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Предложен бесконтактный способ определения массовой доли молочного жира в бутилированном 
молоке по диффузному отражению излучения от светодиодов с длинами волн излучения 365, 390, 
850 и 880 нм с использованием смартфона и специального устройства. Для регистрации аналити-
ческого сигнала применяли смартфон OnePlus 10 Pro, iPhone 14 с установленными приложениями 
PhotoMetrix PRO®, ColorGrab, RGBer и ИК-спектрометр с преобразованием Фурье для ближней 
ИК-области (4000–10 000 см–1). Экспериментальные данные обрабатывали с помощью специали-
зированных программ TQ Analyst, The Unscrambler X, XLSTAT. Установлено, что одновременное 
участие в исследовании всех светодиодов с разными длинами волн способствует получению ре-
зультатов с наименьшим относительным отклонением по сравнению с использованием отдельно 
взятых светодиодов. Выявлено незначительное изменение диффузного отражения от молока через 
упаковку на основе полиэтилентерефталата, что делает возможным проведение анализа бескон-
тактным способом, не вскрывая упаковки. Содержание молочного жира в анализируемых пробах 
молока оценивали, используя алгоритм многомерной градуировки данных – частичную регрессию 
наименьших квадратов. Относительное стандартное отклонение результатов анализа не превыша-
ло 0.08. Равноточность полученных в ходе анализа результатов подтверждена использованием ме-
тода ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье в ближней области спектра.

Ключевые слова: молоко, молочный жир, бесконтактный анализ, цифровая цветометрия, 
ИК‑спектроскопия, хемометрика, смартфон.

DOI: 10.31857/S0044450224110014�,  EDN: sxohrv

Для неразрушающего контроля пищевых про-
дуктов все чаще используют спектроскопические 
методы (флуоресцентную, видимую, диэлектри-
ческую, ИК- и  УФ-спектроскопию, ядерный 
магнитный резонанс) [1–3]. Эти методы относи-
тельно дешевы и могут быть применены на про-
изводстве в  качестве онлайн-датчиков для мо-
ниторинга молочных продуктов. В  основе этих 
методов лежит создание “отпечатков пальцев” 
пищевых продуктов. В  частности, индивидуаль-
ный молочный продукт с заданным химическим 
составом под воздействием источника света бу-
дет давать характерный спектр поглощения или 

рассеяния. Для обработки спектров с целью уста-
новления фактов фальсификации, определения 
белков и жиров в молочной продукции использу-
ют многомерные хемометрические алгоритмы  – 
метод главных компонент (РСА), иерархический 
кластерный анализ (НСА), частичную регрессию 
наименьших квадратов (PLS) и др. 

В работе [4] сравнивали возможности трех 
методов спектроскопии: молекулярной флуорес-
ценции, спектроскопии ближнего (БИК) и сред-
него инфракрасного диапазона для прогнозиро-
вания концентрации 8 каротиноидов и 22 жирных 
кислот в  коровьем молоке. БИК-спектроскопия 
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позволила точнее предсказать содержание 
цис-9-β-каротина, β-криптоксантина и суммы ка-
ротиноидов, чем другие методы, а также дала наи-
лучший прогноз содержания выбранных жирных 
кислот молока.

Предложен миниатюрный БИК-спектрометр 
для бесконтактного и  неразрушающего контро-
ля качества молока с помощью хемометрической 
обработки полученных спектров [5]. Модели про-
гнозирования разработаны путем хемометриче-
ского анализа ИК-спектров с  использованием 
алгоритма частичной регрессии наименьших ква-
дратов. 

Молочный жир  – один из  компонентов мо-
лока, часто подвергаемый фальсификации путем 
замены более дешевыми растительными жирами. 
В связи с этим наиболее частыми компонентами 
при анализе молока названными выше метода-
ми являются молочный жир и общий белок, хотя 
концентрация последнего мало меняется в моло-
ке от одного вида животного.

Эффект рассеяния света молоком положен 
в основу определения содержания белков и жиров 
[6–8]. В работе [6] измерения проводили в види-
мой и  ближней ИК-области (400–1000 нм). По-
казано, что многомерный анализ данных спосо-
бен выделить отдельные спектры рассеяния жира 
и белка. Оптимальные спектральные области для 
жира и  белка составили 625–995 и  520–960 нм 
соответственно. Оптимизацию для раздельного 
определения компонентов проводили путем по-
следовательного исключения отдельных точек 
спектра до тех пор, пока среднеквадратичное от-
клонение не достигало минимума. Использовали 
частичную регрессию метода наименьших ква-
дратов (PLS) для определения содержания жи-
ров (2.5–4%) и белков (2.6–3.2%) в молоке. Сред-
неквадратичные погрешности прогнозирования 
содержания составили 0.05 и  0.03% для жира 
и белка соответственно.

Широкополосный оптический сенсор-анали-
затор на основе набора 22 светодиодов в диапазоне 
длин волн 400–1100 нм разработан для определе-
ния молочного жира и белка [7]. Модели частичной 
регрессии наименьших квадратов, построенные 
на  семи и  шести выбранных интервалах для мо-
лочного жира (400–500 нм) и белка (800–900 нм), 
показали среднеквадратичные погрешности про-
гнозирования 0.07 и 0.05% соответственно.

Авторы работы [8] использовали зеркаль-
ную камеру для захвата изображения излучения 
от  светодиодов (465, 526 и  630 нм), проходящего 
через образец молока в  чашке Петри. Примене-
ние алгоритма частичной регрессии наименьших 
квадратов привело к  выработке моделей с  высо-
кой предсказательной способностью для оценки 
содержания жира и общего белка при индивиду-
альном анализе наборов данных. Лучшие моде-
ли, подтвержденные перекрестной проверкой, 

демонстрировали коэффициенты детерминации 
0.974 и 0.973 для белка и жира соответственно.

Определению массовой доли молочного жира 
цветометрическим методом с  использованием 
специального устройства и смартфона для полу-
чения изображений посвящена работа [9]. Пока-
зана возможность установления фальсификации 
молока и  определения содержания молочного 
жира с  использованием хемометрических алго-
ритмов РСА, НСА, PLS.

Во всех представленных выше методах анализа 
молока используют специальные кюветы для за-
полнения молоком и  дальнейшую регистрацию 
спектров поглощения или диффузного рассеяния. 

Цель данной работы – показать возможность 
анализа молока на  содержание молочного жира 
в  полиэтилентерефталатной (ПЭТ) бутылке ме-
тодом цифровой цветометрии с  использованием 
специального устройства, смартфона и хемомет-
рической обработки спектральных данных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В исследовании применяли изготовленное 
вручную из  картона устройство (рис. 1). Данное 
устройство позволяет проводить комплексный 
анализ влияния различных спектральных диапа-
зонов на исследуемые объекты за счет установлен-
ных через резисторы светодиодов, излучающих 
свет при разных длинах волн: 365, 390, 850 и 880 
нм (круглые светодиоды 5 мм G-NOR Electronics 
Co, Connfly Electronic (Zhenqin), Китай). В каче-
стве источника питания для каждого светодио-
да использовали две батареи CR2032 емкостью 
225 мАч и напряжением 3 В каждая. Значения 
RGB измеряли непосредственно через пластико-
вую ПЭТ-бутылку без дополнительной очистки 
ее поверхности. Для регистрации аналитического 
сигнала (диффузное отражение излучения от об-
разца) применяли смартфон OnePlus 10 Pro (мо-
дель NE2213, Китай) с приложениями PhotoMetrix 
PRO® (версия 1.1.3) и  ColorGrab (версия 3.9.2); 
iPhone 14 (модель A2884, США) с приложениями 
PhotoMetrix® (версия 1.1.3) и RGBer (версия 2.6). 
Перед началом исследований в  мобильном при-
ложении PhotoMetrix [9–12] выставляли следу-
ющие параметры: область захвата изображения 
(ROI)  – 16 × 16 пикселей, баланс белого (White-
Balance) – auto. Для обработки цветометрических 
параметров было задействовано также внешнее 
приложение ХLSTAT (версия 2016.02.28451).

Использовали ИК-спектрометр с  преобра-
зованием Фурье Frontier фирмы PerkinElmer 
(США) с  приставкой NIRA, работающий 
в  диапазоне ближнего ИК-излучения (4000–
10 000 см–1). Разрешение составляло 4 см–1, 
число сканирований – 32 для каждого образца. 
Для получения инфракрасных спектров 100 мкл 
молока поочередно помещали на  сапфировое 
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окно для образцов и сканировали заданную об-
ласть спектра. Измерение для каждой пробы 
проводили трижды. При обработке полученных 
ИК-спектров (закладываются цифровые данные 
всего спектра в  ближней области) применяли 
специализированные программы, использую-
щие хемометрические алгоритмы для анализа 

большого массива данных: TQ Analyst версии 
9.7.179 (Thermo Fisher Scientific Inc., США) и The 
Unscrambler X версии 10.4 (CAMO Software, 
США).

В работе использовали бутилированное мо-
локо, приобретенное в супермаркетах г. Влади-
мира (табл. 1).

Рис. 1. Внешний вид и блок-схема устройства для цветометрического анализа с разными светодиодами: 1 – смарт-
фон, 2 – камера смартфона, 3 – резисторы, 4 – источники питания, 5 – светодиоды, 6 – молоко в бутылке.

