых содер-
жаний диагенетических примесей, в том числе 

стронция. Таким образом, приняли решение ме-
ханически отделить эмаль и определить изотоп-
ный состав стронция.

Изотопный состав стронция. Для оценки мобиль-
ности древних популяций и идентификации немест-
ных индивидов требуется сравнить полученные для 
них изотопные отношения 87Sr/86Sr с так называемой 
локальной меткой биодступного стронция, характер-
ной для каждого конкретного местонахождения.

Для получения корректных выводов о про-
исхождении объектов (место рождения чело-
века или животного) сравнение следует прово-
дить с образцами, содержащими биодоступный 
стронций, т.е. прошедший цикл не только гидро-
химических преобразований и выветривания, но 
и биопурификацию в живых организмах (расте-
ниях, животных). Для этих целей используют це-
лый ряд материалов – зубную эмаль ископаемых 

Рис. 2. Микроэлементное картирование участка зуба TAX 705 методом масс-спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой и лазерной абляцией. I – эмаль, II – граничная зона эмаль–дентин, III – дентин.
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и современных животных, речную воду, почву, 
растительность, раковины моллюсков.

В табл. 3 приведено найденное изотопное от-
ношение стронция 87Sr/86Sr в эмали и дентине ис-
следованного зуба в сопоставлении с фоновыми 
отношениями биодоступного стронция по ранее 
полученным нами данным из расположенных по-
близости местонахождений: водная вытяжка из 
материкового суглинка (Горьковский район, Ом-
ская область) [35, 36], а также эмаль и фрагмент 
верхней челюсти бурого медведя из культурного 
слоя древнего поселения (средний голоцен, Горь-
ковский район, Омская область) [5].

Из табл. 3 видно, что изотопное отношение 
стронция в эмали зуба человека значимо отли-
чается от таковых в дентине и фоновых образцах 
биодоступного стронция, из чего можно сделать 
вывод о происхождении человека из местности, 
отличающейся по изотопно-геохимической ха-
рактеристике от места погребения.

* * *
Таким образом, продемонстрирован потен-

циал метода ЛА-МС-ИСП для экспресс-анали-
за особенностей распределения микроэлементов 
с высоким пространственным разрешением. На 
примере археологического зуба человека оце-
нена пригодность его различных структурных 
элементов (эмали и дентина) для дальнейшего 
определения изотопного состава стронция в це-
лях выявления происхождения индивида.

Показано отсутствие значимых диагенетиче-
ских изменений эмали зуба; для эмали и дентина 
определен изотопный состав стронция. Показа-
на перспективность предлагаемого подхода для 
реконструкции тафономических условий сре-
ды захоронения, что может внести вклад в вы-
явление и изучение условий, способствующих 

сохранению целостности скелетных тканей и ар-
хеологической информации.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда, проект № 22-18-00593. 
Археологические раскопки проводились в рамках гос-
задания ИИиА УрО РАН (регистрационный номер 
121102500121-8) и учебной практики ОмГПУ.
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Приведены результаты определения массовой доли основного компонента (йодата калия) в йода-
те калия, полученные прямым (с использованием метода кулонометрического титрования с кон-
тролем мешающих примесей методом ионной хроматографии) и косвенным (по схеме 100% ми-
нус сумма примесей с учетом их форм присутствия) способами. Показано, что прямой и косвен-
ный способы дают согласующиеся результаты: 99.966±0.014% и 99.976±0.010% соответственно. 
Полученные результаты измерений с учетом неопределенности согласуются с опорным значе-
нием массовой доли йодата калия 99.980±0.006%, полученным на этом же материале в междуна-
родных ключевых сличениях CCQM-K152 Assay of potassium iodate, в которых приняли участие 
национальные метрологические институты семи стран. Особенностью реализованного в данной 
работе косвенного способа определения массовой доли йодата калия является построение мо-
дели химического состава анализируемого объекта на основе априорных и экспериментальных 
данных с использованием двух базовых принципов при суммировании содержания примесей: 
условия материального (массового) баланса и принципа электронейтральности. Разработан вы-
сокоточный стандартный образец состава йодата калия ГСО 11713-2021 с интервалом аттесто-
ванных значений массовой доли йодата калия 99.000–100.000%, йода 59.242–59.301%, массовой 
доли кислорода 22.406–22,429%, расширенной неопределенностью аттестованных значений при 
k = 2(0.020−0.030)%.
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Большинство инструментальных аналитиче-
ских методов для получения результата измерений 
предполагают построение калибровочной (граду-
ировочной) зависимости аналитического сигнала 
от концентрации определяемого компонента. В ка-
честве основы для сравнения обычно используют 
стандартные образцы (СО) с аттестованным значе-
нием содержания интересующего компонента.

Известно, что наилучшим исходным мате-
риалом для приготовления стандартных образ-
цов состава растворов элементов служат чистые 
металлы. Для элементов-неметаллов, а также 
щелочных и щелочноземельных металлов, не-
стабильных на воздухе, в качестве исходных ве-
ществ для приготовления стандартных образцов 

чаще всего используют соли, в состав которых 
входит интересующий элемент [1].

С учетом сказанного в свете требований обе-
спечения метрологической прослеживаемости 
аналитических измерений вопросы оценки чи-
стоты солей приобретают особую актуальность, 
что подтверждается, например, постоянным ин-
тересом международного метрологического со-
общества к участию в международных ключевых 
сличениях по определению чистоты солей метал-
лов под эгидой Консультативного комитета по 
количеству вещества Метрология в химии и био-
логии Международного бюро мер и весов [2−4]. 
Кроме того, Международный совет теоретиче-
ской и прикладной химии IUPAC с 2019 г. ведет 
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проект, который затрагивает вопросы оценки 
чистоты веществ, соответствующей неопреде-
ленности и рисков принятия ложных решений 
при оценке соответствия нормам вещества или 
материала [5−7].

Йодат калия с известным содержанием основ-
ного компонента может выступать исходным ве-
ществом для приготовления СО растворов йода 
[1], а также использоваться в элементном анали-
зе для обеспечения прослеживаемости измере-
ний содержания калия, йода и кислорода.

Йодат калия широко используется в качестве 
установочного вещества для окислительно-вос-
становительной титриметрии в методиках опре-
деления компонентов в различных объектах [8, 9].

Методики определения йодата калия с ис-
пользованием кулонометрического титрования 
для стандартизации раствора тиосульфата натрия 
описаны Ма [10] и Асакаи [11]. Авторы добились 
точности определения чистоты йодата калия на 
уровне 0.02 и 0.017% соответственно. Другие ис-
следования по определению чистоты йодата ка-
лия на основе оценки примесей отсутствуют.

Общие подходы к оцениванию содержания ос-
новного компонента в чистых веществах на осно-
ве анализа примесного состава описаны в работах 
[12−18]. В руководстве [16] даны рекомендации по 
выбору способа оценки массовой доли основного 
компонента в чистых металлах в зависимости от 
целевой неопределенности результата измерений, 
приведен алгоритм расчета неопределенности для 
косвенного способа определения чистоты метал-
лов на основе оценки примесей.

В работах [17, 18] приведены порядок дей-
ствий и алгоритм оценки неопределенности из-
мерений массовой доли основного компонента 
применительно к солям металлов на примере 
хлорида калия. Показано, что расхождение меж-
ду результатами измерений массовой доли ос-
новного компонента на основе примесного со-
става с учетом и без учета ионных форм присут-
ствующих примесей может быть существенным.

Так, для сложного многокомпонентного объ-
екта хлорида калия флотационного без учета ион-
ных форм присутствующих примесей результат 
массовой доли хлорида калия оказался на 1.9% 
выше результата, полученного с учетом ионных 
форм [18]. Для чистых солей металлов из-за мень-
шей доли примесей завышение в общем случае 
гораздо менее выражено и даже не всегда может 
быть значимым на уровне точности применяемых 
методов, как, например, в работе [19].

Цель настоящего исследования − продолжение 
экспериментального опробования ранее изло-
женных подходов к оценке чистоты солей метал-
лов [17, 18] и установление массовой доли основ-
ного компонента – йодата калия, массовых до-
лей элементов основы – калия, йода и кислорода 
в промышленно выпускаемой чистой соли йодате 
калия для создания сертифицированного стан-
дартного образца состава йодата калия высокой 
чистоты двумя способами: прямым (определяют 
непосредственно измеряемую величину методом 
кулонометрического титрования с контролем ме-
шающих примесей с помощью ионной хромато-
графии) и косвенным (определяют содержание 
примесей методом масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой и затем проводят расчет 
по схеме 100% минус сумма примесей)1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования был йодат калия ква-
лификации ACS reagent, производства фирмы 
ACROS (Бельгия), партия А0335172, с массовой 
долей основного компонента (KIO3) 100,4% со-
гласно сертификату на реактив.

Методы анализа и аппаратура. Массовую долю 
йодата калия в материале стандартного образца 
определяли с применением эталонной установ-
ки, реализующей метод кулонометрического ти-
трования, входящей в состав Государственного 
первичного эталона единиц массовой (молярной, 
атомной) доли и массовой (молярной) концен-
трации компонентов в жидких и твердых веще-
ствах и материалах на основе кулонометрии ГЭТ 
176 [22], по методике, описанной в работе [23]. 
Использованные методы анализа, аппаратура и 
определяемые с их помощью показатели приве-
дены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Построение модели химического состава ана-
лизируемого объекта. На этом этапе для вычис-
ления массовой доли йодата калия опирались 
на априорные и экспериментальные данные, 

1  В статье термины “прямой способ” и “косвенный способ” 
определения чистоты веществ применяются в соответствии 
с терминологией, принятой рабочей группой по неорганиче-
скому анализу Консультативного комитета по количеству веще-
ства “Метрология в химии и биологии” (Consultative Committee 
on Amount of Substance – Metrology in Chemistry and Biology, 
CCQM) Международного комитета мер и весов (МКМВ) [16, 
20]. Не следует путать с терминологией прямых и косвенных 
измерений по РМГ 29 [21].
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а также фундаментальные закономерности и ряд 
предположений, которые приведены далее.

1. В соответствии с уравнением материально-
го баланса сумма содержаний всех компонентов 
в  анализируемой соли составляет 100%, т.е.
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где   n – количество компонентов,  iw – массовая 
доля i -го компонента, %.

2. В соответствии с принципом электроней-
тральности вещество (в нашем случае йодат калия) 
является незаряженным и имеет ионное строение; 
йодат калия легко растворяется в воде, поэтому, 
вероятно, все элементы, входящие в его состав, 
находятся в виде анионов и катионов, для которых 
справедливо следующее уравнение:

                   

−

+ −
= =

ν + ν + =∑ ∑, ,
1 1

0,
k n k

Z i Z i
i i

	 (2)

где k  − количество катионов; n k−  – количе-
ство анионов; Z i+ν  – содержание i -го катиона, 
моль/ кг; Z i−ν  – содержание i -го аниона, моль/ кг 
(содержание компонента в единицах моль/кг по-
казывает число молей данного компонента в 1 кг 
анализируемого образца).

3. Методом ионной хроматографии при раз-
ложении пробы йодата калия деионизованной 
водой подтверждено наличие следующих ани-
онов: Cl–(массовая доля хлорид-ионов Clw − = 

= 9.7×10–3%), SO4
2– (массовая доля сульфат-ио-

нов 2
4SOw − = 6.8×10–4%).

4. Методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (МС-ИСП) определены мас-
совые доли еще 68 элементов, содержания 14 из 
них превышают предел обнаружения масс-спек-
трометра: Na, Mg, Al, Ca, Fe, Ni, Zn, Rb, Sr, Сd, 
Ba, Ti, Cu, Bi (результаты приведены в табл. 2).

5. Исходя из наиболее устойчивых степеней 
окисления для каждого из 68  элементов, сде-
лали предположение о форме нахождения дан-
ного элемента в анализируемом объекте. По-
скольку йодат калия растворим в деионизован-
ной воде без видимого нерастворимого остатка, 

Таблица 1. Методы анализа, аппаратура и определяемые с их помощью показатели состава йодата калия

Метод анализа Аппаратура Реактивы, СО Определяемый
показатель

Качественный анализ
Ионная 
хроматография

Ионный хроматограф 
Dionex Integrion, 
оснащенный детектором 
по электропроводности 

Вода деионизованная 
с удельной электрической 
проводимостью не 
более 1 мкСм/см, СО 
состава растворов ионов 
утвержденного типа

Присутствующие 
анионы
и катионы

Количественный анализ
Кулонометрическое 
титрование 

Эталонная установка, 
реализующая метод 
кулонометрического 
титрования в составе ГЭТ 176*

Реактивы описаны 
в работе [23]

Массовая доля 
окислителей 
в пересчете 
на йодат калия, %

 МС-ИСП Эталонная установка, 
реализующая метод МС-ИСП 
в составе ГЭТ 176*

Вода деионизованная, 
кислота азотная ос. ч., 
дополнительно очищенная 
с помощью системы 
некипящей перегонки 
кислот, СО состава растворов 
ионов утвержденного типа, 
эталоны сравнения в виде 
чистых веществ из коллекции 
УНИИМ – филиала ВНИИМ 
им. Д.И. Менделеева

Массовая доля 
примесей, %

* Государственный первичный эталон единиц массовой (молярной, атомной) доли и массовой (молярной) кон-
центрации компонентов в жидких и твердых веществах и материалах на основе кулонометрии ГЭТ 176-2019 
(утвержден Приказом Росстандарта № 3396 от 27.12.2019 г.) [18].
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Таблица 2. Результаты определения примесей в йодате калия методами масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой и ионной хроматографии (ИХ), предполагаемые ионные формы присутствия элементов в йодате 
калия, значения эквивалентных содержаний ионной формы с учетом знака заряда (для вычисления избытка 
анионов или катионов), значения массовых долей компонентов в предполагаемой ионной форме с соответ-
ствующей расширенной неопределенностью, учтенные при вычислении результата определения массовой доли 
основного компонента косвенным способом

№ Эле-
мент

Массовая 
доля 

элемента 
(результат 
измерений 
МС-ИСП), 

%

Результат 
измерений 

(Result) 
или 

предел 
обнару-
жения 
(LD)

Предпола-
гаемая 
ионная 
форма

Cодержание 
ионной 
формы 

с учетом 
знака заряда,

 моль/кг

Массовая 
доля 

предпо-
лагаемой 
ионной 

формы, %

Расши-
ренная 
неопре-
делен-

ность, %

Метод
анализа

1 Li 1.0×10–6 LD Li+ 7.18×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
2 Be 1.0×10–6 LD Be2+ 1.11×10–6 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
3 B 1.0×10–5 LD BО3

3– –1.39×10–5 2.7×10–5 2.7×10–5 МС-ИСП
4 Na 4.1×10–4 Result Na+ 1.78×10–4 4.1×10–4 1.2×10–4 МС-ИСП
5 Mg 5.9×10–5 Result Mg2+ 4.90×10–5 5.95×10–5 1.8×10–5 МС-ИСП
6 Al 1.4×10–4 Result Al3+ 1.55×10–4 1.4×10–4 4.2×10–5 МС-ИСП
7 Si 1.0×10–4 LD SiО4

2– –7.12×10–5 1.6×10–4 1.6×10–4 МС-ИСП
8 Р 1.0×10–4 LD РO4

3– –4.84×10–5 1.5×10–4 1.5×10–4 МС-ИСП
9 S 1.3×10–4 Result SO4

2– –7.84×10–5 6.8×10–4 2.0×10–4 ИХ
10 Cl 0.0097 Result Cl– –2.74×10–3 9.7×10–3 2.9×10–3 ИХ
11 Са 6.0×10–5 Result Са2+ 3.02×10–5 6.0×10–5 1.8×10–5 МС-ИСП
12 Sc 5.0×10–6 LD Sc3+ 1.67×10–6 1.3×10–6 1.3×10–6 МС-ИСП
13 Ti 3.7×10–5 Result Ti4+ 3.11×10–5 3.7×10–5 1.1×10–5 МС-ИСП
14 V 5.0×10–6 LD VО2+ 9.82×10–7 3.3×10–6 3.3×10–6 МС-ИСП
15 Cr 5.0×10–6 LD Cr3+ 1.44×10–6 2.5×10–6 2.5×10–6 МС-ИСП
16 Mn 5.0×10–6 LD Mn2+ 9.10×10–7 2.5×10–6 2.5×10–6 МС-ИСП
17 Fe 6.5×10–5 Result Fe3+ 3.48×10–5 6.5×10–5 1.9×10–5 МС-ИСП
18 Co 1.0×10–6 LD Co2+ 1.70×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
19 Ni 9.9×10–6 Result Ni2+ 3.39×10–6 9.9×10–6 3.0×10–6 МС-ИСП
20 Cu 1.3×10–5 Result Cu2+ 4.07×10–6 1.3×10–5 3.9×10–6 МС-ИСП
21 Zn 1.9×10–5 Result Zn2+ 5.68×10–6 1.9×10–5 5.6×10–5 МС-ИСП
22 Ga 5.0×10–6 LD Ga3+ 1.08×10–6 2.5×10–6 2.5×10–6 МС-ИСП
23 Ge 5.0×10–6 LD Ge4+ 1.38×10–6 2.5×10–6 2.5×10–6 МС-ИСП
24 As 5.0×10–6 LD AsО3

3– –1.00×10–6 4.1×10–6 4.1×10–6 МС-ИСП
25 Se 5.0×10–5 LD SeО3

2– –6.33×10–6 4.0×10–5 4.0×10–5 МС-ИСП
26 Br 1.0×10–3 LD Br- –6.26×10–5 5.0×10–4 5.0×10–4 МС-ИСП
27 Rb 3.8×10–3 Result Rb+ 4.44×10–4 3.8×10–3 1.1×10–3 МС-ИСП
28 Sr 1.4×10–4 Result Sr2+ 1.55×10–5 1.4×10–4 4.1×10–5 МС-ИСП
29 Y 1.0×10–6 LD Y3+ 1.69×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
30 Zr 5.0×10–6 LD ZrО2+ 5.48×10–7 3.4×10–6 3.4×10–6 МС-ИСП
31 Nb 1.0×10–6 LD Nb2+ 1.08×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
32 Mo 5.0×10–6 LD MoO4

2– –5.21×10–7 4.2×10–6 4.2×10–6 МС-ИСП
33 Ru 1.0×10–6 LD Ru3+ 1.48×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
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34 Rh 1.0×10–6 LD Rh3+ 1.46×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
35 Pd 1.0×10–6 LD Pd4+ 1.88×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
36 Ag 1.0×10–6 LD Ag+ 4.64×10–8 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
37 Cd 1.8×10–5 Result Cd2+ 3.29×10–6 1.8×10–5 5.5×10–6 МС-ИСП
38 In 1.0×10–6 LD In3+ 1.31×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
39 Sn 1.0×10–6 LD Sn2+ 8.42×10–8 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
40 Sb 1.0×10–6 LD SbO3

3– –1.23×10–7 6.9×10–7 6.9×10–7 МС-ИСП
41 Te 5.0×10–6 LD TeO3

2– –3.92×10–7 3.4×10–6 3.4×10–6 МС-ИСП
42 Cs 1.0×10–6 LD Cs+ 3.76×10–8 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
43 Ba 8.0×10–4 Result Ba2+ 1.17×10–4 8.0×10–4 8.0×10–4 МС-ИСП
44 La 1.0×10–6 LD La3+ 1.08×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
45 Ce 1.0×10–6 LD Ce4+ 1.43×10–7 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
46 Pr 1.0×10–6 LD Pr3+ 1.06×10–7 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
47 Nd 1.0×10–6 LD Nd3+ 1.04×10–7 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
48 Sm 1.0×10–6 LD Sm3+ 9.98×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
49 Eu 1.0×10–6 LD Eu3+ 9.87×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
50 Gd 5.0×10–6 LD Gd3+ 4.77×10–7 1.3×10–6 1.3×10–6 МС-ИСП
51 Tb 5.0×10–6 LD Tb3+ 4.72×10–7 1.3×10–6 1.3×10–6 МС-ИСП
52 Dy 1.0×10–6 LD Dy3+ 9.23×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
53 Ho 1.0×10–6 LD Ho3+ 9.09×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
54 Er 1.0×10–6 LD Er3+ 8.97×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
55 Tm 1.0×10–6 LD Tm3+ 8.88×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
56 Yb 1.0×10–6 LD Yb3+ 8.67×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
57 Lu 1.0×10–6 LD Lu3+ 8.57×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
58 Hf 1.0×10–6 LD Hf3+ 8.40×10–8 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
59 Ta 1.0×10–6 LD Ta3+ 8.29×10–8 2.5×10–7 2.5×10–7 МС-ИСП
60 W 1.0×10–6 LD WO3

2– –5.44×10–8 6.3×10–7 6.3×10–7 МС-ИСП
61 Re 1.0×10–6 LD Re2O3

2– –5.37×10–8 5.6×10–7 5.6×10–7 МС-ИСП
62 Os 1.0×10–6 LD OsO4

2– –5.26×10–8 6.7×10–7 6.7×10–7 МС-ИСП
63 Pt 1.0×10-6 LD Pt+4 1.03×10–7 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
64 Au 1.0×10–6 LD Au3+ 7.62×10–8 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
65 Hg 5.0×10–6 LD Hg2+ 2.49×10–7 2.5×10–6 2.5×10–6 МС-ИСП
66 Tl 1.0×10–6 LD Tl+ 2.45×10–8 5.0×10–7 5.0×10–7 МС-ИСП
67 Pb 5.0×10–6 LD Pb2+ 2.41×10–7 2.5×10–6 2.5×10–6 МС-ИСП
68 Bi 4.2×10–5 Result Bi3+ 6.03×10–6 4.2×10–5 1.3×10–5 МС-ИСП
69 Th 1.0×10–6 LD Th4+ 8.62×10–8 5.7×10–7 5.7×10–7 МС-ИСП
70 U 1.0×10–6 LD UO2

2+ 4.20×10–8 5.7×10–7 5.7×10–7 МС-ИСП
Суммарное содержание примесных катионов в йодате калия, моль/кг 1.09×10–3

Суммарное содержание примесных анионов в йодате калия, моль/кг –3.02×10–3

Значение поправки на неэквивалентное содержание примесных катионов 
и анионов, рассчитанное по уравнению электронейтральности, моль/кг

–1.93×10–3

Массовая доля катиона основы (К+), рассчитанная по уравнению 
электронейтральности, %

0.0075 

Примечание: LD – предел обнаружения, оцененный как три стандартных отклонения результатов определения 
массовой доли элемента в растворе холостого опыта методом МС-ИСП.
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предположили, что основные элементы приме-
сей присутствуют в соли в виде следующих ка-
тионов: Na+, Mg2+, Al3+, Ca2+, Fe3+, Ni2+, Zn2+, 
Rb+, Sr2+, Сd2+, Ba2+, Ti4+, Cu2+, Bi3+. Рассчитали 
содержания каждого элемента-примеси с учетом 
ионной формы путем умножения количества ве-
щества элемента, полученного из результатов из-
мерений его массовой доли методом МС-ИСП, 
на молярную массу иона (см. табл. 2).

6. Поскольку по результатам расчетов на основе 
данных МС-ИСП сумма содержаний отрицательно 
заряженных ионов превышает сумму содержаний 
положительно заряженных ионов и разница с уче-
том знака заряда ионов Δ = –1.93×10–3 моль/ кг, 
предположили, что все анионы, присутствующие 
сверх эквивалентного содержания катионов, свя-
заны с ионом калия, являющимся элементом ос-
новы, так как экспериментально было показано, 
что другие элементы примесей, которые могли бы 
дать положительный заряд, отсутствуют. В предла-
гаемом подходе нет необходимости выяснять, ка-
кой катион связан с каким анионом, так как для 
вычисления избытка ионов калия достаточно из 
суммарного содержания всех анионов вычесть сум-
марное содержание всех катионов.

Для большей наглядности упрощенную мо-
дель химического состава йодата калия можно 
представить в виде следующей смеси (рис. 1):

            
( )

( )3
1

,KIO +KCl+RbCl+ Me
A B

ZY
i

i X
+

=
∑

где A – число обнаруженных катионов, кото-
рые связаны с анионами YX −  в растворимые в 
воде соединения; B – число необнаруженных 
катионов (содержание ниже пределов обнару-
жения использованного аналитического обору-
дования), которые связаны с анионами YX −  в 
растворимые в воде соединения; Y, Z – индек-
сы, соответствующие числу атомов в молекуле 

соли и показывающие заряд аниона или катиона 
соответственно.

Прямой способ измерений массовой доли ос-
новного компонента. Методика определения ос-
новного компонента в йодате калия методом 
кулонометрического титрования описана в ра-
боте [23]. Результаты девяти параллельных опре-
делений и их среднее арифметическое значение 
представлены в табл. 3.

Поскольку применяемая кулонометриче-
ская методика предполагает определение суммы 
окислителей и присутствие других окислителей 
может оказать влияние на конечный результат, 
предварительно методом ионной хроматогра-
фии подтверждали отсутствие (на уровне 20 ppm 
и более) других окислителей, кроме йодат-иона 
(исходя из данных сертификата на реактив йо-
дата калия и сопутствующих примесей, подо-
зревали присутствие хлорат-, бромат-, нитрат-, 
нитрит-ионов). Отсутствие других окислителей, 
кроме йодат-иона, позволило принять содержа-
ние йодата калия (моль/кг) равным результату 
определения содержания окислителей методом 
кулонометрического титрования.

Массовую долю йодата калия в анализируемом 
образце, полученную прямым способом с исполь-
зованием метода кулонометрического титрования 
(CT – coulometric titration), 

3KIO
CTw , %, рассчитыва-

ли по формуле

                 
3 3 3KIO KIO KIO / 10,CT CTw M= ν 		 (3)

где  
3KIO

CTν −  содержание окислителей в пересче-
те на йодат калия, полученное методом куло-
нометрического титрования на ГЭТ  176, моль/
кг (среднее арифметическое значение по дан-
ным табл. 3); 

3KIOM – молярная масса йодата ка-
лия, г/ моль, 

3KIOM = 214.001 г/моль [24]. Мно-
житель 10 в формуле (3) обусловлен взаимным 

Рис. 1. Упрощенная модель йодата калия. (а) – модель соли с идеальной стехиометрией, (б) – модель соли с учетом 
наличия нестехиометрии.
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согласованием единиц измерения используемых 
величин – %, моль/ кг и г/моль.