Таблица 1. Характеристики исследуемого молока

Наименование молока, изготовитель, стандарт
Пищевая ценность, %

белки жиры углеводы

“Суздальский молочный завод”, ООО “Суздальский молочный завод”, 
Владимирская область, ГОСТ 31450-2013

3.0 1.5 4.7

3.0 2.5 4.7

2.8 3.2 4.7

2.8 3.6 4.7

“ВкусВилл”, ООО “Курское молоко”, Курская область, ГОСТ 31450-2013
3.0 1.0 4.7

3.0 2.5 4.7

“ВкусВилл”, АО “Гелиос”, Московская область, ГОСТ 31450-2013
3.0 3.2 4.7

3.0 3.7 4.7

“36 Копеек”, ООО “36 Копеек”, Московская область, ТУ 10.51.11-001-45502749-
2020

2.8 3.2 4.7

2.8 3.4 4.7

“Домик в Деревне”, АО “ВБД”, Московская область, ТУ 10.51.11-191-05268977-
2016

3.0 2.5 4.7

3.1 3.5 4.7

3.1 3.6 4.7

“Ополье”, АО “ХК “Ополье”, Владимирская область, ТУ 10.51.11-191-05268977-
2016

3.1 2.5 4.7

3.1 3.2 4.7

“Простоквашино”, АО “Эйч энд Эн”, Красноярский край 3.2 2.5 4.7

“Экомилк”, АО “Озерецкий молочный комбинат”, Московская область,
 ГОСТ 31450-2013 3.0 3.2 4.7

“Судогодский молочный завод”, АО “Судогодский молочный завод”, 
Владимирская область, ГОСТ 31450-2013 3.0 3.2 4.7
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучено влияние пластика ПЭТ-бутылки 
на прохождение электромагнитного излучения 
и на цифровые значения цветометрических ка-
налов RGB. Установлено, что диффузное от-
ражение от  молока (сумма значений каналов 
RGB) через ПЭТ-упаковку и  без нее различа-
ются (табл. 2). Однако стандартные размеры 
ПЭТ-бутылки позволили нам использовать 
цифровые значения каналов RGB в  качестве 
аналитического сигнала при определении мас-
совой доли молочного жира в  молоке бескон-
тактным способом предлагаемым устройством 
без вскрытия бутылки (рис. 1). Следует отме-
тить, что влияние на  аналитический сигнал 
содержания белков и углеводов было незначи-
тельно, поскольку их содержание в молоке раз-
ной жирности мало меняется (табл. 1). 

С целью выявления наиболее подходящего 
светодиода для определения молочного жира 
в  молоке последовательно измеряли значения 
RGB при разных длинах волн с  последующей 
хемометрической обработкой. Полученные 
результаты оценивали по  значениям величин 
среднеквадратических остатков градуировки 
(RMSEC, root-mean square error of calibration) 
и  прогноза (RMSEP, root-mean square error of 
prediction), которые рассчитываются автомати-
чески после выполнения измерений по форму-
ле:

	 RMSE =
−

=∑ i

n

i iy y

n
1

2( )
,



	

где y i  – фактическое значение, %; y i  – пред-
сказанное значение, %; n   – количество наб-
людений в  градуировочном наборе данных 
(для расчета RMSEC) или в поверочном наборе 
данных (для расчета RMSEP). Поверочный на-
бор составляло молоко другой партии того же 
производителя.

Установили, что использование излучения 
всех светодиодов одновременно позволяет полу-
чить наиболее приемлемые результаты по срав-
нению с  отдельно взятыми светодиодами. Так, 

при применении всех светодиодов RMSEC 
и RMSEP принимали значения 0.085 и ≤0.339% 
соответственно, что указывает на высокую точ-
ность прогноза модели для определения содер-
жания молочного жира (табл. 3). В  случае ис-
пользования излучения отдельных светодиодов 
значения RMSEC и  RMSEP составили 0.337 
и ≤1.13% соответственно.

В табл. 3 представлены результаты опреде-
ления молочного жира в  анализируемых про-
бах молока. Как видно, относительные откло-
нения результатов от  номинальных находятся 
в пределах от –6.7 до +8.0%, что говорит о на-
дежности построенной модели определения 
содержания молочного жира в  исследуемом 
молоке. 

Сравнили полученные данные с результата-
ми анализа молока методом ИК-спектроскопии 
с  преобразованием Фурье в  ближней области 
спектра. На рис. 2 приведены ИК-спектры диф-
фузного отражения молока “Суздальский мо-
лочный завод” с содержанием молочного жира 
1.5–3.6%. Применение алгоритма PLS способ-
ствовало получению равноточных результатов 
при исследовании молока как в  упаковке, так 
и с использованием ИК-спектроскопии с пре-
образованием Фурье в  ближней ИК-области. 
Значения RMSEC и  RMSEP составили 0.0016 
и 0.024–0.209% соответственно.

Таблица 2. Влияние ПЭТ-упаковки молока на аналитический сигнал

Массовая доля 
жира в молоке, 

%

Суммарные цифровые значения цветовых каналов RGB при разных длинах волн 
облучения светодиодами через молоко без упаковки (0) и в ПЭТ-упаковке (1)

365 нм 390 нм 850 нм 880 нм

0 1 0 1 0 1 0 1

2.5 351 322 256 251 144 142 38 41

3.5 323 285 252 244 140 140 31 39

3.6 318 279 241 232 125 134 35 32

Рис. 2. ИК-спектры молока “Суздальский молоч-
ный завод” с содержанием (%) молочного жира 1.5 
(1), 2.5 (2), 3.2 (3) и 3.6 (4).



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 11	 2024

	 ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ МОЛОЧНОГО ЖИРА В БУТИЛИРОВАННОМ МОЛОКЕ	 1151

Таблица 3. Результаты определения содержания массовой доли молочного жира в молоке методом PLS (n = 3, 
P = 0.95)

Молоко  
(содержание молочного жира) Найдено, % RMSEP, % sr

Относительная 
погрешность, %

“Суздальский молочный завод”  
(1.5, 2.5, 3.2, 3.6%)

1.4 ± 0.3а 0.053а 0.07а –6.7а

2.6 ± 0.5а 0.287а 0.07а +4.0а

3.1 ± 0.5а 0.154а 0.06а –3.1а

3.5 ± 0.1а 0.096а 0.01а –2.8а

1.4 ± 0.1б 0.138б 0.03б –6.7б

2.6 ± 0.2б 0.095б 0.03б +4.0б

3.1 ± 0.1б 0.070б 0.01б –3.1б

3.5 ± 0.1б 0.135б 0.01б –2.8б

“ВкусВилл”  
(1.0, 2.5, 3.2, 3.7%)

1.0 ± 0.1а 0.048а 0.05а 0а

2.7 ± 0.3а 0.095а 0.04а +8.0а

3.2 ± 0.1а 0.084а 0.01а 0а

3.7 ± 0.1а 0.0006а 0.01а 0а

1.0 ± 0.1б 0.057б 0.03б 0б

2.7 ± 0.1б 0.209б 0.01б +8.0б

3.3 ± 0.1б 0.147б 0.01б +3.1б

3.9 ± 0.1б 0.209б 0.01б +5.4б

“36 Копеек” (3.2, 3.4%)

3.2 ± 0.1а 0.028а 0.01а 0а

3.4 ± 0.2а 0.032а 0.02а 0а

3.3 ± 0.1б 0.138б 0.01б +3.1б

3.4 ± 0.1б 0.045б 0.01б 0б

“Домик в Деревне”  
(2.5, 3.5, 3.6%)

2.4 ± 0.1а 0.090а 0.02а –4.0а

3.4 ± 0.3а 0.129а 0.03а –2.9а

3.4 ± 0.4а 0.339а 0.05а –5.6а

2.7 ± 0.1б 0.163б 0.02б +8.0б

3.5 ± 0.1б 0.028б 0.01б 0б

3.6 ± 0.2б 0.054б 0.02б 0б

“Ополье” (2.5, 3.2)

2.7 ± 0.6а 0.064а 0.08а +8.0а

3.4 ± 0.4а 0.250а 0.05а +6.2а

2.7 ± 0.1б 0.196б 0.02б +8.0б

3.2 ± 0.1б 0.038б 0.01б 0б

“Простоквашино” (2.5%)
2.6 ± 0.2а 0.211а 0.04а +4.0а

2.7 ± 0.1б 0.172б 0.01б +8.0б

“Экомилк” (3.2%)
3.4 ± 0.2а 0.110а 0.04а +6.3а

3.3 ± 0.1б 0.090б 0.01б +3.1б

“Судогодский молочный завод” (3.2%)
3.0 ± 0.3а 0.047а 0.04а –6.3а

3.2 ± 0.1б 0.024б 0.01б 0б

аИспользование цветометрического устройства для бесконтактного способа анализа молока, биспользование ИК-спек-
троскопии с преобразованием Фурье.
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* * *

Продемонстрирована возможность примене-
ния устройства для анализа молока через пластик 
ПЭТ-упаковки с  использованием светодиодов, 
излучающих свет в  разных спектральных диапа-
зонах (365, 390, 850 и 880 нм). Несмотря на погло-
щение света материалом упаковки, стандартные 
размеры ПЭТ-бутылки позволили определять 
массовую долю молочного жира в молоке. Изме-
рение аналитического сигнала, а также интерпре-
тацию полученных данных проводили с помощью 
цветорегистрирующего устройства – смартфона, 
оснащенного специализированными приложе-
ниями (PhotoMetrix PRO®, ColorGrab и  RGBer). 
Для обработки цветометрических параметров 
(интенсивностей каналов RGB) и  ИК-спектров, 
полученных в  ближней ИК-области, использо-
вали программное обеспечение на  смартфоне 
PhotoMetrix PRO® и  внешние программы: XL-
STAT, TQ Analyst и The Unscrambler X. Содержание 
молочного жира в анализируемых пробах молока 
определяли частичной регрессией наименьших 
квадратов (PLS). Полученные в ходе исследования 
данные с использованием бесконтактного цвето-
метрического метода коррелировали с результата-
ми ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье.
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DETERMINATION OF THE MASS FRACTION OF MILK FAT IN BOTTLED 
MILK BY NON-CONTACT COLORIMETRIC METHOD

V. G. Amelina, b, *, О. E. Emelyanovb, Z. A. Ch. Shaokaa, b, A. V. Tratyakova

aRussian State Center for Animal Feed and Drug Standardization and Quality
Moscow, Russia

b Vladimir State University 
Vladimir, Russia

*E-mail: amelinvg@mail.ru

Abstract. A non-contact method for determining the mass fraction of milk fat in bottled milk by diffuse 
reflection of radiation from LEDs with radiation wavelengths of 365, 390, 850 and 880 nm using a smart-
phone and a special device is proposed. To register the analytical signal, the OnePlus 10 Pro smartphone, 
iPhone 14 with PhotoMetrix PRO®, ColorGrab, RGBer applications installed, and an IR spectrometer 
with Fourier transform for the near-infrared region (4000–10000 cm–1) were used. The experimental data 
were processed using specialized programs TQ Analyst, The Unscrambler X, XLSTAT. Simultaneous par-
ticipation in the study of all LEDs with different wavelengths was found to contribute to obtaining results 
with the smallest relative deviation compared with the use of individual LEDs. A slight change in diffuse 
reflection from milk through polyethylene terephthalate-based packaging was revealed, which makes it 
possible to conduct the analysis in a non-contact way without opening the packaging. The milk fat content 
in the analyzed milk samples was estimated using a multidimensional data grading algorithm – partial least 
squares regression. The relative standard deviation of the analysis results did not exceed 0.08. The equiva-
lence of the results obtained during the analysis was confirmed by using the method of IR spectroscopy with 
Fourier transform in the near spectral region.