Неопределенность результатов измерений 
оценивали в соответствии с рекомендациями 
[25]. Суммарную стандартную неопределенность 
результата измерений массовой доли основного 
компонента в йодате калия, полученного прямым 
способом, ( ) 

3KIO
CTu w , %, рассчитывали по формуле

        
( ) ( ) ( ) 

3 3 3

2 2
KIO KIO KIO ,CT CT CT

A Bu w u w u w= + 	 (4)

где ( )
3KIO

CT
Au w , ( ) 

3KIO
CT

Вu w – стандартные неопре-
деленности измерений массовой доли основ-
ного компонента, оцениваемые по типу А и В 
соответственно.

Массовая доля основного компонента в йо-
дате калия, полученная прямым способом, и со-
ответствующая ему расширенная неопределен-
ность U, рассчитанная по формуле (3), составили 
99.966±0.014% (табл. 4):

( )
3KIO ,CTU ku w=                                (5)

где k – коэффициент охвата, равный двум при 
уровне доверия, приблизительно равном 0.95.

Косвенный способ измерений массовой доли 
основного компонента. Методами масс-спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой и ион-
ной хроматографии определили массовые доли 
70 примесей в материале стандартного образ-
ца йодата калия. Типичная навеска составляла 
0.15−0.2 г, ее растворяли перед анализом в очи-
щенной азотной кислоте в соотношении с деио-
низованной водой 1:2. Результаты определения 
элементов-примесей представлены в табл. 2.

Уже отмечено, что обнаруженными примесями 
в исследуемом материале йодата калия (для кото-
рых результат измерений превышает предел обна-
ружения использованного аналитического обору-
дования и в табл. 2 стоит отметка Result) являются 
Cl–, SO4

2– по результатам ионной хроматографии 
и Na, Mg, Al, Ca, Fe, Ni, Zn, Rb, Sr, Сd, Ba, Ti, Cu, 
Bi – по результатам масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой. Для последних сделано 
предположение об их наиболее вероятной ион-
ной форме нахождения в йодате калия в виде ка-
тионов Na+, Mg2+, Al3+, Ca2+, Fe3+, Ni2+, Zn2+, Rb+, 
Sr2+, Сd2+, Ba2+, Ti4+, Cu2+, Bi3+.

Далее рассчитывали содержание i-го элемен-
та, ,Me iν , моль/кг, по формуле

                        

,
,

,

10
,Me i

Me i
Me i

w

A

⋅
ν = 		  (6)

Таблица 3. Результаты определения содержания окислителей пересчете на йодат калия, полученные методом 
кулонометрического титрования на ГЭТ 176 

№ п/п
3

CT
KIOw ,%  3KIO

CTν , моль/кг

1 99.976 4.67178
2 99.960 4.67104
3 99.956 4.67084
4 99.974 4.67169
5 99.950 4.67057
6 99.977 4.67185
7 99.959 4.67100
8 99.974 4.67167
9 99.971 4.67153

10 99.948 4.67047
11 99.979 4.67193

Среднее арифметическое 99.966 4.671307 
Стандартная неопределенность по типу А 0.003 0.000161 
Стандартная неопределенность по типу В 0.006 0.000288 
Суммарная стандартная неопределенность, U (k = 1) 0.007 0.000330 
Расширенная неопределенность, U (k = 2) 0.014 0.00066 



68	 СОБИНА и др.

	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 1	 2024

где ,Me iw  – результат измерений массовой доли 
i-го элемента методом МС-ИСП, %; ,Me iA  – 
атомная масса i-го элемента, г/моль. Множитель 
10 в формуле (6) обусловлен взаимным согласо-
ванием единиц измерения используемых вели-
чин – моль/кг, % и г/моль.

Содержание ионной формы i-го элемен-
та-примеси, ZMe i+ν , моль/кг, рассчитывали по 
формуле

                   , , ,Z Me i Me iMe i Z+ν = ν 		  (7)

где  ,Me iZ – заряд ионной формы i-го элемен-
та-примеси (металла)2.

Далее в соответствии с моделью химического 
состава йодата калия избыток содержания ионов 
калия в анализируемом объекте определяли на ос-
нове уравнения электронейтральности по формуле

−

+ −

+

+

= =

= =

ν = ν + −

− ν −

∑ ∑

∑ ∑

,.
1 1,

,

1 1,

2

2

Y

Y

Z

Z

pK P X pel n
kK k pX k

lC D Me l
ii lMe i

Y LOD
Y

Z LOD
Z

,	 (8)

2  В формулах (6)−(7), (10) обозначения Me и MeZ+ исполь-
зованы для элемента-примеси (металла) и его положительно 
заряженной ионной формы соответственно. Аналогичные 
формулы с соответствующими обозначениями справедливы 
и для примесей неметаллов X и их отрицательно заряженных 
ионных форм .YX

−

где K  – количество обнаруженных анионов; ,YX k−ν  
– содержание k-го аниона YX

− в анализируемом 
объекте, моль/кг; Y – заряд аниона; P  – количе-
ство необнаруженных анионов; LOD  – предел об-
наружения элементов методом МС-ИСП, моль/кг; 
С – количество обнаруженных катионов;  ZMe i+ν  – 
содержание i-го катиона ZMe

− в анализируемом 
объекте, моль/кг; Z – заряд катиона; D  – количе-
ство необнаруженных катионов.

Массовую долю ионов калия для выполнения 
принципа электронейтральности  eln

Kw + рассчиты-
вали по формуле

                    
+ += ν. . / 10,el n el n

KK Kw A 	 (9)

где AK – атомная масса калия, г/моль.
Массовую долю ионной формы i-го элемента 

примеси 
,ZMe i

w + , %, рассчитывали по формуле

              , , ,
/ 10,Z Z ZMe i Me i Me i

w v M+ + += 	 (10)

где ,ZMe i
M +  – молярная масса ионной формы 

i-го элемента примеси, г/моль.
На рис. 2 представлены расчетные значе-

ния массовой доли основных (с массовой долей 
на уровне 10–5–10–3%) элементов-примесей в 
ионной форме, а также соответствующая мас-
совая доля избытка иона калия, рассчитанная 

Таблица 4. Результаты измерений массовой доли основного компонента в материале стандартного образца 
состава йодата калия методом кулонометрического титрования и на основе анализа примесей

Измеряемая
величина Способ оценки Метод(-ы) 

измерений
Результат 

измерений, %

Расширенная
неопределен-

ность (k = 2), %

Массовая доля йодата 
калия

Прямой Кулонометрическое 
титрование 99.966 0.014

Массовая доля йодата 
калия

Косвенный
(100% минус
сумма примесей 
с учетом ионных 
форм 
примесей 
и нестехиометрии 
соли)

МС-ИСП, ИХ 99.976 0.010

Массовая доля йода 18.256 0.010
Массовая доля
кислорода 59.290 0.012

Массовая доля калия 22.425 0.010
Массовая доля йодата 
калия

Косвенный без 
учета ионных форм 
примесей и без 
учета
нестехиометрии 
соли

МС-ИСП, ИХ 

99.98100 0.00001
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по формуле (9) для выполнения принципа 
электронейтральности.

Проведенные расчеты (см. табл.  2) демон-
стрируют присутствие достаточно большого ко-
личества отрицательных зарядов ввиду больших 
содержаний анионов Cl–, SO4

2–. Расчетное зна-
чение массовой доли положительных ионов K+, 
вычисленное для компенсации отрицательно-
го заряда ионов Cl– и SO4

2–, составило 0.0075%. 
Другие элементы-примеси с массовой долей 
ниже 10–5% независимо от предположения об 
их нахождении в каких-либо ионных формах не 
оказывают принципиального влияния на резуль-
тат измерений массовой доли основного компо-
нента, так как его целевая неопределенность на-
ходится на уровне 0.03–0.05%, что в 3 000–5 000 
раз больше содержания этих примесей.

Итоговая формула для расчета массовой доли 
основного компонента в йодате калия косвен-
ным способом по условию материального ба-
ланса имеет вид

      ( )
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где  ,Z iMe
w + – массовая доля i-го катиона (иона ме-

талла) с зарядом Z+ в анализируемом объекте, %; 
 

,YX k
w − – массовая доля k-го аниона с зарядом Y– в 
анализируемом объекте, %; 

,
( )ZMe l

LOD W +  – предел 
обнаружения элементов, для которых предполага-
ется присутствие в соли в виде катиона, методом 
МС-ИСП, %;  

,
( )YX p

LOD W − – предел обнаружения 
элементов, для которых предполагается присут-
ствие в соли в виде аниона, методом МС-ИСП, %.

Суммарную стандартную неопределенность 
результата измерений массовой доли основного 
компонента в йодате калия косвенным способом 
рассчитывали по формуле:

Результат измерений массовой доли основного 
компонента в йодате калия, полученный косвен-
ным способом, и соответствующая ему расширен-
ная неопределенность, рассчитанная по формуле, 
аналогичной формуле (4), приведены в табл. 4.

Результаты, полученные прямым способом на 
основе кулонометрического титрования и пред-
лагаемым косвенным способом, хорошо согла-
суются между собой. Неоспоримым преиму-
ществом прямого способа (при использовании 
первичного метода – кулонометрического ти-
трования) является установление метрологи-
ческой прослеживаемости непосредственно 
к  единицам СИ (кг, ампер, секунда), тогда как 
косвенный способ часто позволяет достичь мень-
ших значений расширенной неопределенности 
результатов измерений при использовании подхо-
да к оценке неопределенности, рекомендованного 
в руководстве [20].

Исследованный материал йодата калия ис-
пользовали в качестве образца для ключевых 
сличений по количественному определению йо-
дата калия CCQM-K152 “Assay of potassium iodate” 
[26], в которых приняли участие национальные 
метрологические институты с применением раз-
личных аналитических методов: России (кулоно-
метрическое титрование), Китая (кулонометри-
ческое титрование), Японии (кулонометрическое 

.(12)

Рис. 2. Значения массовой доли элементов-приме-
сей в предполагаемой ионной форме, присутству-
ющих в анализируемой соли, по результатам изме-
рений методами масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой и ионной хроматографии.
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и весовое титрование), Словакии (кулонометри-
ческое и весовое титрование), Турции (объемное 
потенциометрическое титрование), Бразилии 
(кулонометрическое титрование), Мексики (ве-
совое потенциометрическое титрование), Ар-
гентины (объемное потенциометрическое ти-
трование). Опорное значение ключевого сличе-
ния (key comparison reference value) содержания 
окислителей в пересчете на йодат калия соста-
вило 4.67194 моль/кг с расширенной неопреде-
ленностью (k = 2) 0.00050 моль/ кг, что соответ-
ствует (99.980±0.006)% и хорошо согласуется 
со значениями, приведенными в табл. 4. Изме-
рительные и калибровочные возможности по 
определению основного компонента в чистых 
веществах в диапазоне от 99.0 до 100.0%, обе-
спечиваемые государственным первичным эта-
лоном ГЭТ 176, неоднократно подтверждались 
в международных сличениях, например CCQM-
K96 [2], CCQM-K48.2014 [3], CCQM-K143 [27], 
CCQM-K152 [26], CCQM-P149, КООМЕТ 645/
RU/14, КООМЕТ  672/RU/15, по определе-
нию элементов-примесей в диапазоне от 10-8 до 
10‑2% – в международных сличениях SIM.QM-S7, 
QM-S11, CCQM-P149, CCQM‑P107.1.

После завершения ключевого сличения 
CCQM-K152 этот же материал йодата калия 
использовали в УНИИМ – филиале ВНИИМ 
им.Д. И. Менделеева для выпуска сертифици-
рованного стандартного образца (ССО) состава 
йодата калия (KIO3 СО УНИИМ) с аттестован-
ными характеристиками массовой доли йодата 
калия, йода и кислорода. Исследования однород-
ности, долговременной и кратковременной ста-
бильности, а также установление аттестованного 
значения массовой доли йодата калия проводили 
методом кулонометрического титрования на ГЭТ 
176, аттестованные значения массовой доли йода 
и кислорода получали расчетным путем на ос-
новании стехиометрии соли. Соответствующие 
стандартные неопределенности были включены 
в общую неопределенность аттестованных зна-
чений ССО. Значения метрологических харак-
теристик партии № 1 ССО приведены в табл. 5. 
Срок годности ССО, подтвержденный по резуль-
татам исследования стабильности, составил 5 лет.

Разработанный ССО состава йодата калия 
предназначен для:

- передачи единицы массовой (молярной) доли 
и массовой (молярной) концентрации компо-
нента стандартным образцам и химическим ре-
активам по реакции окисления-восстановления;

- поверки, калибровки средств измерений, 
контроля метрологических характеристик при 
проведении испытаний средств измерений, 
в том числе в целях утверждения типа;

- установления и контроля стабильности гра-
дуировочной (калибровочной) характеристики 
средств измерений;

- аттестации методик измерений, контроля точ-
ности результатов измерений массовой (молярной) 
доли и массовой (молярной) концентрации компо-
нента в жидких и твердых веществах и материалах.

* * *
Таким образом, получены результаты измере-

ний массовой доли основного компонента в мате-
риале ССО йодата калия прямым способом с при-
менением первичного метода кулонометрическо-
го титрования с контролем мешающих примесей 
методом ионной хроматографии и косвенным 
способом на основе анализа примесей с приме-
нением методов масс-спектрометрии с индуктив-
но связанной плазмой и ионной хроматографии. 
Полученные прямым и косвенным способами 
результаты сопоставлены между собой, а так-
же с опорным значением международного клю-
чевого сличения CCQM-K152 и показано, что 
все результаты хорошо согласуются, при этом 
применение метода массового баланса без уче-
та ионных форм присутствия примесей в общем 
случае приводит к завышенным результатам мас-
совой доли основного компонента и к существен-
ной недооценке неопределенности измерений по 
сравнению с результатами измерений прямыми 
методами или тем же методом массового балан-
са, но учитывающим ионную форму примесей. 
Установлены метрологические характеристики 
ССО состава йодата калия ГСО 11713-2021, кото-
рый предназначен для хранения и передачи еди-
ницы массовой доли компонента, воспроизводи-
мой государственным первичным эталоном ГЭТ 
176, и может быть использован для приготовления 
сертифицированных СО растворов йода, а также 
для обеспечения метрологической прослеживае-
мости результатов измерений содержания калия, 
йода, кислорода в элементном анализе, например 
методом восстановительного плавления.