Keywords: milk, milk fat, non-contact analysis, digital colorometry, IR spectroscopy, chemometrics, 
smartphone.
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Предложено цветометрическое устройство для идентификации и установления фальсификации 
различных видов крахмала и муки по диффузному отражению УФ- и ИК-излучения светодиодов. 
Цветовые характеристики образцов (значения цифровых каналов RGB) определяли с помощью ка-
меры смартфонов OnePlus 10 Pro и iPhone 14 с установленными приложениями PhotoMetrix PRO®, 
ColorGrab, RGBer. ИК-спектры в ближней области инфракрасного диапазона (4000–10 000 см–1) 
регистрировали с помощью ИК-спектрометра с преобразованием Фурье. Для обработки масси-
ва данных цветометрических и спектральных характеристик использовали специализированные 
программные пакеты: TQ Analyst 9, The Unscrambler X, XLSTAT. Идентификационными призна-
ками служило расположение кластеров для отдельных видов крахмала и муки в методах главных 
компонент и  иерархического кластерного анализа. Определены оптимальные длины волн для 
установления качественной фальсификации исследуемых образцов: для крахмала – одновремен-
ное участие всех светодиодов (365, 390, 850 и  880 нм), для муки  – использование светодиодов 
с длинами волн облучения 365 и 390 нм. Оценку качественной фальсификации осуществляли, 
используя графики зависимости компоненты F1 от массовой доли добавляемой чужеродной до-
бавки в крахмал или муку. Работоспособность цветометрического метода подтверждена методом 
ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье в ближней области.

Ключевые слова: крахмал, мука, идентификация и  фальсификация, цифровая цветометрия, 
ИК‑спектроскопия с преобразованием Фурье, хемометрика, смартфон.
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Крахмал  – смесь полисахаридов амилозы 
и  амилопектина, мономером которых являет-
ся α-глюкоза. Синтезируется растениями в  хло-
ропластах с  использованием энергии света при 
фотосинтезе. Крахмал, полученный из  разных 
растений, несколько различается по структуре зе-
рен, степени полимеризации молекул, строению 
полимерных цепей и  физико-химическим свой-
ствам. Форма, структура и размеры крахмальных 
зерен отличаются для каждого вида крахмала. Ме-
тодами микроскопии, рентгенографии определя-
ют его происхождение, а  также фальсификацию 
(примеси других видов крахмала) [1–4]. Наиболее 

ценными технологическими свойствами обладает 
картофельный крахмал, поэтому достаточно часто 
его заменяют дешевым кукурузным крахмалом. 
Качественная фальсификация крахмала, наибо-
лее широко применяемая при его производстве, 
включает введение чужеродных добавок, напри-
мер пшеничной муки, мела и др. 

Мука – тонкоизмельченный порошкообраз-
ный продукт переработки зерна различных 
сельскохозяйственных культур. Наиболее часто 
используют муку хлебных культур  – злаковых, 
гречишных, льновых и амарантовых (пшеница, 
рожь, овес, ячмень, кукуруза, рис, гречиха, лен, 
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амарант). Аналогично крахмалу качественная 
фальсификация муки осуществляется чаще все-
го добавлением более дешевых видов муки или 
введением чужеродных добавок, например таль-
ка, мела и др. 

Для установления фактов фальсификации 
муки используют методы ПЦР, молекулярной 
(УФ-, видимая и ИК-области, в том числе флуо-
ресцентные) и  атомной спектроскопии, ЯМР, 
хроматографические методы [5]. Наиболее часто 
применяют метод инфракрасной спектроско-
пии в ближней области спектра (БИК) из-за от-
сутствия пробоподготовки и  низкой стоимости 
используемого оборудования [6–9]. Спектры 
в  ближней ИК-области (4000–12 500 см–1) обу-
словлены колебаниями C–H, O–H и N–H групп 
органических соединений. В сочетании с хемо-
метрикой БИК-спектры используют для каче-
ственного и/или количественного анализа муки 
и установления ее фальсификации. Применяют 
хемометрические алгоритмы  – метод главных 
компонент (PCA), искусственные нейронные 
сети, метод частичной регрессии наименьших 
квадратов (PLS), линейный дискриминант-
ный анализ, иерархический кластерный анализ 
(НСА) и др. 

В работе [10] исследовали возможности 
БИК-спектроскопии с использованием алгорит-
ма PLS для количественной оценки содержания 
извести и  карбоната кальция в  образцах пше-
ничной муки. Количественная фальсификация 
пшеничной муки ячменной [11], твердых сортов 
мягкими, полбяной [12] установлена методом 
ИК-спектроскопии с  преобразованием Фурье 
c использованием алгоритма PLS. Применяют 
также гиперспектральные изображения в ближ-
ней ИК-области (900–1700 нм) для установления 
фальсификации пшеничной муки тальком [8], 
мукой сорго, овсяной и кукурузной [13].

Крахмал и  муку часто используют при 
фальсификации сухих порошкообразных пи-
щевых продуктов. В  работе [14] фальсифика-
ция лукового порошка кукурузным крахмалом 
(1–35 мас. %) выявлена с  помощью ИК-спек-
троскопии с  преобразованием Фурье в  ближ-
ней и средней областях. При хемометрической 
обработке спектров методами РСА и PLS пред-
сказана фальсификация лукового порошка 
с вероятностью 0.98.

Показана возможность установления фаль-
сификации сухого коровьего молока путем 
добавления картофельного или кукурузного 
крахмала, пшеничной муки методом цифровой 
цветометрии флуоресценции с использованием 
смартфона [15]. Массив данных цветометри-
ческих параметров флуоресценции (RGB) оце-
нивали методами PCA и  иерархического клас-
терного анализа. Выявленный факт смещения 
положения оригинального образца сухого моло-
ка при внесении посторонних компонентов от-
носительно своего первоначального положения 
на графике PCA послужил основой для количе-
ственной оценки содержания крахмала в  фаль-
сифицированном образце.

В настоящей работе описаны способы иден-
тификации и установления фальсификации раз-
личных видов крахмала и муки методами цифро-
вой цветометрии с  использованием смартфона 
и ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье 
с хемометрической обработкой полученных цве-
тометрических и спектральных характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Применяли изготовленное вручную устрой-
ство (рис. 1), позволяющее проводить комплекс-
ный анализ влияния различных спектральных 
диапазонов на  исследуемые объекты за  счет 

Рис. 1. Внешний вид и блок-схема устройства для цветометрического анализа с разными светодиодами: 1 – смарт-
фон, 2 – источники питания, 3 – проба в стрипованных лунках, 4 – светодиоды, 5 – резисторы. 
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установленных через резисторы светодиодов, 
излучающих свет при разных длинах волн: 365, 
390, 470, 565, 700, 850, 880 и 940 нм. Использо-
вали светодиоды с длинами волн излучения 365, 
390, 850 и 880 нм. В качестве источника питания 
на каждый светодиод использовали две батареи 
CR2032 емкостью 225 мАч и напряжением 3 В 
каждая. Для регистрации аналитического сигна-
ла (диффузное отражение излучения от  образ-
ца) применяли смартфон OnePlus 10 Pro (модель 
NE2213, Китай) и iPhone 14 (модель A2884, США) 
с приложениями PhotoMetrix PRO® (версия 1.1.3) 
[11–14], ColorGrab (версия 3.9.2) и  RGBer (вер-
сия 2.6). Перед началом исследований в мобиль-
ном приложении PhotoMetrix PRO® выставляли 
следующие параметры: область захвата изобра-
жения (ROI)  – 16 × 16 пикселей, баланс белого 
(White-Balance) – auto. Для обработки цветоме-
трических параметров использовали также внеш-
нее приложение ХLSTAT (версия 2016.02.28451).

Использовали ИК-спектрометр с  преобразо-
ванием Фурье Frontier фирмы PerkinElmer (США) 
с  приставкой NIRA, работающий в  диапазоне 
ближнего ИК-излучения (4000–10 000 см–1). Раз-
решение составляло 4 см–1, число сканирований – 
32 для каждого образца. Для получения инфра-
красных спектров порошки муки или крахмала 
поочередно помещали на  сапфировое окно для 
образцов и  сканировали заданную область спек-
тра. Измерение для каждой пробы проводили 
трижды. Для обработки полученных ИК-спектров 
применяли специализированные программы, ис-
пользующие хемометрические алгоритмы для ана-
лиза большого массива данных: TQ Analyst версии 
9.7.179 (Thermo Fisher Scientific Inc., США) и The 
Unscrambler X версии 10.4 (CAMO Software, США). 

Исследовали образцы крахмала и  муки раз-
ного вида, приобретенные в интернет-магазинах 
Ozon и Wildberries (табл. 1, 2). Все используемые 
пробы были высшего качества.