Применение одновременно двух способов – 
прямого и косвенного – для установления мас-
совой доли основного компонента и элементов 
основы чистой соли является эффективным 
(хотя и весьма трудозатратным) инструментом 
исследования метрологических характеристик 
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ССО, которые являются носителями единиц, 
воспроизводимых Государственным первичным 
эталоном ГЭТ 176, и валидации вновь разраба-
тываемых методик воспроизведения единиц со-
держания компонентов с применением ГЭТ 176.

Для передачи единиц массовой (молярной) 
доли и массовой (молярной) концентрации йо-
дата калия, а также йода и кислорода для широ-
кого практического применения разработан сер-
тифицированный стандартный образец состава 
йодата калия (KIO3 СО УНИИМ) ГСО 11713-2021 
с интервалом аттестованных значений массовой 
доли йодата калия (99.000–100.000)%, массовой 
доли йода (59.242–59.301)%, массовой доли кис-
лорода (22.406–22.429)%, расширенной неопре-
деленностью аттестованных значений при k = 2 
(0.020−0.030)%. Разработанный высокоточный 
стандартный образец состава йодата калия не 
имеет аналогов в Российской Федерации.

Описанный косвенный способ определения 
чистоты солей металлов с учетом ионной фор-
мы примесей и нестехиометрии исследуемой 
соли позволяет получить достоверные резуль-
таты массовой доли основного компонента, со-
гласованные с прямым способом. Дополнитель-
но следует отметить, что описанный косвенный 
способ является достаточно общим, так как уже 
был опробован при определении чистоты хлори-
да калия, хлорида натрия, карбоната натрия (для 
высокочистых солей позволяет достичь относи-
тельной расширенной неопределенности менее 
0.02% (k = 2)) и может быть использован в ана-
литической практике для оценивания чистоты 
других солей металлов.
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Сферические наночастицы серебра стали классическими нанообъектами, обладающими выра-
женными оптическими характеристиками, что привлекает к ним значительное внимание иссле-
дователей в области молекулярной абсорбционной спектроскопии, тест-методов и других сферах 
аналитической химии. Тем не менее сильное влияние морфологии на спектральные особенности 
наночастиц серебра создает благоприятную основу для изучения объектов несферической мор-
фологии. Одним из интересных примеров таких объектов являются треугольные нанопластинки 
(ТНП). Их химические и спектральные особенности открывают обширные перспективы для 
исследований в области применения ТНП серебра в методах оптической молекулярной абсор-
бционной спектроскопии, дальнейшей интенсификации которых могут способствовать систе-
матизация и обобщение основных сведений о вариантах получения и применения ТНП серебра 
в качестве аналитических реагентов. В статье, основывающейся на данных литературы и лич-
ном опыте авторов, представлена информация об основных способах синтеза этих нанообъектов, 
а также рассмотрены направления применения ТНП серебра и их композитных материалов в ме-
тодах оптической молекулярной абсорбционной спектроскопии. Обсуждено влияние природы 
аналитов на характеристики их определения с помощью ТНП серебра, представлены примеры 
определения неорганических соединений и биологически активных органических веществ.

Ключевые слова: треугольные нанопластинки, поверхностный плазмонный резонанс, спектро-
фотометрия, спектроскопия диффузного отражения, нанокомпозит, наночастица, оптический 
сенсор.
DOI: 10.31857/S0044450224010084, EDN: lcncxz

Наночастицы серебра и композитные материа-
лы на их основе находят все более широкое приме-
нение в аналитической химии. Их используют для 
усиления аналитического сигнала в спектроскопии 
комбинационного рассеяния и флуоресцентной 
спектроскопии, для придания каталитических и 
бактерицидных свойств материалам, а также при 
разработке различного рода сенсоров, среди кото-
рых важное место занимают оптические.

Необычные оптические свойства наночастиц 
серебра обусловлены явлением поверхностного 
плазмонного резонанса: в спектрах поглощения 
и рассеяния металлических наночастиц присут-
ствует широкая интенсивная полоса в видимой 
области, положение и форма которой сильно за-
висят от морфологии частиц и состояния их по-
верхностного слоя.

Основное число публикаций посвящено ис-
следованию и применению в химическом ана-
лизе сферических наночастиц серебра и мате-
риалов на их основе. Значительно меньше работ 
посвящено синтезу и изучению анизотропных 
наночастиц серебра, в частности треугольных 
нанопластинок (рис. 1).

Из рисунка видно, что работ по ТНП серебра 
примерно в пять раз меньше, чем по сфериче-
ским наночастицам. В то же время можно заме-
тить, что, начиная с 2020 г., работы, связанные 
с применением в аналитической химии ТНП се-
ребра, интенсифицировались. Это может свиде-
тельствовать о смещении интереса исследовате-
лей в сторону данных нанообъектов.

По-видимому, немаловажен вклад в эту тен-
денцию специфики химико-аналитических 
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характеристик ТНП, в частности оптических 
свойств. Особенности ТНП серебра, связанные 
с морфологией, могли бы сыграть решающую 
роль в разработке принципиально новых спосо-
бов определения соединений. Высокая чувстви-
тельность этих наночастиц в отношении многих 
аналитов в сочетании с относительной просто-
той получения и нестандартными способами 
возникновения аналитического сигнала делают 
их перспективной альтернативой традиционным 
аналитическим реагентам.

Проявление аналитического сигнала в виде 
спектральных изменений в видимой области 
открывает широкие возможности применения 
ТНП серебра в сочетании с такими простыми, 
дешевыми и экономически эффективными ме-
тодами химического анализа, как спектрофото-
метрия, спектроскопия диффузного отражения, 
цветометрия и визуальная колориметрия.

Данное сочетание, в свою очередь, создает хо-
рошую основу для массового использования ме-
тодик анализа с применением этих нанообъектов, 
в том числе людьми, не являющимися профес-
сиональными химиками-аналитиками. В то же 
время невысокая стоимость и простота аналити-
ческих процедур с участием ТНП серебра мо-
гут быть эффективно использованы при реали-
зации предварительного скрининга проб перед 
их детальным анализом высокоинформативны-
ми, но дорогостоящими методами, такими как, 
например, высокоэффективная жидкостная 

хроматография с различными вариантами детек-
тирования аналитического сигнала.

В нашей статье обсуждены основные способы 
синтеза треугольных нанопластинок серебра и 
рассмотрены направления их применения в ме-
тодах оптической молекулярной абсорбционной 
спектроскопии.

СИНТЕЗ ТРЕУГОЛЬНЫХ 
НАНОПЛАСТИНОК СЕРЕБРА

Описано большое число способов синтеза 
наночастиц благородных металлов. Тем не ме-
нее наиболее удобным с точки зрения лабора-
торной практики следует считать химическое 
восстановление [1, 2]. Суть метода сводится к 
восстановлению ионов серебра(I) в присутствии 
стабилизатора, обеспечивающего агрегативную, 
морфологическую и химическую стабильность 
образующейся коллоидной системы. В роли 
стабилизаторов могут выступать органические 
молекулы [3], полимеры [4–7] или поверхност-
но-активные вещества [8, 9].

Если введение в систему избытка восстанови-
теля нежелательно или стоит задача получения 
ТНП с высокой степенью монодисперсности, 
перспективным может оказаться фотохимиче-
ский подход к синтезу. Он состоит в воздействии 
на раствор, содержащий сферические наноча-
стицы серебра, электромагнитного излучения 
определенного спектрального диапазона. Путем 
подбора энергии источника электромагнитного 
излучения в процессе синтеза можно контроли-
ровать морфологию, размер и распределение по 
размерам образующихся наночастиц [10–14].

Известны также биологические и биохимиче-
ские способы синтеза треугольных нанопласти-
нок серебра. Они основаны на восстановлении 
ионов серебра(I) с  помощью различных биоло-
гических систем или получаемых из них компо-
нентов [15, 16]. Несмотря на то, что методы этой 
группы относятся к сфере “зеленой” химии, их 
не следует считать распространенными в лабо-
раторной практике из-за сравнительной трудо-
емкости и относительно малой изученности.

Процесс образования наночастиц является 
достаточно сложным и включает в себя, как пра-
вило, ряд последовательных стадий: возникнове-
ние отдельных атомов, появление частиц-затра-
вок (нуклеация), их рост до определенного раз-
мера и формирование наночастиц той или иной 
морфологии, что, как правило, контролируется 

Рис. 1. Гистограмма, отражающая количество науч-
ных публикаций за период с 2010 г. по 2022 г. вклю-
чительно, посвященных сферическим наночастицам 
серебра (■) и треугольным нанопластинкам серебра 
(■). Поисковые запросы Science Direct: silver spheri-
cal и silver triangular соответственно.
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действием стабилизирующего агента или влия-
нием внешних условий (электромагнитного из-
лучения определенного спектрального диапазо-
на, ультразвука и др.).

Одновременно достигается стабилизация полу-
чившейся коллоидной системы [17]. Принципиаль-
ная схема синтеза треугольных нанопластинок се-
ребра с использованием различных подходов пред-
ставлена на рис. 2.

Геометрические параметры (длину ребра, тол-
щину и радиус кривизны угла) и степень дис-
персности образующихся ТНП серебра регули-
руют варьированием природы и концентрации 
стабилизатора, значения pH среды и/или интен-
сивности электромагнитного излучения, воздей-
ствующего на реакционную смесь.

Особенности и сравнительные характеристи-
ки основных групп методов синтеза треугольных 
нанопластинок серебра представлены в табл. 1. 
Рассмотрим некоторые особенности главных ме-
тодов синтеза ТНП более детально.

Химическое восстановление. Предложенный в 
1951 г. для получения наночастиц золота метод Тур-
кевича (или цитратный метод) [18], как было пока-
зано позже, перспективен и для получения нано-
частиц серебра различной морфологии [19], в том 
числе ТНП. В качестве восстановителя и стабили-
затора в этом методе используют цитрат натрия, ко-
торый восстанавливает ионы серебра при нагрева-
нии в водном растворе. Цитратный метод позволяет 
получать наночастицы серебра различной морфо-
логии с размерами от 30 до 200 нм [20–22].

Размер и морфология образующихся наноча-
стиц сильно зависят от pH раствора. При pH > 8.3 
восстановление ионов Ag+ происходит сравнитель-
но быстро, что объясняется выраженными восста-
новительными свойствами цитрат-ионов в щелоч-
ной среде. В этом случае наблюдается образование 
сферических и стержнеобразных наночастиц со 
средним размером 30–60 нм. При рН < 6.1 обра-
зующиеся наночастицы имеют тригонально-при-
зматическую и гексагональную морфологию, что 
объясняется существенно более низкой скоростью 
восстановления ионов Ag+. При этом размер нано-
частиц, по данным просвечивающей электронной 
микроскопии, составляет 70–96 нм.

К достоинствам цитратного метода синтеза 
ТНП серебра следует отнести его простоту, низ-
кую стоимость, экологическую безопасность и от-
сутствие необходимости вводить в реакционную 
смесь какие-либо дополнительные стабилизато-
ры. К недостаткам можно отнести трудности кон-
троля морфологии, размеров и степени агрегации 
наночастиц, а также необходимость нагревания.

В настоящее время наиболее распростра-
ненным способом получения ТНП серебра как 
в гомогенных, так и в гетерогенных системах яв-
ляется борогидридный метод. В качестве восста-
новителя в нем используют тетрагидридоборат 
(борогидрид) натрия, NaBH4, а стабилизатором 
чаще всего является цитрат натрия. Для контро-
ля морфологии и размеров наночастиц в систе-
му добавляют пероксид водорода и дополнитель-
ный органический компонент-стабилизатор, на-
пример, поли(N-винил-2-пирролидон) [23–25].

Рис. 2. Принципиальная схема синтеза треугольных нанопластинок серебра с использованием различных подходов.
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В отличие от цитратного метода, борогидрид-
ный синтез проводится при комнатной темпера-
туре и интенсивном перемешивании реакцион-
ной смеси. Толщина и, в меньшей степени, дли-
на ребра образующихся ТНП серебра зависит от 
концентрации борогидрида натрия и изменяется 
от ~8 нм (при использовании 0.3 мМ NaBH4) до 

~4 нм (при использовании 0.8 мМ NaBH4) [1].
Достоинствами борогидридного метода явля-

ются простота реализации, возможность варьиро-
вания в широких пределах природы модификато-
ра наночастиц и параметров синтезируемых ТНП. 
В качестве недостатков можно отметить необходи-
мость строгого контроля условий проведения ре-
акции (прежде всего концентрации реагирующих 
веществ, скорости прибавления NaBH4 и интен-
сивности перемешивания реакционной смеси), 

а также относительно высокую токсичность боро-
гидрида натрия и продуктов его окисления.