Таблица 1. Характеристики крахмала (по маркировке на упаковке)

№ Вид крахмала, изготовитель, стандарт Белки, 
%

Жиры, 
%

Углеводы, 
%

1 Кукурузный крахмал
1.1 ООО “ДВПЧ”, Московская область, ТУ 10.62.11-17-146507182022 1.0 0.8 83.5
1.2 ООО “Спайс Эксперт”, Московская область, СТО 01224204-001-2018 0.2 0.05 91.2
1.3 ООО “Айдиго”, Свердловская область, ГОСТ 32159-2013 0 0 85.0
1.4 ООО “ПК “Партнер”, Московская область, ГОСТ Р 22000-2007 0 0 85.1
1.5 ООО “ПК Профтрейд”, Московская область, ГОСТ 32159-2013 0 0 85.0
1.6 ИП Ефимычев Д.А., “Купец24.рф”, ГОСТ 32159-2013 0 0 85.1
1.7 ООО “Успех”, Самарская область, СТО 02659246-001-2022 0.3 0.5 90.4
1.8 ООО “ПЕЦ-ХААС”, Московская область, ГОСТ 32159-2013 0 0 85.0
1.9 ООО “Хлебзернопродукт”, Ростовская область, ГОСТ 32159-2013 0 0 85.0
2 Картофельный крахмал

2.1 ООО “Славная трапеза холдинг”, Калужская область, ГОСТ Р 53876-
2010 0.1 0.1 79.0

2.2 ООО “ПК Профтрейд”, Московская область, ГОСТ Р 53876-2010 0 0 79.3

2.3 ООО “Русская Бакалейная Компания”, Московская область, ГОСТ Р 
53876-2010 0 0 78.0

2.4 ООО “Скайфуд”, Московская область, ГОСТ Р 53876-2010 0 0 79.3
3–7 Другие виды крахмала

3 Пшеничный, ООО “Здоровая страна”, Московская область, ГОСТ 
31935-2012 0.3 0 85.1

4 Тапиоковый, ООО “ПК Кривское”, Калужская область 0 0 91.0
5 Гороховый, ООО “Royal food”, Республика Казахстан 5.1 0.06 19.1

6 Рисовый, ООО “Натуральные продукты Кубани”, Краснодарский 
край, ТУ 9290-001-2312237538-16 6.0 2.0 80.0

7 Кукурузный модифицированный (Е 1422), ООО “Кривское”, 
Калужская область 0 0 82.0
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Таблица 2. Характеристики муки (по маркировке на упаковке)

№ Вид муки, изготовитель, стандарт
Пищевая ценность, %

белки жиры углеводы

1 Рисовая, ООО “Гарнец”, Владимирская область, ТУ 9293-002-43175543-03 11.0 1.0 27.0

2 Льняная, ООО “Инком Торг”, Алтайский край, ТУ 10.41.42-012-02463371-
2019 32.0 10.0 20.0

3 Гречневая “Увелка”, ООО “Ресурс”, Челябинская область 14.0 4.5 66.0

4 Кукурузная, ООО “Петербургский мельничный комбинат”, 
Ленинградская область, ГОСТ 14176-2022 7.0 1.5 72.0

5 Овсяная, ООО “Хлебзернопродукт”, Ростовская область, СТО 53548590-
019-2013 13.0 7.0 63.0

6 Нутовая, Владимирская область, ТУ 10.61.20-001-32916290-2020 22.0 7.0 58.0

7.0 Пшеничная в/с, АОА “Мелькомбинат”, Тверская область, ГОСТ 26574-
2017 10.3 1.1 70.6

7.1 Пшеничная в/с, ООО “Бугровские мельницы”, Нижегородская область 
ГОСТ Р ИСО 22000-2019 10.3 1.1 70.6

7.2 Пшеничная в/с, АО “Макфа”, Челябинская область, ГОСТ 26574-2017 12.0 1.1 70.6

8 Ячменная, ООО “Хлебзернопродукт”, Ростовская область, СТО 53548590-
021-2013 10.0 1.0 72.0

9 Псиллиум, ООО “Мьют”, Московская область 2.9 0.1 7.3

10 Облепиховая, ИП Харитоненко А.В., Красноярский край, ГОСТ 32896-
2014 1.2 5.4 5.7

11 Черемуховая, Алтайский край, ТУ 10.83.15-002-45203203-2021 7.0 0 26.0

12 Грецкого ореха, ИП Карташов В.И., Ленинградская область 40.0 10.0 16.0

13
Льняная, ИП Шишкин М.Г., 
Ростовская область,
ТУ 10.41.42-003-2013015380-2020

36.0 10.0 9.0

14 Виноградных косточек, ИП Талли Д.З., 
Московская область 20.0 3.0 12.0

15 Семян тыквы, ООО “Техносфера”, Свердловская область 33.0 9.0 23.0

16 Топинамбура, ООО “Техносфера”, Свердловская область 4.7 2.2 73.5

17 Кунжута, ООО “Техносфера”, Свердловская область 25.0 18.0 25.0

18 Расторопши, ООО “Техносфера”, Свердловская область 22.0 13.0 0.8

19 Конопляная, ООО “Витапром”,  Московская область 
ТУ 9293-010-38032938-15 27.3 8.1 19.6

20 Амарантовая, ООО “Русская Олива”, Воронежская область,
ТУ 10.61.22-024-77872064-2022 9.5 3.5 69.0

21 Кокосовая, ООО “Эндакси”, Владимирская область, СТО 329 16290-002-
2022 18.8 15.0 56.3

22 Ржаная “Увелка”, АО КХП “Злак”, Курганская область 9.0 2.0 62.0
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Для оценки количества добавленной чуже-
родной примеси в  муку готовили стандартные 
смеси с  массовой долей добавки 1, 3, 5, 10, 30 
и  50% мела, перемешивали и  измеряли цвето-
метрические параметры. Для подмены одного 
вида крахмала другим готовили смеси, состоя-
щие из 0–100% разных видов крахмала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для установления качественной фальсифи-
кации следует знать идентификационные при-
знаки отдельных видов крахмала и муки. Иден-
тификационными признаками в данном случае 
является расположение кластеров для отдельных 
видов крахмала и муки в методах главных ком-
понент и  иерархического кластерного анализа, 
полученные цветометрическим методом при 
разных длинах волн (рис. 2–4, табл. 3). 

Наилучшую дискриминацию проб крахмала 
наглядно демонстрирует относительное расстоя-
ние от начала координат значения главной ком-
поненты F2. Из табл. 3 следует, что наибольшая 
дифференциация образцов крахмала наблюда-
ется при хемометрической обработке цифровых 
значений цветометрических каналов RGB при 
длинах волн облучения 365, 390, 850 и  880 нм, 
в меньшей степени – при отдельных длинах волн.

Как видно из  рис. 2, кукурузный и  карто-
фельный крахмал разных производителей сфор-
мированы в отдельные зоны в квадрантах II и IV 
графика РСА в методе главных компонент. Про-
бы крахмала других видов сосредоточены в I и III 
квадрантах, модифицированный кукурузный 
крахмал располагается в IV квадранте и на значи-
тельном расстоянии от  немодифицированного. 

Иерархический кластерный анализ НСА пока-
зывает отдельные кластеры картофельного и ку-
курузного крахмала, а также проб 4, 5, 7.

Для муки различных видов установили, что 
доля объясненной дисперсии (сумма первых 
двух главных компонент F1 + F2) максимальна 
при длинах волн облучения 365 и 390 нм – 96.83 
и 93.63%. В остальных случаях эта величина со-
ставляет при сумме длин волн облучения 365, 
390, 850 и 880, отдельно 850, 880 нм – 49.77, 86.01 
и  82.97% соответственно. График РСА-биплот 
также показывает положительное направление 
и нагрузку векторов RGB для длин волн облуче-
ния 365 и 390 нм (квадранты II и IV) (рис. 3).

Как видно из рис. 3, наблюдается дискрими-
нация всех видов муки, причем мука пшенич-
ная разных производителей находится в  одном 
кластере. Мука льняная разных производителей 
располагается в разных кластерах, вероятно, из-
за разного состава (табл. 2).

Аналогичные результаты получены для наи-
более часто используемой муки хлебных злако-
вых, гречишных, льновых и  амарантовых куль-
тур (пшеница, рожь, овес, ячмень, кукуруза, рис, 
гречиха, амарант, лен). При длинах волн облуче-
ния 365 и 390 нм доля объясненной дисперсии 
составила 99.02 и 100.0%, при сумме 365, 390, 850 
и 880 нм, 850 и 880 нм – 54.46, 85.90 и 93.98% со-
ответственно. На рис. 4а, б представлены графи-
ки РСА и НСА для хлебных культур. Видно, что 
пшеничная мука разных производителей нахо-
дится в  отдельном кластере (квадрант I). Крах-
мал и  мука имеют разные цветометрические 
характеристики, поэтому на  графике РСА они 
располагаются в  разных квадратах и  образуют 
отдельные кластеры (рис. 5).

Рис. 2. Графики РСА и НСА при длинах волн 365, 390,850 и 880 нм крахмала кукурузного (1.1–1.9), картофельного 
(2.1–2.5), пшеничного (3), тапиокового (4), горохового (5), рисового (6) и модифицированного кукурузного (7).



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 11	 2024

	 ИДЕНТИФИКАЦИЯ И УСТАНОВЛЕНИЕ ФАЛЬСИФИКАЦИИ КРАХМАЛА И МУКИ	 1159

Возможна фальсификация крахмала подме-
ной одного вида другим или добавлением в доро-
гой крахмал более дешевого. На рис. 6 представ-
лены графики РСА и зависимость компоненты F1 
от смесей кукурузного крахмала с картофельным 
(0–100%). Наблюдали прямолинейную зависи-
мость компоненты F1 от массовой доли добавлен-
ного картофельного крахмала в кукурузный с ко-
эффициентом детерминации, равным 0.996. 

В случае фальсификации муки возможно до-
бавление в  нее чужеродных добавок (1–50%), 
например мела. На рис. 7 представлены графи-
ки РСА и зависимости компоненты F1 от смесей 
пшеничной муки с  мелом. Коэффициент детер-
минации линейной зависимости составил 0.971. 
Использование данных зависимостей позволяет 
определить массовую долю добавки одного вида 
крахмала в другой, а также добавление мела в муку.

Для подтверждения работоспособности 
предлагаемого простого и  дешевого цветоме-
трического метода использовали менее до-
ступный и  более дорогой способ идентифика-
ции  – ИК-спектроскопию с  преобразованием 

Фурье в ближней области. На рис. 8 представлены 
ИК-спектры различных видов крахмала и муки. 
При хемометрической обработке ИК-спектров 
программой TQ Analyst выбраны изменяющи-
еся от  вида пробы волновые числа 6608, 7008, 
7042, 7218, 7328, 7402, 7452, 9492, 9438, 9434 
и 9436 см–1.

Как видно из  рис. 9, направление векторов 
нагрузки для кукурузного крахмала определяется 
волновыми числами в диапазоне 6600–7500 см–1, 
для картофельного и  других видов крахмала  – 
9434–9492 см–1. Наблюдается более четкая, в от-
личие от  цветометрии, диффенциация кукуруз-
ного крахмала  – квадранты III, IV. Это связано 
с большим числом переменных при хемометриче-
ской обработке массива данных. В данном случае 
имеется возможность определить производителя 
кукурузного крахмала.

Для муки хлебных культур (пшеничной, ри-
совой, кукурузной, льняной, гречневой и ячмен-
ной) направление векторов нагрузки определяется 
волновыми числами в диапазоне 9434–9492 см–1, 
для других видов – 6600–7500 см–1 (рис. 10).

Рис. 3. Графики РСА-биплот при длинах волн облучения 365, 390, 850, 880 нм (а), РСА-биплот и НСА при длине 
волны облучения 365 нм (б) для муки: рисовой (1), льняной (2), гречневой (3), кукурузной (4), овсяной (5), нутовой 
(6), пшеничной (7.0–7.2), ячменной (8), псиллиума (9), облепиховой (10), черемуховой (11), грецкого ореха (12), 
льняной (13), виноградных косточек (14), семян тыквы (15), топинамбура (16), кунжута (17), расторопши (18), коно-
пляной (19), амарантовой (20), кокосовой (21) и ржаной (22).

(а)

(б)
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Таблица 3. Относительное расстояние (значение F2) от начала координат на графике РСА при облучении 
проб крахмала светодиодами с различными длинами волн

Номер пробы 
(табл. 1)

Длины волн облучения пробы, нм

365, 390, 850, 880 365 390 850 880

1.1 –1.410 –1.509 –0.117 –0.532 –0.458

2.1 2.782 –0.040 –0.217 0.324 0.314

3 –0.020 –0.135 0.547 0.215 –0.281

4 0.414 –0.125 0.630 0.057 0.216

5 1.488 –0.316 –0.596 0.127 0.035

6 –0.702 –0.498 –0.443 0.085 1.140

7 –0.316 –0.444 0.577 0.453 –0.109

Рис. 4. Графики РСА-биплот и НСА при длинах волн облучения 365 (а) и 390 нм (б) для муки хлебных культур: 
рисовой (1), льняной (2), гречневой (3), кукурузной (4), овсяной (5), пшеничной (7.0–7.2), ячменной (8), льняной 
(13), амарантовой (20), ржаной (22).

(а)

(б)
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Рис. 5. Графики РСА и НСА при длинах волн 365, 390, 850 и 880 нм для муки (номера из табл. 2) и крахмала куку-
рузного (1К), картофельного (2К) и пшеничного(3К).

Рис. 6. График РСА (а) и зависимость компоненты F1 от количества добавленного картофельного крахмала в куку-
рузный (б).

Рис. 7. График РСА (а) и зависимость компоненты F1 от количества добавленного мела в пшеничную муку (б). 

(а)

(а)

(б)

(б)
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* * *

Таким образом, показана возможность 
экспресс-идентификации и  выявления фаль-
сификации крахмала и  муки с  применением 
цветометрического устройства, оснащенного 

светодиодами с  излучением света 365, 390, 
850 и  880 нм. Использованы методы много-
мерного анализа  – метод главных компонент 
и  иерархический кластерный анализ для вы-
явления качественной фальсификации проб 
крахмала и  муки. С  использованием графиков 

Рис. 8. ИК-спектры крахмала (а) (номера из в табл. 1) и муки (б) (номера из табл. 2).

Рис. 9. Графики PCA-биплот и HCA разного вида крахмала: кукурузного (1.1–1.7), картофельного (2.1–2.5), пше-
ничного (3), топиокового (4), горохового (5), рисового (6), кукурузного (7). 

Рис. 10. Графики РСА-биплот и НСА для муки хлебных культур: рисовой (1), льняной (2), гречневой (3), кукуруз-
ной (4), овсяной (5), пшеничной (7.0–7.2), ячменной (8), льняной (13), амарантовой (20), ржаной (22).

(а) (б)
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зависимости компоненты F1 от  массовой доли 
одного вида крахмала добавляемого в другой или 
мела в пшеничную муку установлены массовые 
доли фальсифицирующих добавок с коэффици-
ентами детерминации ≥ 0.97. Результаты, полу-
ченные при применении цифровой цветометрии 
по определению качественной фальсификации, 
коррелируют с  данными ИК-спектроскопии 
с преобразованием Фурье.
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IDENTIFICATION AND ESTABLISHMENT OF ADULTERATION OF STARCH 
AND FLOUR BY DIGITAL COLOROMETRY AND NEAR-INFRARED FOURIER 

SPECTROSCOPY
V. G. Amelina, b, *, О. E. Emelyanovb, Z. A. Ch. Shaokaa, b, A. V. Tretyakova

aRussian State Center for Animal Feed and Drug Standardization and Quality
Moscow, Russia

b Vladimir State University 
Vladimir, Russia

*E-mail: amelinvg@mail.ru

Abstract. A colorometric device is proposed to identify and establish the falsification of various types of 
starch and flour by diffuse reflection of UV and IR radiation from LEDs. The color characteristics of the 
samples (values of RGB digital channels) were determined using the cameras of OnePlus 10 Pro and iP-
hone 14 smartphones with PhotoMetrix PRO®, ColorGrab, RGBer applications installed. IR spectra in 
the near infrared range (4000–10000 cm–1) were recorded using a Fourier transform IR spectrometer. To 
process the array of colorometric and spectral characteristics data, specialized software packages were used: 
TQ Analyst 9, The Unscrambler X, XLSTAT. The identification features were the location of clusters for 
certain types of starch and flour in the methods of main components and hierarchical cluster analysis. The 
optimal wavelengths for establishing qualitative falsification of the studied samples were determined: for 
starch, the simultaneous participation of all LEDs (365, 390, 850 and 880 nm), for flour, the use of LEDs 
with irradiation wavelengths of 365 and 390 nm. The assessment of qualitative falsification was carried out 
using graphs of the dependence of the F1 component on the mass fraction of the added foreign additive in 
starch or flour. The operability of the colorometric method was confirmed by the method of infrared spec-
troscopy with Fourier transform in the near field.

Keywords: starch, flour, identification and falsification, digital colorometry, Fourier transform IR spectro
scopy, chemometrics, smartphone.
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Разработана методика определения ацилгидразонов ацетона, основанная на образовании в ам-
миачных растворах окрашенного комплекса с ионами меди(II) состава Cu : реагент = 1 : 2, его 
последующей экстракции хлороформом и  измерении светопоглощения экстрактов при 553 нм 
(ε = 128 л/(моль⋅см)); линейный диапазон определяемых концентраций 80.0–590.0 мг/л; отно-
сительная погрешность <2.80%). На примере гептаноилгидразона ацетона показано, что реагент 
в составе комплексного соединения количественно извлекается в интервале рН 7–10 при одно-
кратной экстракции в течение 3 мин; для его полного извлечения достаточно двукратного избыт-
ка меди(II). Спектры комплексов гомологов исследуемого ряда ацилгидразонов ацетона анало-
гичны. Спектрофотометрическим методом установлена высокая гидролитическая устойчивость 
реагентов в узком диапазоне значений рН 9–10. Методика опробована на растворах, получаемых 
при изучении адсорбции реагентов на халькопирите. Правильность результатов анализа провере-
на методом добавок. 

Ключевые слова: спектрофотометрия, ацилгидразоны ацетона, экстракция, комплексные соеди-
нения.

DOI: 10.31857/S0044450224110035�,  EDN: sxctmg

Своеобразие физико-химических свойств 
гидразонов определяется наличием в  их моле-
кулах двух химически связанных, но  структур-
но различных атомов азота и  двойной связи 
углерод–азот [1]. Гидразоны способны образо-
вывать координационные соединения, особен-
но с  металлами переменной валентности [2]. 
Различные типы гидразонов и  их комплексные 
соединения биологически активны, что позво-
ляет использовать их  как основу для противо-
туберкулезных препаратов, противоопухолевых 
и  антибактериальных средств [3–5]; описано 
применение в  аналитической химии [6], а  так-
же в качестве инициаторов при полимеризации, 
красителей [7], флуоресцентных сенсоров для 
биологических исследований [8].

Вследствие способности гидразонов к  ком-
плексообразованию они могут применять-
ся в  процессах для концентрирования ионов 
цветных металлов. С  этой точки зрения заслу-
живает внимания группа хелатообразующих 

гидразонов  – ацилгидразонов, являющихся 
продуктами конденсации гидразидов алифа-
тических или ароматических кислот с  различ-
ными альдегидами или кетонами [9, 10]. Ранее 
нами показана принципиальная возможность 
применения некоторых ацилгидразонов ацетона 
в процессах ионной флотации [11]. Представляло 
интерес исследование этих реагентов в качестве 
собирателей для флотационного обогащения 
руд цветных металлов. При изучении процессов, 
происходящих при взаимодействии гидразонов 
с поверхностью минералов, требуется определе-
ние их концентрации в водных растворах. 

Известно, что гидразоны используют как 
аналитическую форму при определении произ-
водных гидразина и  карбонильных соединений 
в объектах окружающей среды (воде, почве, воз-
духе). Для определения гидразонов в  основном 
применяют спектрофотомерию и  хроматогра-
фию [12, 13]. Для перевода гидразинов в прием-
лемую для детектирования форму применяют 
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преимущественно ароматические альдегиды 
[14], для карбонильных соединений  – произ-
водные гидразина, также содержащие группы 
с хромофорной системой сопряженных двойных 
связей, например арильные, с дополнительными 
заместителями – ауксохромами в ароматическом 
кольце [15]. Гидразоны ацетона, предложенные 
для флотации, содержат алифатический радикал 
в  гидразидной группе; их растворы поглощают 
излучение в  ультрафиолетовой области спектра 
(λмакс 230–240 нм) [11]. Прямое спектрофотоме-
трическое определение реагентов затруднено из-
за образования продуктов выщелачивания ми-
нералов, вызывающих помутнение растворов и, 
следовательно, искажение результатов анализа. 
Один из  вариантов решения этой проблемы  – 
использование способности ацилгидразонов 
образовывать окрашенные комплексы с  иона-
ми цветных металлов, поглощающие излучение 
в видимой части спектра.