Фотохимические методы синтеза. Показано, 
что использование электромагнитного излуче-
ния с длиной волны от 400 до 750 нм позволяет 
получать ТНП серебра. Вероятно, роль электро-
магнитного излучения в данном случае заключа-
ется в инициировании образования небольших 
тригонально-призматических затравок, которые 
в процессе роста превращаются в более крупные 
наноструктуры [1].

Сферические наночастицы серебра могут быть 
также превращены в ТНП, что показано на при-
мере облучения раствора, содержащего цитрат на-
трия и динатриевую соль бис(п-сульфонатофенил) 
фенилфосфина [26].

Таблица 1. Особенности и сравнительные характеристики основных групп методов синтеза треугольных на-
нопластинок серебра

Группа методов Особенности Достоинства Недостатки

Химическое 
восстановление

Ag+ восстанавливают 
в присутствии стабилизатора, 
что приводит к образованию 
в растворе призматических 
наночастиц-затравок 
небольшого размера. 
Затем эти наночастицы 
выдерживают в маточном 
растворе при определенной 
температуре и значении 
pH, что приводит к 
формированию более 
крупных структур

Небольшая 
продолжительность 
синтеза, отсутствие 
необходимости 
применять сложное 
и дорогостоящее 
оборудование

Токсичность отдельных 
реагентов. Необходимость 
введения в систему 
восстановителя 
и других реагентов. 
Не очень высокая 
воспроизводимость 
геометрических 
параметров ТНП 
серебра. Наночастицы 
имеют полимодальное 
распределение 
по размерам

Фотохимические На раствор, содержащий 
сферические нанокластеры 
или наночастицы 
серебра, воздействуют 
электромагнитным 
излучением определенного 
спектрального диапазона, 
в результате чего 
формируются анизотропные 
наночастицы

Высокий выход 
целевых наночастиц. 
В процессе синтеза 
можно контролировать 
размер и распределение 
по размерам 
образующихся 
наночастиц

Большая 
продолжительность 
синтеза, сложное 
оборудование, 
необходимость строгого 
контроля условий 
проведения синтеза

Биологические, 
биохимические

Основные подходы к синтезу 
связаны с восстановлением 
ионов серебра с помощью 
микроорганизмов, клеток 
растений и бактерий 
с использованием 
макромолекул пептидов, 
биополимеров и нуклеиновых 
кислот в качестве 
стабилизаторов

Отсутствие 
токсичных реагентов, 
потенциальная 
биосовместимость 
полученных 
наночастиц

Сравнительная сложность, 
трудоемкость и малая 
изученность методов
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Образовавшийся в ходе экспериментов кол-
лоидный раствор содержал ТНП серебра с дли-
ной ребра около 100 нм и максимумом полосы 
поглощения в ближней инфракрасной области 
(λmax ~ 825 нм). Установлено, что основными ин-
термедиатами при фотоиндуцированном образо-
вании ТНП серебра являются наночастицы стерж-
необразной и трапециевидной морфологии [10]. 
Распределение образующихся частиц по размерам 
зависит от степени монохроматичности электро-
магнитного излучения, падающего на реакцион-
ную систему, и длительности его воздействия [11].

В некоторых методах для получения ТНП се-
ребра использовали ближнее ультрафиолетовое 
излучение с длиной волны от 200 до 400 нм. По-
казано, что в результате синтеза получают нано-
структуры различной морфологии, в том числе 
ТНП [27]. Негативным аспектом использования 
УФ-излучения является сильный разогрев реак-
ционной смеси, который приводит либо к агре-
гации, либо к фрагментации наночастиц.

Фотохимические методы синтеза ТНП сере-
бра характеризуются надежностью и высоким 
выходом наночастиц. К другим достоинствам 
этой группы методов следует отнести простоту 
контроля процесса синтеза ТНП путем регули-
рования интенсивности источника излучения, 
возможность получения монодисперсных нано-
частиц и направленного синтеза ТНП с задан-
ными геометрическими и спектральными харак-
теристиками путем подбора оптимальной длины 
волны источника излучения. Недостатками фо-
тохимических методов, сдерживающими их по-
всеместное применение, являются длительность 
синтеза, а также относительная сложность и вы-
сокая стоимость оборудования.

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТРЕУГОЛЬНЫХ 
НАНОПЛАСТИНОК СЕРЕБРА

Известно, что оптические свойства металли-
ческих наночастиц значительно отличаются от 
свойств металлов в макроразмерном состоянии. 
В металлических наночастицах валентные элек-
троны атомов делокализованы по всему объему 
кристаллической решетки. В результате в кри-
сталлической решетке образуется так называе-
мый электронный газ, при взаимодействии ко-
торого с переменным электромагнитным излу-
чением на определенных частотах наблюдается 
эффект увеличения амплитуды колебаний элек-
тронов, выражающийся в появлении интенсив-
ной и широкой полосы поглощения в видимой 

области спектра. Описанный процесс называет-
ся локализованным поверхностным плазмонным 
резонансом (ППР), а совместно колеблющиеся 
электроны – квазичастицами-плазмонами.

Поскольку между электронами и ядром суще-
ствует кулоновская сила притяжения, электроны 
на поверхности способны совершать колебания 
относительно ядерной подсистемы. Частота этих 
колебаний определяется четырьмя факторами: 
электронной плотностью на поверхности нано-
частицы, эффективной массой электронов, ве-
личиной и формой распределения поверхност-
ного заряда [28].

Коллективное колебание валентных электронов 
в двух направлениях называют дипольным плаз-
монным резонансом частицы, а в случае колебаний 
в четырех различных направлениях – квадруполь-
ным плазмонным резонансом. Данные оптические 
явления описаны как для сферических наночастиц 
серебра, так и для ТНП [29–31].

На рис. 3 представлены оптические спектры 
поглощения водных растворов ТНП серебра 
с различной длиной ребра, в которых наблюдает-
ся интенсивная полоса ППР с максимумом, по-
ложение которого изменяется от 400 до 700 нм 
в зависимости от геометрических характеристик 
наночастиц [32].

Следует отметить, что для изотропных нано-
частиц серебра в спектрах поглощения наблюда-
ется одна полоса поверхностного плазмонного 
резонанса. Для анизотропных наночастиц, к ко-
торым относятся ТНП серебра, различные ори-
ентации по отношению к падающей электромаг-
нитной волне неравноценны, что проявляется 
в возникновении дополнительных максимумов 
поглощения [33].

В случае синтеза ТНП методом химическо-
го восстановления оптические характеристики 
системы можно задать, варьируя концентрацию 
реагентов. Например, рис. 4 иллюстрирует зна-
чительное влияние на спектральные характери-
стики ТНП серебра концентрации используемо-
го раствора NaBH4.

Увеличение концентрации NaBH4 от 25 до 
35 мМ приводит к возрастанию интенсивности 
полосы поверхностного плазмонного резонанса 
в области 625 нм, что свидетельствует об увели-
чении выхода наночастиц при незначительных 
изменениях их геометрических параметров.

Дальнейшее повышение концентрации 
NaBH4 до 100  мМ приводит к батохромному 
смещению полосы поверхностного плазмонного 
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резонанса в область 900 нм, что, вероятно, от-
вечает образованию ТНП серебра с большей 
длиной ребра. При использовании 45–70  мМ 
растворов NaBH4 в спектрах поглощения нано-
частиц присутствует широкая полоса (625 нм < 
λmax < 900 нм), отвечающая смеси ТНП серебра с 

различными геометрическими и спектральными 
характеристиками.

Таким образом, изменение всего в три раза кон-
центрации реактива, используемого при синтезе 
ТНП, приводит к спектральному сдвигу практиче-
ски на 300 нм, что, безусловно, интересно с точки 
зрения получения нанореагентов с варьируемыми 
в широких пределах оптическими характеристи-
ками, но в то же время доказывает необходимость 
строгого контроля условий синтеза.

Зависимость формы и положения полосы ло-
кализованного ППР ТНП серебра от величины 
диэлектрической проницаемости среды вблизи 
поверхности приводит к тому, что любое изме-
нение в их окружении или состоянии поверх-
ностного слоя приводит к изменению их опти-
ческих свойств [34, 35]. Благодаря этому ТНП 
серебра находят в последние годы все более ши-
рокое применение в химическом анализе, по-
скольку взаимодействие определяемых соедине-
ний с аквазолями и композитами ТНП серебра 
часто приводит к изменению интенивности, по-
ложения максимума, а иногда и формы полосы 
локализованного ППР.

СТРАТЕГИИ ПРИМЕНЕНИЯ 
ТРЕУГОЛЬНЫХ НАНОПЛАСТИНОК 

СЕРЕБРА В СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ

Наличие широкой и интенсивной полосы 
поглощения в видимой области спектра, устой-
чивость коллоидных растворов ТНП серебра и 
сильная зависимость их спектральных характе-
ристик от геометрических параметров и степени 
агрегации наночастиц обусловливают возмож-
ность применения аналитических систем на ос-
нове ТНП серебра в спектрофотометрии.

Основные варианты использования ТНП се-
ребра в спектрофотометрии можно разделить на 
четыре направления, которые основаны на окис-
лении наночастиц, изменении степени их агре-
гации, геометрических параметров и формиро-
вании поверхностного слоя. Рассмотрим данные 
направления последовательно.

Определение веществ, вызывающих окисление 
наночастиц. В отличие от золота, традиционно 
используемого для получения плазмонных на-
ночастиц, серебро является электрохимически 
активным металлом (E0

Ag+/Ag = +0.8 В) и отно-
сительно легко окисляется достаточно сильными 
окислителями, например, пероксидами [36, 37]. 
Показано, что при взаимодействии ТНП серебра 

Рис. 3. Оптические спектры поглощения и соответ-
ствующие им растворы треугольных нанопластинок 
серебра с различной длиной ребра. Числа на крыш-
ках флаконов и спектрах соответствуют длине волны 
облучения (нм), которое было использовано для по-
лучения данных наночастиц [32].

Рис. 4. Спектры поглощения водных растворов на-
ночастиц серебра, полученных борогидридным ме-
тодом. с(NaBH4), мМ: 25 (1), 35 (2), 45 (3), 70 (4), 100 
(5); с(поли(N-винил-2-пирролидон)) = 21 мкМ.
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с пероксидом водорода и надуксусной кислотой 
уменьшается интенсивность полосы поверхност-
ного плазмонного резонанса ТНП серебра, осо-
бенно в случае взаимодействия с надуксусной 
кислотой [38].

В случае трет-бутилгидропероксида, содержа-
щего объемный трет-бутильный радикал, изме-
нения проявляются в гораздо меньшей степени. 
При проведении экспериментов с трет-бутил-
пероксибензоатом и ди(трет-бутил)пероксидом, 
которые содержат в своих молекулах двузаме-
щенную пероксогруппу и стерически объемные 
трет-бутильные радикалы, аналитический сиг-
нал незначимо отличается от нуля (рис. 5). 

Полученные данные указывают на то, что 
окислению наночастиц способствует уменьшение 
размеров заместителей в молекулах пероксидов и 
увеличение их электроноакцепторных свойств. 
По-видимому, механизм окисления ТНП сере-
бра пероксидом водорода аналогичен описанному 
в работе [39] механизму взаимодействия со сфе-
рическими наночастицами серебра и включает 
в себя координацию пероксида водорода по ва-
кантным орбиталям поверхностных атомов сере-
бра и одноцентровое взаимодействие с формиро-
ванием хемосорбированного пероксида.

Наблюдаемые спектральные изменения могут 
быть положены в основу спектрофотометрических 
способов определения пероксидов. В табл. 2 приве-
дены выбранные условия и аналитические харак-
теристики предложенного способа определения 
пероксида водорода, трет-бутилгидропероксида и 
надуксусной кислоты с помощью ТНП серебра.

Наименьший предел обнаружения достигнут 
в случае надуксусной кислоты. Диапазоны опре-
деляемых содержаний во всех случаях составляют 
около одного порядка величины. Определению 
пероксида водорода не мешает тысячекратный 
избыток (по массе) катионов Na+, K+, Mg2+, Ca2+, 
Al3+; анионов NO3

– и CH3COO–, а также 50-крат-
ный избыток катионов Cu2+ и Pb2+. Мешают 
определению (по массе) катионы Fe3+ (1:10), Ni2+ 
(1:10), Cr3+ (1:50); анионы Br– (1:10), I– (1:1).

Еще одним примером использования процес-
сов окисления ТНП серебра в химическом анализе 
является определение ртути(II) [40]. Установлено, 
что при добавлении ртути(II) к ТНП серебра уже 
через несколько минут изменяется интенсивность 
их окраски. В спектрах поглощения наночастиц 
наблюдаются уменьшение интенсивности полосы 
ППР и ее гипсохромное смещение.

По аналогии с данными  о взаимодействии 
ртути(II) со сферическими наночастицами се-
ребра [41–43] можно предположить, что такие 
изменения связаны с окислением ТНП серебра 
ионами ртути(II). Предел обнаружения ртути(II) 
равен 22 мкг/л, диапазон определяемых содер-
жаний составляет от 70 мкг/л до 1 мг/л.

Определение веществ, вызывающих агрегацию 
наночастиц. Процессы агрегации металлических 
наночастиц лежат в основе классического вари-
анта детектирования аналитов, связывающихся 
с поверхностью металла и меняющих коллоид-
ную стабильность системы [44]. К таким анали-
там относят тиосоединения, образующие проч-
ную связь с поверхностными атомами золота 
и серебра. Наличие тех или иных функциональ-
ных групп в составе аналита может существенно 
влиять на поверхностный заряд наночастиц и, 
следовательно, на аналитические характеристи-
ки способа определения.