Цель настоящей работы – разработка мето-
дики экстракционно-фотометрического опреде-
ления ацилгидразонов ацетона в водных средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и  аппаратура. Объекты исследо-
вания  – ацилгидразоны ацетона (НL) (схема 
1), где R = C6H13 (гептаноилгидразон ацетона, 
ГГА); (СH3)2СH2 (изобутаноилгидразон ацетона, 
ИБГА); (C4H9)CH(C2H5) (2-этилгексаноилгидра-
зон ацетона, ЭГГА).

Схема 1. Общая формула ацилгидразонов ацетона. 

Реагенты получали взаимодействием в  эта-
ноле эквимолярных количеств гидразида соот-
ветствующей кислоты с ацетоном [16]; исходный 
гидразид  – по  методу Курциуса взаимодействи-
ем этилового эфира соответствующей кисло-
ты с  гидразингидратом [17]. Индивидуальность 
и чистоту реагентов подтверждали данными ИК-, 
ЯМР 1Н спектроскопии и элементным анализом.

В работе использовали следующие реактивы: 
CuSO4·5Н2О ч., 98.5% (ООО “Уралхимлаб”, Рос-
сия), NH3 (водный) ч.д.а., не  менее 25% (ООО 
“Сигма Тек”, Россия), хлороформ х. ч., 99.85% 
(АО “Экос-1”, Россия), этиловый спирт 95%‑ный 
(ООО “Константа Фарм М”, Россия), KCl х. ч., 
99.8% (ООО “АО Реахим”, Россия), KOH ч. д. а., 
85% (АО “ХимРеактивСнаб”, Россия).

Значения рН растворов определяли на  ио-
номере И-160М со  стеклянным и  хлорид

серебряным электродами; содержание металлов 
в  растворах  – на  атомно-абсорбционном спек-
трометре iCE  3500 с  пламенной атомизацией 
(Thermo Scientific, США). Электронные спектры 
поглощения регистрировали на  спектрофото-
метре СФ-2000 (ОКБ-Спектр). Использовали 
кварцевые кюветы с  толщиной поглощающего 
слоя 1 см. Температуру поддерживали на уровне 
298.0 ± 0.5 K внешним термостатированием.

Методики эксперимента. Константы кислот-
ной диссоциации и гидролиза реагентов в водных 
растворах определяли спектрофотометрическим 
методом по  методикам, описанным в  работах 
[18, 19]. Устойчивость соединений к  гидролизу 
исследовали при длине волны 232 нм, выбран-
ной на  основе спектров поглощения растворов 
реагентов и возможных продуктов их гидролиза. 
Константы скорости гидролиза (k, мин–1) опре-
деляли графически при обработке кинетических 
кривых в координатах уравнения: 

	 ln(с0/сi) = f(τ),	 (2)

где c0 – концентрация реагента в начальный мо-
мент времени, М; сi  – концентрация реагента 
в момент времени τ, М. Концентрации реагентов 
в каждый момент времени рассчитывали из зна-
чений оптической плотности с использованием 
коэффициентов молярного светопоглощения. 

Для установления интервала значений рН об-
разования комплексных соединений готовили се-
рию растворов. Для этого в делительные воронки 
емк. 50 мл вносили 0.25 мл 1.0 × 10–2 М раствора 
CuSO4, 0.5 мл 1.0 × 10–2 М раствора реагента в эти-
ловом спирте, рассчитанный объем 1.0 × 10–2 М 
раствора аммиака для установления необходимо-
го значения рН и доводили водой до 25 мл. Добав-
ляли 5 мл хлороформа и  проводили экстракцию 
в течение 3 мин (время экстракционного равно-
весия устанавливали предварительно). После рас-
слаивания (через 15 мин) отделяли водную фазу 
и  определяли в  ней остаточную концентрацию 
ионов меди(II). Полноту образования комплекса 
оценивали по степени извлечения ионов меди:

	 E
c
c

i= ×
0

100%,	 (3)

где Е – степень извлечения, ci – остаточная кон-
центрация меди, мг/л, с0 – исходная концентра-
ция меди, мг/л.

Количество вещества водородных ионов, 
выделяющихся при образовании комплексов, 
определяли при обработке кривой зависимости 
степени извлечения ионов меди(II) от рНравн [20]. 

Методика экстракционно-фотометрического 
определения ацилгидразонов ацетона в  водных 
растворах. 10 мл водного раствора, содержа-
щего 0.4–3.2 ммоль ацилгидразона, помещают 
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в  делительную воронку емк. 50 мл, добавляют 
5 мл 0.1 М раствора CuSO4, 5 мл 1 М раствора 
KCl, 1.25 мл 1 М раствора NH3, доводят объем 
водой до  25 мл, добавляют 5 мл хлороформа 
и  встряхивают 3 мин. После расслаивания фаз 
в течение 15 мин водную фазу отделяют и изме-
ряют оптическую плотность органической фазы 
относительно хлороформа при 553 нм (l = 1 см). 
Содержание ацилгидразона находят по  градуи-
ровочному графику, построенному в  интервале 
концентраций реагента 80.0–590.0 мг/л.

Методику опробовали на растворах, получае-
мых в процессе изучения адсорбции гептаноил-
гидразона ацетона на  халькопирите. Использо-
вали фракцию халькопирита с  размером частиц 
45–71 мкм. 25 мл 4.0 × 10–3 М раствора реагента 
с навеской минерала 0.3 г помещали в колбу емк. 
100 мл, перемешивали в шейкере-инкубаторе KS 
4000i control (IKA) 10 мин при 25°С и 200 об/мин. 
После фильтрования частиц халькопирита опре-
деляли концентрацию реагента в  растворе (сост, 
М) по  экстракционно-фотометрической мето-
дике, описанной выше. Для проверки правиль-
ности результатов анализа применяли метод 

стандартных добавок. В  качестве добавок в  от-
фильтрованный после адсорбции раствор вводи-
ли растворы с известными концентрациями ГГА. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие ацилгидразонов ацетона 
с  ионами меди изучено в  аммиачных раство-
рах. О  протекании процессов комплексообра-
зования свидетельствует появление максимума 
светопоглощения в электронном спектре смеси 
реагентов с  сульфатом меди(II) (λмакс = 553 нм). 
Спектры растворов в  дипазоне рН 6.5–10.0 
аналогичны, что указывает на  образование 
комплексов одного состава.

Количественное извлечение ионов меди(II) 
(на 99%) в  составе комплексного соединения 
с исследуемыми соединениями происходит в ин-
тервале рН 7–11 при однократной экстракции. 
Зеленая окраска экстракта устойчива в течение 
не менее 5 ч. 

В растворах ацилгидразонов в  зависимости 
от значений рН возможны следующие протоли-
тические равновесия [21] (схема 2):

 

рКа1 рКа2 

Схема 2. Протолитические равновесия в растворах ацилгидразонов ацетона.

Исходя из  значений констант равновесия, 
определенных спектрофотометрическим мето-
дом (табл. 1), реагенты обладают слабыми ос-
новными и кислотными свойствами.

Ацилгидразоны в большинстве случаев обра-
зуют хелатные комплексы в таутомерной форме 
α-оксиазина (схема 2, соединение III), выступая 
как бидентатные лиганды. Описаны комплек-
сы состава Cu : реагент = 1 : 2 [2]; в некоторых 
случаях выделены хелаты состава 1 : 1, в которых 
лиганд также находится в енольной форме [21].

Можно полагать, что комплексы меди(II) 
существуют в  растворах с  высокими значения-
ми рН < 11. Однако возможно образование 

комплексов при более низких значениях рН, чем 
предполагается, исходя из  констант ионизации 
реагентов. Данная закономерность характерна 
и  для комплексообразования гидразидов карбо-
новых кислот и описана в ряде работ [22, 23]. На 
α-оксиазинную форму реагента в комплексах ука-
зывает рассчитанное количество вещества водо-
родных ионов (2 моль), выделяющихся в процессе 
экстракции при изменении значения рН и  не-
изменном соотношении [Cu] : [реагент] = 1 : 2. 
Методом молярных отношений c последующей 
обработкой кривой в  билогарифмических ко-
ординатах установлен состав экстрагируемо-
го в  хлороформ комплекса  – Cu : ГГА = 1 : 2. 

Таблица 1. Показатели констант диссоциации (рКа) и константы гидролиза ацилгидразонов ацетона (298.0 ± 
0.5 К, n = 3 –5, Р = 0.95)

Реагент pKa1 pKa2

Константа гидролиза, k, мин–1

pH 7.0 pH 10.0 pH 13.0

ГГА 3.96 ± 0.15 12.13 ± 0.17 4.15 × 10–2 3.63 × 10–5 2.50 × 10–2

ИБГА 3.96 ± 0.22 12.00 ± 0.22 4.86 × 10–2 1.06 × 10–3 2.00 × 10–2

ЭГГА 3.61 ± 0.12 11.78 ± 0.14 5.06 × 10–2 4.73 × 10–4 1.87 × 10–2
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При постоянной концентрации реагента методом 
насыщения найдено, что для его полного извле-
чения достаточно двукратного избытка меди(II). 

Для определения влияния факторов, связан-
ных с  побочными реакциями ацилгидразонов 
ацетона в нейтральных и щелочных средах, ис-
следовали их гидролитическую устойчивость. 
Предположили, что в процессе гидролиза факти-
ческая концентрации реагента будет понижать-
ся, что, в свою очередь, приведет к заниженным 
результатам анализа. Гидролиз ацилгидразонов 
в  щелочных растворах, в  отличие от  кислых, 
мало изучен. Очевидно, он происходит с образо-
ванием на первой стадии соответствующего гид-
разида и  карбонильного соединения (в нашем 
случае – ацетона) (схема 3):

Гидролитическую устойчивость соединений 
изучали спектрофотометрическим методом при 
длине волны 232 нм, при которой поглощение 
возможных продуктов гидролиза либо отсут-
ствует, либо пренебрежимо мало (рис. 1). Сле-
довательно, изменение оптической плотности 

исследуемых растворов при 232 нм связано с из-
менением только концентрации гидразона. 

На рис. 2а–в показано изменение спектров 
поглощения растворов ИБГА с  различными 
значениями рН во  времени. Поскольку кон-
центрация растворителя избыточна по  отно-
шению к  концентрации гидразона и  в ходе ре-
акции практически не  меняется, интегральные 
кинетические кривые гидролиза (рис. 3а) обра-
батывали в  линейных координатах первого по-
рядка (рис. 3б). Значения констант приведены 
в  табл. 1. Устойчивость ацилгидразонов высока 
в узком диапазоне значений рН 9–10. В данном 
интервале при температуре 298 К в течение часа 
соединения гидролизуются на ~1%. В нейтраль-
ной и  сильнощелочной среде (рН 13) степень 

гидролиза составила 86 и  72% соответственно. 
При проведении анализа необходимо строго со-
блюдать рН растворов для исключения погреш-
ностей, связанных с гидролизом реагентов.

Количественная экстракция комплексов 
меди(II) со  всеми исследуемыми реагентами, 
а также их идентичные спектральные характери-
стики позволяют использовать градуировочный 
график, полученный для одного представителя 
ряда, для определения всех гомологов. 

Сходимость результатов спектрофотометри-
ческих измерений иллюстрирует табл. 2. Удов-
летворительная относительная погрешность 
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Рис. 1. Спектры поглощения 8.0 × 10–5 М вод-
ных растворов гептаноилгидразона ацетона 
(λmax = 201 и 232 нм) (1) и продуктов его гидролиза: 
8.0 × 10–5 М раствора гидразида гептановой кисло-
ты (λmax = 186 нм) (2) и 6.76 × 10–2 М раствора ацето-
на (λmax = 192 и 266 нм ) (3); рН 10.

Таблица 2. Метрологические характеристики 
методики экстракционно-фотометрического 
определения ацилгидразонов ацетона на примере 
гептаноилгидразона ацетона (n = 5, P = 0.95)

Характеристика 
методики

Введено 
ГГА, мг/л

Найдено 
ГГА, мг/л

Отн. по-
грешность, 

%

ЛДОК*R 80.0–
590.0 мг/л 294.4 297.2 ± 3.8 1.3

A = 0.0627c – 
0.0185 
(R2 = 0,9999)

202.0 198.7 ± 3.7 1.8

c
min

 = 78.9 мг/л 316.8 322.4 ± 8.4 2.7

*ЛДОКR  – линейный диапазон определяемых концентра-
ций.

 

Схема 3. Гидролиз ацилгидразонов ацетона.
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свидетельствует о  возможности практического 
использования разработанной методики. 

Методику опробовали на  растворах, полу-
чаемых в процессе изучения адсорбции реаген-
тов на халькопирите. Правильность результатов 
анализа проверяли методом добавок (табл.  3). 
Погрешность при определении реагента в  до-
бавках не превышала 5%. 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности рас-
творов изобутаноилгидразона ацетона от  времени 
при различных значениях рН: (а)  – 6.0; (б)  – 13.0; 
(в) – 10.0. сИБГА = 8 × 10–5 М; λ = 232 нм; Δτ = 5 мин; 
298.0 ± 0.5 К.
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Рис. 3. Кинетические кривые гидролиза изобута-
ноилгидразона ацетона (а) и  линеаризованные ки-
нетические зависимости в  координатах уравнения 
первого порядка (б) при различных значениях рН: 
1 – 6.0; 2 – 13.0; 3 – 10.0.

Таблица 3. Проверка правильности результатов (мг/л) экстракционо-фотометрического анализа методом 
добавок (введено–найдено)

№ пробы Найдено без добавки Введено Найдено с добавкой Найдено в добавке Отн. погрешность, %

1 157.7 ± 4.2 237.6 392.5 ± 5.5 234.8 ± 7.5 1.2

2 117.7 ± 2.8 237.6 354.7 ± 4.7 237.0 ± 5.0 0.3
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Разработана экстракционно-фотометриче-
ская методика определения в водных растворах 
ацилгидразонов ацетона, содержащих алифати-
ческий радикал в гидразидной группе. Методика 
основана на образовании в аммиачных растворах 
окрашенного комплекса с ионами меди(II), его 
последующей экстракции хлороформом и изме-
рении светопоглощения экстракта. На примере 
гептаноилгидразона ацетона установлены усло-
вия реакции комплексообразования в  аммиач-
ной среде. Показано, что в дипазоне рН 6.5–10.0 
образуются комплексы зеленого цвета одного 
типа, окраска которых устойчива в  течение 
не менее 5 часов. Время установления экстрак-
ционного равновесия – 3 мин. Спектрофотоме-
трическим методом определены значения кон-
стант возможных протолитических равновесий 
в растворах гидразонов, сделано предположение 
об образовании хелатного комплекса с енольной 
формой реагента. Методом молярных отноше-
ний установлен состав экстрагируемого в  хло-
роформ комплекса – Cu : ГГА = 1 : 2. Значения 
констант гидролиза ацилгидразонов в  аммиач-
ных растворах в интервале рН 6–13, найденные 
спектрофотометрическим методом, показали, 
что ацилгидразоны высокоустойчивы только 
в узком диапазоне рН 9–10, который рекомендо-
ван для проведения анализа. Удовлетворитель-
ная относительная погрешность определения 
концентрации реагентов свидетельствует о воз-
можности практического использования разра-
ботанной методики. 
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EXTRACTION-PHOTOMETRIC DETERMINATION OF ACETONE 
ACYLHYDRAZONES IN AQUEOUS SOLUTIONS
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Abstract. A method for the determination of acetone acylhydrazones has been developed based on the 
formation of a colored complex with copper(II) ions in ammonia solutions of the composition Cu : re-
agent = 1 :2, its subsequent extraction with chloroform and measurement of the light absorption of extracts 
at 553 nm (ε = 128 l/(mol·cm)); the linear range of determined concentrations is 80.0–590.0 mg/l; rela-
tive error <2.80%). Using the example of heptanoyl hydrazone acetone, it is shown that the reagent in the 
composition of the complex compound is quantitatively extracted in the pH range of 7–10 with a single 
extraction for 3 minutes; a two-fold excess of copper(II) is sufficient for its complete extraction. The spectra 
of homologue complexes of the studied series of acetone acylhydrazones are similar. The spectrophoto-
metric method has established high hydrolytic stability of reagents in a narrow range of pH values 9–10. 
The technique has been tested on solutions obtained by studying the adsorption of reagents on chalcopyrite. 
The correctness of the analysis results was verified by the additive method. 
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Работа посвящена развитию флуориметрического варианта метода “отпечатков пальцев”, ос-
нованного на проведении индикаторных реакций в присутствии объекта. Наблюдение реакции 
во времени увеличивает объем получаемой информации по сравнению со статическим вариан-
том, что позволяет улучшить распознавание объектов, а также проводить количественный ана-
лиз. В качестве индикаторной реакции предложено использовать взаимодействие коммерческо-
го карбоцианинового красителя с  4-диметиламинобензальдегидом, приводящее к  снижению 
интенсивности флуоресценции и изменению светопоглощения во времени. Три фторхинолона 
(моксифлоксацин, левофлоксацин и офлоксацин) селективно изменяют сигнал при концентра-
циях ≥1 мкМ; не  мешают другие лекарственные вещества, в  том числе другие фторхинолоны. 
Проведено определение офлоксацина в  образцах мочи человека через различное время после 
приема препарата. Показана возможность использования той же индикаторной реакции для 
распознавания объектов на примере образцов яблочных соков, вытяжек почв и мяса различной 
степени свежести. Для обработки данных применяли методы хемометрики, в том числе линей-
ный дискриминантный анализ. Дискриминированы 15 яблочных соков с  правильностью 97%, 
10 яблочных соков производства 2022 и 2023 гг. (94%), 10 образцов почв (99%), и показана воз-
можность определения свежести мяса на примере пяти образцов.

Ключевые слова: флуоресценция, метод “отпечатков пальцев”, карбоцианины, фторхинолоны, 
распознавание, ЛДА.
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Каталитические индикаторные реакции для 
обнаружения неорганических ионов предложе-
ны еще в начале XX века [1] и получили разви-
тие в 1930-е гг. [2, 3]. На волне интереса к ана-
лизу особо чистых веществ в  промышленности 
в  1960-е  гг. Яцимирским написана первая мо-
нография по  кинетическим методам анализа 
[4]. Позже появились работы по  определению 
органических соединений, один из первых обзо-
ров на эту тему опубликован в 1970 г. [5]. Кине-
тические методы стали интенсивно развивать-
ся, в  журнале Analytical Chemistry каждые два 
года публиковались обзоры [6], с 1983 по 2007 г. 
девять раз собирался симпозиум Kinetics in 
Analytical Chemistry [7], защищались докторские 

диссертации [8]. Однако ограниченная селектив-
ность этих методов, с одной стороны, и развитие 
хроматографических и спектроскопических ме-
тодов, с  другой, привели к  снижению интереса 
к кинетическим методам в 1990–2000‑е гг. Были 
предприняты попытки соединить кинетические 
методы с  сорбционными [9], а  еще раньше  – 
с экстракционными, однако это не переломило 
ситуации, и  интерес к  кинетическим методам 
среди аналитиков снизился. Работы с  исполь-
зованием ферментов, начатые в  1980-х  гг. [10], 
к  концу 2010-х  гг. также в  основном заверши-
лись [11]. 