Изучено взаимодействие ТНП серебра с ря-
дом структурно родственных тиосоединений, 
различающихся природой и числом функцио-
нальных групп, а также формой существования 
в водном растворе [45]. Установлено, что при 
взаимодействии тиосоединений с ТНП серебра 
уменьшается интенсивность полосы ППР нано-
частиц и появляется полоса поглощения агре-
гатов ТНП в длинноволновой области спектра, 
интенсивность которой увеличивается с ростом 
концентрации тиосоединения в растворе. 

Значительные изменения спектральных харак-
теристик наблюдаются при взаимодействии на-
ночастиц с цистеамином и 2-меркаптоэтанолом, 

Рис. 5. Изменение оптической плотности раство-
ров треугольных нанопластинок серебра в зависи-
мости от природы пероксида. c(ТНП) = 0.16 мМ Ag, 
c(пероксид) = 0.1 мМ, pH 6, t = 10 мин [38].
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в меньшей степени – с цистеином и 3-меркапто-
пропионовой кислотой (рис. 6). Вероятно, меха-
низм взаимодействия ТНП серебра с тиосоеди-
нениями включает в себя хемосорбцию аналита 
по группе –SH на поверхности наночастиц и 
последующую их агрегацию за счет образования 
межмолекулярных связей.

Предложен механизм агрегации ТНП серебра 
под воздействием цистеина [46]. Он включает в 
себя образование межмолекулярных водородных 
связей цистеин–цистеин между карбоксильной 
и протонированной аминогруппой двух разных 
молекул. Однако тот факт, что схожие агрега-
тивные явления наблюдаются и в случае, когда 
в молекуле аналита отсутствуют карбоксильная 
(цистеамин), амино- (3-меркаптопропионовая 
кислота) или и та, и другая (2-меркаптоэтанол) 
группы, позволяет предположить, что механизм 
взаимодействия несколько иной и, вероятно, 
включает в себя участие цитрат-ионов на по-
верхности ТНП серебра.

Наблюдаемые спектральные изменения поло-
жены в основу способов спектрофотометриче-
ского определения органических тиосоединений. 
В качестве аналитического сигнала использова-
ли уменьшение величины оптической плотности 
раствора в максимуме полосы ППР ТНП сере-
бра (ΔА). В табл. 3 приведены аналитические ха-
рактеристики способов. Разработанный способ 
определения цистеина применен для анализа 
биологически активных добавок, лекарственных 
препаратов и пивных дрожжей.

Определение веществ, вызывающих измене-
ние геометрических параметров наночастиц. Зна-
чительное отличие оптических характеристик 

ТНП по сравнению, например, со сферически-
ми наночастицами серебра связано с их нетри-
виальной морфологией. О наличии веществ, вы-
зывающих ее изменение, можно судить по воз-
никающим спектральным эффектам, как правило, 
сводящимся к значительным смещениям полосы 
ППР и соответствующей смене цвета раствора.

Треугольные нанопластинки серебра нашли 
применение для визуально-колориметрического 

Таблица 2. Условия и аналитические характеристики способа определения пероксидов с помощью треуголь-
ных нанопластинок серебра (c(ТНП) = 0.16 мМ Ag) [38]

Пероксид

Условия определения Аналитические характеристики

t, мин pH
Уравнение 

градуировочного графика
(c, мМ)

cmin, мкМ ДОС, мкМ

НУК 15 5–6 ΔA = 106.3c
(r2 = 0.990)

0.08 0.25–6

H2O2 10 5–7 ΔA = 5.696c
(r2 = 0.991)

1.6 5–60

т-БГП 20 5–7 ΔA = 0.376c
(r2 = 0.990)

24 72–600

Примечание: НУК – надуксусная кислота, т-БГП – трет-бутилгидропероксид, ДОС – диапазон определяе-
мых содержаний.

Рис.  6.  Изменение оптической плотности в мак-
симуме полосы поглощения треугольных нанопла-
стинок серебра в зависимости от природы тиола. 
c(ТНП) = 0.16 мМ Ag, c(тиол) = 0.10 мг/л, pH 5, t = 
15 мин [45].
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и спектрофотометрического определения гало-
генид- и псевдогалогенид-ионов [47]. В работе 
[48] описан способ определения иодид-ионов 
с помощью немодифицированных ТНП серебра, 
которые получали борогидридным методом.

Установлено, что в присутствии иодида ка-
лия окраска раствора практически мгновенно 
изменяется с фиолетовой на желтую. При этом 
в спектре поглощения наночастиц уменьшается 
интенсивность полосы ППР при длине волны 
558 нм и появляется новая полоса при 416 нм, 
амплитуда которой увеличивается при увеличе-
нии концентрации иодид-ионов в системе. На-
блюдаемые спектральные изменения авторы ра-
боты объясняют изменением морфологии нано-
частиц серебра.

Острые углы ТНП серебра характеризуются 
высокой химической активностью и могут ад-
сорбировать на своей поверхности иодид-ионы, 
имеющие высокое сродство к серебру. Вслед-
ствие этого форма наночастиц изменяется: 
острые углы ТНП становятся округлыми, и ча-
стицы как бы сплавляются. Благодаря контраст-
ному изменению цвета раствора при введении 
в него иодид-ионов определение можно вести 
невооруженным глазом. Предел обнаружения 
иодид-ионов при визуально-колориметриче-
ском (ВК) определении достигает 0.1 мкМ, при 
спектрофотометрическом (СФ) определении – 
8.8 нМ. Предложенный авторами работы под-
ход успешно применен для определения содер-
жания иодида в сушеных водорослях Laminaria 
japonica Aresch.

Интересный подход к определению иодид-ио-
нов предложен авторами работы [49]. Использо-
вали борогидридный метод для получения ТНП 
серебра, а в качестве модификатора наночастиц – 
тиосульфат натрия Na2S2O3. Установлено, что при 
добавлении иодида калия к ТНП серебра в присут-
ствии Na2S2O3 происходит ингибирование описан-
ного процесса “плавления” ТНП серебра под дей-
ствием иодид-иона. Предположительно, механизм 
взаимодействия в этом случае заключается в следу-
ющем. Координационные ионы [Ag(S2O3)2]3–, ко-
торые образуются в результате протекания реакции

4Ag + 8Na2S2O3 + O2 + 2H2O → 4Na3[Ag(S2O3)2]+ 
+ 4NaOH,

могут реагировать с добавляемыми в реакцион-
ную смесь иодид-ионами с образованием нерас-
творимого в водной среде иодида серебра(I):

[Ag(S2O3)2]3– + I– → AgI↓ + 2S2O3
2–.

Приведенная выше реакция протекает прак-
тически количественно, поскольку для нее зна-
чение lgK составляет 2.84. Образующийся AgI 
способен адсорбироваться и накапливаться на 
поверхности ТНП, что приводит к “замороз-
ке” морфологии наночастиц и, соответственно, 
цвета раствора. Нижняя граница определяемых 
содержаний иодид-ионов в случае ВК-определе-
ния составляет 0.1 мкМ, в случае СФ-определе-
ния – 1.0 нМ. Диапазон определяемых содержаний 

Таблица 3. Аналитические характеристики способа определения органических тиосоединений с помощью 

треугольных нанопластинок серебра (c(ТНП) = 0.16 мМ Ag, t = 15 мин, pH 5.0) [45]

Определяемое соединение
Уравнение градуировоч-

ного графика
(c, мкМ)

cmin, мкМ ДОС, мкМ sr
*

Цистеамин ΔA = 0.566c
(r2 = 0.993)

0.03 0.08–1.3 0.03

2-Меркаптоэтанол ΔA = 0.425c
(r2 = 0.992)

0.04 0.10–1.7 0.03

Цистеин ΔA = 0.340c
(r2 = 0.993)

0.05 0.16–2.1 0.02

3-Меркаптопропионовая 
кислота

ΔA = 0.188c
(r2 = 0.995)

0.09 0.28–2.8 0.04

* Значения приведены для концентраций, соответствующих серединам градуировочных зависимостей.
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в  случае СФ-определения составляет 1.0 нМ – 1.0 
мкМ. Определению иодид-ионов не мешают со-
поставимые количества Br–, BrO3

–, Cl–, C2O4
2–, F–, 

HCO3
–, NO3

–, SCN–, SiO3
2–, SO3

2–, SO4
2–.

Предложенный авторами этой работы подход 
успешно применен для определения содержания 
иодида в сушеных водорослях.

Помимо неорганических ионов к изменению 
морфологии может приводить наличие в систе-
ме некоторых органических молекул. Так, изуче-
но взаимодействие ТНП серебра с катехолами-
нами и их метаболитами [50]. Взаимодействие 
с адреналином и допамином сопровождается 
гипсохромным сдвигом полосы ППР и измене-
нием цвета, в то время как при взаимодействии 
с гомованилиновой и ванилилминдальной кис-
лотами уменьшается ее интенсивность (рис. 7). 
Аналитическим сигналом может служить соот-
ветственно изменение положения или интенсив-
ности полосы поглощения.

Для установления особенностей влияния заме-
стителей на этот процесс изучено взаимодействие 
ТНП серебра с рядом структурно родственных ка-
техоламинам соединений. По полученным спек-
трам поглощения построена диаграмма в коорди-
натах ΔA–Δλ (рис. 8).

Как видно, смещение полосы поглощения 
максимально в том случае, если молекула опре-
деляемого соединения содержит катехольный 
фрагмент и электронодонорный заместитель 
в алифатической цепи. Если молекула содержит 
только один незамещенный фенольный гидрок-
сил и электроноакцепторный заместитель в али-
фатической цепи, наблюдается преимущественно 
изменение интенсивности полосы поглощения. 
Высказано предположение, что в механизм вза-
имодействия катехоламинов с ТНП серебра вно-
сят вклад два процесса – изменение морфологии 
ТНП, реализующееся преимущественно в при-
сутствии соединений, содержащих катехольный 
фрагмент, и агрегация наночастиц, зависящая от 
природы заместителей в алифатической цепи.

Отмечено, что можно выделить два типа гра-
дуировочных кривых: линейную и S-образную. 
Линейные зависимости получены для адре-
налина и его метаболита ванилилминдальной 
кислоты. Для гомованилиновой кислоты полу-
чена градуировочная зависимость с двумя ли-
нейными участками. S-Образные градуировоч-
ные зависимости наблюдаются для допамина и 
норадреналина.

Самый низкий предел обнаружения 
(cmin = 0.3 мкМ) достигнут для гомованилиновой 
кислоты. Для адреналина и метаболитов возможно 
определение в широком диапазоне концентраций 
на микромолярном уровне. Для допамина, напро-
тив, диапазон определяемых содержаний крайне 
узкий (140–180 мкМ) и лежит в области высоких 
концентраций, что, однако, перспективно для ре-
ализации порогового теста, например, при контро-
ле качества лекарственных препаратов [50].

Определение веществ, вызывающих формиро-
вание поверхностного слоя наночастиц. Способ-
ность ионов серебра к восстановлению в присут-
ствии ряда веществ, прежде всего органических 
восстановителей, может быть использована для 

Рис. 7. Спектры поглощения треугольных нанопла-
стинок серебра в присутствии допамина (ДОП) (а) 
и гомованилиновой кислоты (ГВК) (б). а: c(ДОП), 
мкМ: 0 (1), 140 (2), 160 (3), 180 (4), 200 (5); c(ТНП) = 
0.13 мМ Ag, pH 4.9, t = 2 мин. б: c(ГВК), мкМ: 0 (1), 
25 (2), 250 (3), 1 000 (4), 2 500 (5); c(ТНП) = 0.16 мМ 
Ag, pH 4.6, t = 10 мин. [50].
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формирования поверхностного слоя ТНП се-
ребра. Поскольку оптические свойства наноча-
стиц металлов зависят от их размера, укрупнение 
ТНП серебра в результате восстановления на их 
поверхности металла не может не отразиться на 
их спектральных характеристиках.

Изучено взаимодействие ТНП серебра с фла-
воноидами в присутствии AgNO3 [51]. Показано, 
что оно сопровождается батохромным смещением 
и увеличением интенсивности полосы ППР нано-
частиц (рис. 9а). Помимо укрупнения ТНП наблю-
дается образование их агрегатов, существование 
которых подтверждено методом просвечивающей 
электронной микроскопии. В качестве аналитиче-
ского сигнала можно использовать как величину 
ΔA, так и Δλ, зависимость которых от концентра-
ции флавоноидов оказывается линейной (рис. 9б).

Более низкие пределы обнаружения и бо-
лее широкий диапазон определяемых содержа-
ний достигаются при использовании в качестве 
аналитического сигнала величины ΔA. Преде-
лы обнаружения флавоноидов лежат на уровне 
1–2 мкМ и увеличиваются в ряду морин  <  ру-
тин = кверцетин < дигидрокверцетин. Верхняя 
граница диапазона определяемых содержаний 

для всех изученных флавоноидов составляет 
120  мкМ, sr = 0.03–0.04.

Аналогичный подход предложен в работе 
[52] для спектрофотометрического определения 
L-аскорбиновой кислоты. Изучено влияние рН, 
времени взаимодействия, концентрации реа-
гентов и посторонних соединений на величину 
аналитического сигнала. Предел обнаружения 
L-аскорбиновой кислоты в выбранных услови-
ях равен 0.5 мг/л, диапазон определяемых со-
держаний составляет 1.7–60 мг/л. Предложен-
ный в работе подход применен для определения 
L-аскорбиновой кислоты в листовом зеленом 
чае и яблочном соке.

КОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ ТРЕУГОЛЬНЫХ 

НАНОПЛАСТИНОК СЕРЕБРА В 
СПЕКТРОСКОПИИ ДИФФУЗНОГО 

ОТРАЖЕНИЯ

Возможность получения композитных мате-
риалов с наночастицами металлов, обладающих 
специфическими оптическими свойствами, от-
крывает путь к созданию новых твердофазных 

Рис. 8. Диаграмма изменения оптической плотности в максимуме полосы поверхностного плазмонного резонанса 
треугольных нанопластинок серебра (|ΔA|) и величины ее гипсохромного сдвига (|Δλ|, нм) для ванилилминдальной 
кислоты (ВМК), гомованилиновой кислоты (ГВК), адреналина (АДР), норадреналина (НОР), допамина (ДОП) и 
ряда структурно родственных катехоламинам соединений. Положение каждого соединения на диаграмме отмече-
но маркером рядом с соответствующей формулой. c(ТНП) = 0.16 мМ Ag, c(ВМК) = 80 мкМ, c(ГВК) = 2 500 мкМ, 
c(АДР) = 70 мкМ, c(НОР) = 250 мкМ, c(ДОП) = 250 мкМ, c(соединение) = 250 мкМ, pH 5.0, t = 15 мин. [50].
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аналитических реагентов на их основе. Исполь-
зование таких реагентов сопряжено с возникнове-
нием аналитического сигнала в твердой фазе, поэто-
му наиболее целесообразно их сочетание с методами 
твердофазной спектроскопии, в частности со спек-
троскопией диффузного отражения.

В качестве носителей для получения твердо-
фазных аналитических реагентов с наночасти-
цами серебра можно использовать сорбенты 
различной природы – синтетические органиче-
ские ионообменники, полимерные материалы, 
силикагели. Относительно недавно предложены 
новые композитные материалы на основе ТНП 
серебра, в которых в качестве носителей исполь-
зуются бумага [53–59] и пенополиуретаны на ос-
нове простых эфиров [60, 61].

Бумага в качестве матрицы для получения на-
нокомпозитных материалов. Одна из важнейших 
задач аналитической химии – разработка про-
стых, дешевых и экологически безопасных тест-
средств для оперативного внелабораторного 
анализа. Экономически и экологически оправ-
данной стратегией в решении указанной зада-
чи является нанесение химических реагентов на 
удобный в использовании носитель, например, 
бумажные тест-полоски [62–66].

Предложен способ получения композитных 
материалов на основе бумаги марки Whatman 

Grade 113 и Whatman Grade 1 и ТНП сере-
бра, стабилизированных цитратом натрия и            
поли(N-винил-2-пирролидоном) [53]. Нано-
композиты получали методом импрегнирова-
ния ТНП серебра на бумагу.

Показано, что импрегнирование позволя-
ет добиться бо́льших содержаний наночастиц 
в фазе нанокомпозита по сравнению с сорбци-
онным модифицированием, что позволяет ра-
ботать с тонкими слоями материала. Одним из 
основных недостатков импрегнирования явля-
ется неоднородность окраски получаемых нано-
композитов, влияние которой можно частично 
скомпенсировать, измеряя аналитический сиг-
нал от разных участков такого композита и про-
водя его усреднение.

Показано также, что композитные материа-
лы на основе бумаги и ТНП серебра сохраняют 
способность к ППР и могут быть использованы 
в роли резонансных систем химического анали-
за. Так, все они являются перспективными ана-
литическими формами для спектроскопии диф-
фузного отражения и цветометрии.

В работе [54] предложен способ селективного 
определения хлорид-ионов Cl– с использовани-
ем твердофазного аналитического реагента на 
основе реактивной индикаторной бумаги, мо-
дифицированной ТНП серебра. Предложенный 

Рис. 9. а): Спектры поглощения треугольных нанопластинок серебра до (1) и после (2–7) взаимодействия с квер-
цетином в присутствии нитрата серебра(I); б): зависимости ΔA и Δλ от концентрации кверцетина, соответству-
ющие приведенным спектрам поглощения. c(кверцетина), мкМ: 0 (1), 20 (2), 40 (3), 60 (4), 80 (5), 100 (6), 120 (7); 
c(ТНП) = 0.04 мМ Ag, c(Na2S2O5) = 80 мкМ, c(AgNO3) = 0.20 мМ, pH 6.5, t = 20 мин [51].
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подход заключается в одновременном in situ пре-
вращении хлорид-ионов в молекулярный хлор и 
его динамической газовой экстракции с помо-
щью устройства, представленного на рис. 10. 

Детектирование хлора проводят с помощью 
бумажных тест-полосок, модифицированных 
ТНП серебра, с применением метода цифровой 
цветометрии. Применение динамической газовой 
экстракции позволяет значительно увеличить се-
лективность определения хлорид-ионов [54, 55].

Предел обнаружения хлорид-ионов равен 
0.04  мг/л, диапазон определяемых содержаний 
составляет 0.1–1.5 мг/л. Определению не мешают 
распространенные неорганические ионы в коли-
чествах, превосходящих содержание хлорид-ио-
нов как минимум в 7×104 раз.

Вследствие очень высокой селективности 
предложенного способа возможно прямое опре-
деление хлоридов в фармацевтических препа-
ратах, речной воде и томатном соке без пред-
варительной пробоподготовки. Предложенный 
подход может быть применен для определения и 
других аналитов, которые могут быть превраще-
ны в летучие производные.

Пенополиуретаны в качестве матрицы для полу-
чения нанокомпозитных материалов. Пенополиу-
ретаны – группа газонаполненных пластмасс на 

основе полиуретанов, на 85–90% состоящих из 
газовой фазы. К полиуретанам, в свою очередь, 
относят гетероцепные полимеры, содержащие 
значительное количество уретановых групп, а так-
же простые эфирные –О–, сложные эфирные 

–C(O)–O–, амидные –C(O)–NH– и мочевинные 
–NH–C(O)–NH2 функциональные группы; арома-
тические и алифатические радикалы. Такое мно-
гообразие функциональных групп создает возмож-
ности для образования межмолекулярных связей 
различной энергии и природы [67].

Показана возможность получения компо-
зитных материалов на основе пенополиуретана 
и ТНП серебра путем сорбционного модифициро-
вания полимера из водного коллоидного раство-
ра наночастиц [60]. Полученный материал может 
быть использован в роли твердофазного аналити-
ческого реагента для определения ртути(II) [61].

В выбранных условиях оценены аналитиче-
ские характеристики способа. Предел обнару-
жения составил 50 мкг/л. Показано, что увели-
чение объема анализируемого раствора в 20 раз 
приводит за счет эффекта концентрирования к 
уменьшению предела обнаружения с помощью 
нанокомпозита до 5 мкг/л, чего нельзя достичь 
с использованием ТНП серебра в растворе.

Рис. 10. Экспериментальная установка для проведения динамической газовой экстракции. 1 – стеклянный сосуд 
для анализируемого раствора (в данном случае – томатный сок); 2 – резиновая пробка; 3 – держатель для тест-по-
лосок; 4 – бумажная тест-полоска; 5 – воздушный микрокомпрессор, 6 – полимерный шланг; 7 – стеклянный 
барботер (а). Схема одновременного in situ превращения хлорид-ионов в молекулярный хлор и его динамической 
газовой экстракции (б) [54].
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В целом нанокомпозиты проигрывают ТНП 
серебра в растворе по чувствительности. Одна-
ко их преимуществами являются более высокая 
селективность в присутствии неорганических 
ионов, удобство использования, отсутствие не-
обходимости дозирования раствора реактива, 
простота детектирования сигнала с помощью де-
шевых и доступных бытовых цветорегистрирую-
щих устройств, таких как калибратор мониторов 
или цифровая фотокамера.

* * *
Треугольные нанопластинки серебра зареко-

мендовали себя как особый тип наночастиц сере-
бра, перспективный для методов оптической мо-
лекулярной абсорбционной спектроскопии. Их 
главными преимуществами перед традиционны-
ми для этих методов сферическими наночастица-
ми являются наличие полосы ППР в длинновол-
новой части видимого спектра, обеспечивающей 
глубокую синюю окраску, легко воспринимаемую 
визуально, возможность регулирования в широ-
ких пределах спектральных характеристик путем 
варьирования условий синтеза, высокая чувстви-
тельность к изменению их состояния, легкость 
морфологических трансформаций как особого 
типа аналитической реакции.

Основными процессами с участием ТНП се-
ребра, приводящими к значительным спектраль-
ным изменениям, следует считать их окисление, 
агрегацию, морфологическую трансформацию 
и формирование поверхностного слоя. Опыт 
изучения этих процессов в присутствии веществ 
разной природы позволяет сделать вывод о вы-
соком потенциале треугольных нанопластинок 
серебра для анализа методами спектрофотоме-
трии, спектроскопии диффузного отражения, 
цветометрии, в том числе цифровой, и визуаль-
ной колориметрии.

Исследование выполнено в рамках государствен-
ного задания тема № АААА-А21-121011990021-7 
и при поддержке междисциплинарной научно-об-
разовательной школы Московского университета 
«Будущее планеты и глобальные изменения окружа-
ющей среды».
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Сорбционное извлечение различных соедине-
ний является одним из эффективных способов 
пробоподготовки в аналитической практике. В 
настоящее время получены новые сорбционные 
материалы, меняется технология проведения сор-
бционного процесса. Одно из развивающихся на-
правлений − получение и использование магнит-
ных наноматериалов, преимущественно магнети-
та (Fe3O4) и магнитных сорбентов на его основе.

Синтезировано большое число магнитных со-
рбентов, в основном это магнитные наночастицы 
с иммобилизованными на их поверхности раз-
личными неорганическими или органическими 
соединениями со структурой “ядро–оболочка” 
[1−3]. Особый интерес представляют магнитные 
нанокомпозитные сорбенты, которые можно син-
тезировать относительно простыми способами: 

инкапсулированием МНЧ в исходную матрицу или 
формированием МНЧ на поверхности сорбента.

Магнитные сорбенты сочетают сорбционные 
свойства исходных материалов с возможностью от-
делять сорбент от матричного раствора при помощи 
магнита. В зависимости от типа основной матрицы, 
занимающей бóльшую часть объема нанокомпозит-
ного материала, применяют углеродсодержащие [4] 
или органополимерные магнитные сорбенты, на-
пример на основе сверхсшитого полистирола [5].

Разработан способ получения магнитных сор-
бентов на основе кремнеземов, химически модифи-
цированных гексадецильными группами. Это ком-
мерчески доступные сорбенты, которые эффектив-
но извлекают многие органические соединения [6]. 

Отличительной особенностью этих сорбци-
онных материалов является наличие образцов 
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с широким спектром структурных параметров 
матрицы: диаметр пор, площадь удельной по-
верхности, размер частиц. Перспективно ис-
пользовать магнитные сорбенты для упроще-
ния определения токсикантов, лекарственных 
средств или загрязнителей в сложных матрицах, 
используя возможность управлять перемещени-
ем сорбентов в двухфазных системах с помощью 
внешнего постоянного магнитного поля [7−11].

Цель работы состояла в изучении влияния 
структурных характеристик кремнеземной ма-
трицы на магнитные и сорбционные свойства 
полученных магнитных сорбентов по отноше-
нию к различным органическим соединениям, 
а также установлении возможности применения 
этих сорбентов для определения действующих 
веществ лекарственных средств и их метаболи-
тов в почках животных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и оборудование. В качестве сорбен-
тов использовали кремнеземы, химически мо-
дифицированные гексадецильными группами 
(“БиоХимМак СТ”, Россия) и полученные на их 
основе магнитные сорбенты по методике, приве-
денной в работе [6].

Использовали спиртовые растворы пирена 
и нафталина (0.25 мг/мл, Sigma-Aldrich, США), 
водный раствор красителя “Желтый солнеч-
ный закат” FCF (1 г/л, Sigma-Aldrich, США). 
Также применяли растворы стандартов в ме-
таноле с концентрацией 1  мг/мл: дифлубензу-
рон (98%, TRC, Канада), дельтаметрин (99.7%, 
Dr. Ehrenstorfer, Германия), пиперонил бутоксид 
(95.8%, LGC, Великобритания), 4-хлорфенилмо-
чевина (98%, TRC, Канада), дифлубензорон-Д4 
(99%, Pharmaffiliates, Индия), дельтаметрин-Д5 
(98%, TRC, Канада), пиперонил бутоксид-Д9 
(96%, TRC, Канада).

Оптические плотности растворов регистри-
ровали на спектрофотометре СФ-103 (“Акви-
лон”, Россия). Значения pH растворов кон-
тролировали на рН-метре-иономере “Эксперт 
001” (“Эконикс-Эксперт”, Россия). Магнит-
ную твердофазную экстракцию проводили на 
электромеханическом шейкере “Экрос-6500” 
(“Экросхим”, Россия). Магнитный сорбент от-
деляли от раствора, используя Nd–Fe–B магнит 
(20×20×20 мм). Удельную поверхность и  характе-
ристики пористой структуры образцов определя-
ли методом низкотемпературной адсорбции азо-
та на автоматическом сорбтометре ASAP 2010 N 

(Micromeritics, США). В работе использовали 
хромато-масс-спектрометр жидкостной LCMS-
8050 (Shimadzu Corporation, Япония).

Методика сорбции в статическом режиме. 
В градуированные пробирки емк. 15 мл вноси-
ли раствор исследуемого вещества и разбавля-
ли смесь водой до 10 мл. Измеряли оптическую 
плотность раствора до сорбции. Затем в полу-
ченный раствор помещали навеску сорбента 
(0.07 г). Перед внесением в раствор навеску со-
рбента обрабатывали небольшим количеством 
этанола (3−4 порции по 50  мкл). Пробирки 
встряхивали на вибросмесителе в течение вре-
мени, необходимого для установления сорбци-
онного равновесия. После этого сорбент отделя-
ли от раствора декантацией (в случае магнитных 
сорбентов с помощью магнита). Распределение 
аналитов контролировали, определяя равновес-
ную концентрацию в водной фазе спектрофото-
метрическим методом. Содержание на сорбен-
те рассчитывали по разности между исходной 
и  равновесной концентрацией в водной фазе.

Ранее нами разработан способ модифи-
цирования сорбентов на основе кремнезема 
путем сорбции МНЧ из метанола [6]. В вы-
бранных условиях получены магнитные сор-
бенты на основе гидрофобизированных крем-
неземов: ХМК-С16-100/Fe3O4 (размер частиц 
100–200 мкм) и ХМК-С16-130/Fe3O4 (размер ча-
стиц 7 мкм) с различными структурными пара-
метрами (табл. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства полученных сорбентов. Синтезиро-
ванные сорбенты являются суперпарамагнит-
ными. Намагниченность насыщения сорбентов, 
полученных в одинаковых условиях при соотно-
шении по массе магнетит−сорбент (1:4), состави-
ла 0.8 э.м.е./г для сорбентов крупной фракции и 
5.7 э.м.е./г для мелкозернистого сорбента. Опреде-
лили, что при соотношении в диапазоне 1:30−1:5 
содержание МНЧ значительно меньше, а сорбенты 
обладают менее выраженными магнитными свой-
ствами, что затрудняет разделение фаз.

Магнитные свойства сорбентов зависят от со-
держания магнетита в фазе сорбента. Установ-
лено, что при увеличении диаметра пор (от 10 
до 50 нм) исходных гексадецильных силикагелей 
содержание железа незначительно уменьшается 
(от 0.49 до 0.43%), что связано, по-видимому, с 
уменьшением удельной поверхности матрицы [12]. 
Для сорбента мелкой фракции ХМК-С16-130/Fe3O4 
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содержание железа составляет 1.5%, т.е. в три раза 
больше. Присутствие железа на поверхности крем-
неземных сорбентов подтверждали данными энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии; 
оно составило для одного из образцов сорбента 
ХМК-С16-100/Fe3O4 0.45 мас. % (0.19 ат. %).

Методом низкотемпературной адсорбции азо-
та при 77 К на установке ASAP 2010 N исследо-
вали пористую структуру и определили удельную 
поверхность исходных и магнитных сорбентов. 
Модифицирование магнетитом практически не 
приводит к изменению общей площади поверх-
ности и удельного объема пор для сорбента круп-
ной фракции ХМК-С16-100/Fe3O4, для мелкозер-
нистого сорбента ХМК-С16-130/Fe3O4 эти величи-
ны уменьшаются незначительно (см. табл. 1).

Вероятно, наночастицы магнетита сорбируют-
ся только на внешней поверхности гранул. В этом 
случае содержание МНЧ и намагниченность на-
сыщения больше для мелкодисперсного сорбен-
та. Это объясняется более высокой сорбционной 
способностью мелкодисперсного сорбента за счет 
в 15–30 раз большего значения Sуд (м2/г) внешней 
поверхности его гранул по сравнению с сорбен-
том крупной фракции (соотношение Sуд сорбен-
тов крупной и мелкой фракций пропорционально 
отношению радиусов гранул).

Из сравнения электронных микрофотогра-
фий (рис. 1) можно видеть, что МНЧ на поверх-
ности сорбента присутствуют в виде агломератов, 
так как с учетом масштаба снимка размер частиц 
составляет не менее 1 мкм.

Таким образом, структурные параметры ги-
дрофобизированных кремнеземов практически 
не меняются при их модифицировании магнети-
том, а содержание МНЧ зависит в большей сте-
пени от размера частиц исходных сорбентов.

Сорбционные свойства магнитных сорбентов. 
Отличительной особенностью практически всех 
магнитных сорбентов является их ограниченное 
применение в области рН < 2, так как магне-
тит в этих условиях начинает растворяться. В 
работе [12] нами установлено, что магнитные 

гидрофобизированные кремнеземы устойчи-
вы в области рН 3–7, что создает определенные 
ограничения при их использовании для сорбци-
онного концентрирования различных аналитов. 
Проведено сравнение сорбционной способно-
сти ХМК-С16/Fe3O4 по отношению к пищевым 
красителям, фенолам и некоторым полицикли-
ческим ароматическим углеводородам (ПАУ). 
Определение этих соединений, отличающихся 
размерами молекул и гидрофобностью, являет-
ся важной экологической задачей.

В работе [12] установлено, что сорбция пи-
щевого красителя “Желтый солнечный закат” 
(ЖСЗ) в виде ассоциата с бромидом цетилтри-
метиламмония (ЦТАБ) на магнитных сорбен-
тах проходит медленнее и менее эффективно 
по сравнению с исходными сорбентами. Среди 
сорбентов крупной фракции наиболее эффек-
тивным оказался ХМК-С16-100/Fe3O4, поэто-
му его выбрали для дальнейших исследований. 
Кроме того, он наиболее близок по структур-
ным параметрам к мелкодисперсному сорбенту 
ХМК-С16-130/Fe3O4, что позволяет изучить за-
висимость сорбции от размера частиц сорбента. 

Установили, что размер частиц существен-
ным образом влияет на сорбцию ЖСЗ (рис. 2). 
Как видно, сорбция на ХМК-С16-130/Fe3O4 
проходит быстрее и более эффективно, чем на 
ХМК-С16-100/Fe3O4, однако и в этом случае сте-
пень извлечения красителя на магнитном сор-
бенте ниже, чем на исходном.

Далее приведены степени извлечения (R, %) 
ЖСЗ на немагнитных (a) и магнитных (б) сор-
бентах (mc = 0.07 г, скр = 0.01 г/л, сЦТАБ = 4.6×10–4 
M, V = 10.0 мл, t = 60 мин.):

ХМК-С16-130 ХМК-С16-100
90 (а) 75 (б) 90 (а) 65 (б)
Одно из возможных объяснений этого эффек-

та – большой размер молекулы ЖСЗ (площадь 
проекции молекулы ЖСЗ составляет 1.8 нм2, 
а его ионного ассоциата с ЦТАБ – еще больше).

Таблица 1. Характеристики исходных и полученных магнитных сорбентов

Сорбент Sуд, м2/г Vпор, см3/г dпор, нм
ХМК-С16-130, размер частиц 7μ 198 0.58 11.3

ХМК-С16-130/Fe3O4 183 0.52 11.4

ХМК-С16-100, размер частиц 100−200μ 198 0.47 9.4

ХМК-С16-100/Fe3O4 191 0.45 9.4
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Для проверки этого предположения изучили 
сорбцию пирена и нафталина, размеры молекул 
которых различаются (площадь проекции моле-
кул пирена и нафталина составляет 2.0 и 1.4 нм2 
соответственно) на ХМК-С16-100 и  ХМК-С16-100/
Fe3O4. Сорбция пирена на магнитном сорбен-
те менее эффективна по сравнению с исходным 
(рис. 3). По сравнению с пиреном разница в сорб-
ционном выделении нафталина на этих сорбентах 
незначительна, что, вероятно, связано с меньшим 
(почти в два раза) размером молекулы нафталина.

Предположение о зависимости сорбции от 
размера молекул сорбатов подтверждается также 
результатами изучения сорбционной способности 
магнитных сорбентов по отношению к фенолу и 
его хлор- и нитропроизводным, у которых пло-
щадь проекции молекул составляет 0.2–0.7 нм2. 
Установлено что сорбционная способность маг-
нитного сорбента не отличается от исходного [13].

Таким образом, структурные характеристики 
ХМК при их модифицировании МНЧ, установ-
ленные методом низкотемпературной адсорбции 
азота, практически не изменяются, поэтому со-
рбционная способность магнитных сорбентов 
сохраняется по отношению к молекулам мало-
го размера (площадь проекции сорбатов менее 
1 нм2). Уменьшение сорбционной способности 
магнитных сорбентов для более крупных моле-
кул может быть связано с частичной блокиров-
кой пор сорбента наночастицами магнетита.

Определение дельтаметрина (ДМ), пипероил бу-
токсида (ПБО), дифлубензурона (ДФБ) и  4-хлор-
фенилмочевины (4-ХФМ) в почках животных. Ги-
дрофобизированные кремнеземы используют не 
только для извлечения определяемого аналита, но 
и для очистки пробы от сопутствующих неполяр-
ных соединений методом QuEChERS. При этом 
определяемый компонент остается в органической 
фазе [14, 15]. Таким образом, возможно определе-
ние действующих веществ лекарственных препа-
ратов в органах и тканях животных [10, 16, 17].

Изучили возможность применения магнитного 
сорбента ХМК-С16-100/Fe3O4 для определения лекар-
ственных веществ (ЛВ) по методике [18], в которой 
используют сорбент Chromabond С18. В табл. 2 при-
ведены характеристики использованных сорбентов.

Для определения лекарственных препаратов 
в почках животных в полипропиленовую про-
бирку емк. 15 мл помещали 1.0 г предварительно 
измельченного образца почек и проводили экс-
тракцию 2 мл ацетонитрила. Экстракт отделяли 
методом декантации. В полученный раствор до-
бавляли 0.1 г сорбента. Определяемые аналиты 

Рис. 1. Электронные микрофотографии ХМК-С16-100 (а) и ХМК-C16-100/Fe3O4 (б).

Рис. 2. Зависимость степени извлечения красителя 
“Желтый солнечный закат” на магнитных сорбентах 
ХМК-C16-130/Fe3O4 (1) и ХМК-C16-100/Fe3O4 (2) от 
времени контакта фаз. Vв.ф. = 5 мл, mсорбента = 0,05 г.
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оставались в ацетонитрильном экстракте, в то 
время как мешающие компоненты матрицы (на-
пример, жиры) удерживались на сорбенте.

Далее сорбент отделяли от раствора центри-
фугированием, магнитный сорбент – методом 
магнитной сепарации, супернатант фильтро-
вали в виалу через шприцевый мембранный 
фильтр. Полученную пробу использовали для 
ВЭЖХ-МС/МС-анализа. 

Условия: колонка ZORBAX Eclipse Plus C18 
(2.1×50 мм, 5 мкм); предколонка ZORBAX Eclipse 
Plus C18 (2.1×12.5 мм, 5  мкм); подвижная фаза 
А – деионизованная вода; подвижная фаза 
Б – 5 мМ раствор формиата аммония в метано-
ле. Градиент: 0–0.5 мин. – 50% Б; 0.5–10 мин. – 

–100% Б, 10–13 мин. – 100% Б, 13–13.05 мин. – 0% 
Б, 13.05–19 мин. – 0% Б. Инжектируемый объ-
ем – 5 мкл, температура колонки – 30°C, скорость 
потока − 0.3 мл/мин.

Для построения градуировочных графиков 
с  использованием референтного сорбента Chro-
mabond С18 в образцы почек добавляли стандарт-
ные растворы ЛВ. Градуировочные зависимости 

площади хроматографического пика от концен-
трации ЛВ линейны в диапазонах: 10–500  нг/г 
(ДФБ, ДМ, 4-ХФМ) и 1–50 нг/г (ПБО). Уравне-
ния градуировочных графиков приведены в табл. 3.

Анализировали искусственные смеси ЛВ, до-
бавленные в образцы почек, с использовани-
ем для очистки экстрактов магнитного сорбента 
ХМК-С16-100/Fe3O4. Концентрации рассчитывали 
с помощью полученных градуировочных графиков. 
Результаты представлены в табл. 4. Хроматограмма 
смеси изученных ЛВ при использовании сорбента 
ХМК-С16-100/Fe3O4 приведена на рис. 4.

Полученные данные свидетельствуют о возмож-
ности применения магнитного сорбента в данном 
методе как альтернативу Chromabond-C18 без поте-
ри эффективности извлечения веществ. При этом 
упрощается и ускоряется стадия пробоподготовки, 
так как в случае Chromabond-C18 для отделения со-
рбента применяют центрифугирование в течение 
15 мин. при 4 500 об/мин, в то время как при ис-
пользовании магнитного сорбента разделение фаз 
происходит в течение 1 мин. и не требуется специ-
альное оборудование.

Рис 3. Зависимость сорбции ПАУ от времени контакта фаз на сорбентах ХМК-С16-100 (1) и ХМК-С16-100/Fe3O4 
(2). (а): Пирен: mсорбента = 10 мг, 20%-ный водно-спиртовой раствор пирена (с = 1.25 мкг/мл, V = 10 мл, λ = 335 нм); 
(б): Нафталин: mсорбента = 20 мг, 1%-ный водно-спиртовой раствор нафталина. с = 5×10-5 М, V = 10 мл, λ = 275 нм.

Таблица 2. Характеристики гидрофобизированных кремнеземных сорбентов, используемых в методе 
QuEChERS

Характеристика Chromabond С18 ХМК-С16-100/Fe3O4

Sуд, м2/г 500 191

Размер пор, нм 6.0 9.4

ω(С), % 14−15 16.5

ω(Fe), % – 0.45
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