Ситуация стала меняться с  привлечением 
в  аналитическую химию методов машинного 
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обучения, способных обрабатывать большие 
массивы данных без отнесения отдельных сигна-
лов (“распознавание образов”). Еще на  рубеже 
XX–XXI вв. получили распространение [12] мас-
сивы кросс-селективных колориметрических, 
а позже и флуоресцентных сенсорных элементов, 
позволившие детектировать аналиты с  исполь-
зованием хемометрической обработки сигна-
лов [13]. Подобные методы “отпечатков пальцев” 
получили популярность не только для определе-
ния отдельных аналитов, но и для распознавания 
объектов близкого состава, например выявления 
подделок, установления производителя и т.п. [14] 
наряду с  методами, основанными на  электро-
химическом отклике (“электронный нос” [15] 
и “электронный язык” [16]). 

К концу 2010-х гг. специалисты по  оптиче-
ским сенсорным массивам осознали возмож-
ность использования кинетического фактора как 
дополнительной степени свободы, и  стали по-
являться методики, основанные на проведении 
относительно медленных индикаторных реак-
ций, информацию о которых собирали в разные 
моменты времени с последующей хемометриче-
ской обработкой данных. В  первых работах та-
кого рода использовали катализ наночастицами 
золота и  серебра и  фотометрическую регистра-
цию сигнала [17–20], а  затем и  другие индика-
торные реакции [21, 22], причем эти работы 
были опубликованы независимо друг от  друга. 
В 2020-х гг. появились работы с флуориметриче-
ской регистрацией сигнала [22–28], в том числе 
в ближней ИК-области [22–27]. “Возвращению 
в  строй” кинетических методов способствовал 
тот факт, что с привлечением методов обработки 
многомерных данных перевернулась ситуация 
с  селективностью: последняя стала ненужной 
и  вредной, а  неселективность  – наоборот, ста-
ла полезной для получения откликов на разные 
компоненты образца. Так недостаток кинетиче-
ских методов обернулся их достоинством. 

Большинство работ, выполненных в области 
кинетических методов “отпечатков пальцев”, по-
священо распознаванию отдельных соединений 
[17, 19–23, 28, 29], однако начиная с 2020 г. стали 
появляться публикации, рассматривающие ре-
шение практических задач, связанных со сравне-
нием объектов близкого состава. Так, распозна-
вали образцы минеральных вод [18], определяли 
дозы, полученные облученными продуктами пи-
тания [24, 27], распознавали образцы сычужных 
ферментов [25], моторных масел [26]. Решали 
и задачи количественного анализа [21, 22, 30].

Итак, за  век своего развития кинетические 
методы прошли путь от обнаружения и опреде-
ления индивидуальных аналитов до распознава-
ния объектов. Интересна возможность решать 
задачи обоих типов с  помощью одной и  той 
же индикаторной системы, показанная в  ряде 

первых работ [21, 22]. Возможность использо-
вать одни и  те же реакции и  как селективные 
(для определения индивидуальных аналитов), 
и  как кросс-селективные (для распознавания 
объектов) свидетельствует об определенной уни-
версальности развиваемого подхода.

В предварительных опытах мы  обнаружи-
ли, что реакция 4-диметиламинобензальдеги-
да с  коммерчески доступным гептаметиновым 
карбоцианиновым красителем, содержащим 
гидразинную группу, дает селективный отклик 
на присутствие некоторых фторхинолонов. 

Цель данной работы — использование этой 
реакции как для определения фторхинолонов, 
так и для распознавания объектов близкого со-
става, не  имеющих в  своем составе фторхино-
лонов (на примере яблочных соков, почвенных 
вытяжек и мясных экстрактов). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и  оборудование. Краситель I (Cy‑7 
гидразид), Cas No. 2183440-61-9, мол. масса 
635.7, приобретенный в  ООО “Люмипроб Рус” 
(Россия), растворяли в  95%-ном этаноле (ООО 
“Брынцалов-А”, Россия) и  получали раствор 
с концентрацией 1 г/л. В день проведения экспе-
римента готовили коллоидный раствор красите-
ля I путем разбавления исходного раствора водой 
в 10 раз (0.1 г/л). Другие вещества имели квали-
фикацию х. ч. и ч. д. а. или поступали от Sigma-
Aldrich (Германия). Растворы бензальдегидов 
(4-диметиламинобензальдегид (ДМАБ), 3,5-ди-
нитробензальдегид, 4‑нитробензальдегид) гото-
вили в этаноле с конечной концентрацией 0.05 М. 
Растворы модельных аналитов (5 мМ) готовили 
в  воде, дополнительно очищенной на  установ-
ке Millipore. В  работе использовали следующие 
буферные растворы: соляная кислота (1, 0.1 М), 
ацетатный (0.1 M), глицинатный (pH 9.4, 10.2), 
фосфатный (pH 7.4). Мешающие компоненты – 
KCl, NaNО3, CaCl2, MgCl2, мочевина, креатинин, 
глюкоза, бычий сывороточный альбумин (БСА) – 
вводили в  систему в  концентрациях 0.5–2 мМ. 
Образцы мочи после приема перорально 200 мг 
офлоксацина получали от добровольца. 

Десять образцов яблочных соков производ-
ства 2022 г. и 5 соков 2023 г. приобретали в мест-
ной торговой сети. Отбирали по  20 мл соков 
из исходной упаковки, переносили в полимерные 
флаконы и  замораживали. Из навесок (200 мг) 
образцов почв (предоставлены доц. Т.А. Полено-
вой, МГУ) получали водные вытяжки с помощью 
фосфатно-солевого буферного раствора (5 мл) 
в  течение суток, центрифугировали и  хранили 
при 4°С. Образец свинины приобретали в мест-
ном магазине и  делили на  равные части (3 г), 
которые хранили при –18°С. Перед использо-
ванием образцы размораживали и выдерживали 



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 11	 2024

1174	 ОРЕХОВ и др.

определенное время при комнатной температу-
ре, затем экстрагировали водой (5 мл) и анализи-
ровали экстракт.

Опыты проводили в 96-луночных флуориме-
трических планшетах (Thermo Scientific Nunc F96 
MicroWell, белые, кат. №  136101, США). Флуо-
ресценцию в  ближнем ИК-диапазоне в  план-
шетах регистрировали с  помощью установки, 
содержащей светодиодный источник (11 крас-
ных светодиодов мощностью 3 Вт с максимумом 
излучения 660 нм, Minifermer, Москва, Россия) 
и цифровую фотокамеру (в фотоаппарате Nikon 
D80 стандартный светофильтр, расположен-
ный перед матрицей, заменили на светофильтр 
с пропусканием выше 700 нм) [31]. Отражение/
поглощение лунок планшета регистрировали 
с  помощью визуализатора Visualizer 2 (Camag, 
Швейцария).

Методика эксперимента. Для проведения ин-
дикаторной реакция красителя I с бензальдеги-
дом в лунке планшета смешивали: 120 мкл воды, 
60 мкл модельного аналита, 30 мкл 0.1 г/л краси-
теля I, 60 мкл 1 М HCl для создания кислой сре-
ды, 30 мкл 0.05 М ДМАБ (общий объем 300 мкл; 
конкретные условия указаны в  подписях к  ри-
сункам; вещества добавляли в  лунку в  том по-
рядке, в котором они перечислены). Как прави-
ло, варьировали только количество добавленных 
модельных аналитов или других компонентов 
и объем воды. За начало реакции принимали мо-
мент добавления в систему бензальдегида.

За протеканием реакции следили по измене-
нию флуоресценции в  ближней ИК-области (с 
помощью ИК-визуализатора, выдержка 1/60 с) 
и светопоглощению в видимой области (с помо-
щью визуализатора Camag). Серии изображений 
планшета регистрировали, как правило, в  тече-
ние 135 мин, периодически фотографируя реак-
ционные смеси: при времени протекания реак-
ции от 0 до 45 мин – с интервалом 5 мин, от 45 
до 135 мин – с интервалом 45 мин (в первой ча-
сти интервалы короче, так как этот участок бо-
лее информативен). Фотографии оцифровывали 
в программе ImageJ, получая усредненные значе-
ния интенсивностей по лунке планшета. В случае 
флуоресценции рассчитывали общую интенсив-
ность каналов R, G и B, а для светопоглощения 
раскладывали изображение на  отдельные кана-
лы, получая свое значение для каждого. Для рас-
познавания объектов проводили по шесть парал-
лельных опытов (кроме образцов мяса – 4 опыта) 
в одном планшете. Полученные значения интен-
сивностей каналов поглощения и  флуоресцен-
ции обрабатывали методом линейного дискрими-
нантного анализа (ЛДА) помощью программного 
обеспечения XLSTAT (версия 2016.02.28451). 

Математическое обеспечение. Нами пропи-
сан алгоритм оценки правильности распознава-
ния образцов моделью, построенной по методу 

линейного дискриминантного анализа в  про-
грамме Visual Studio на  языке программирова-
ния Python с  выбором переменных на  основе 
теста MANOVA [32], который позволяет полу-
чать значение правильности распознавания об-
разцов и  доверительный интервал полученного 
значения. 

Цикл работы алгоритма включал: 1) разде-
ление наблюдений на  тренировочный (70%) 
и валидационный (30%) наборы; 2) определение 
значимости переменных тренировочного набо-
ра по результатам теста MANOVA; 3) разделение 
тренировочного набора на  основной (70% тре-
нировочного набора) и тестовый (30% трениро-
вочного набора); 4) определение необходимого 
для распознавания числа переменных по резуль-
татам предсказания тестового набора на основ-
ном при разном числе выбранных переменных; 
5) предсказание валидационного набора на тре-
нировочном и  получение значения правильно-
сти распознавания.

Для выбора переменных и  определения их 
числа (2-я стадия) алгоритм сначала определяет 
переменную с  наибольшей межгрупповой дис-
персией и наименьшей внутригрупповой, далее 
находит вторую переменную, которая совместно 
с первой увеличивает межгрупповую дисперсию. 
Последующие переменные аналогичным образ-
цом добавляются в набор, по результату теста по-
лучается последовательность добавления пере-
менных в набор по их значимости в увеличении 
дисперсии. Далее определяется необходимое 
для построения модели ЛДА число переменных 
(стадии 3 и  4). Для этого необходимо провести 
предсказание тестового набора на основном при 
разном числе переменных. По результатам этого 
этапа получаются значения правильности оцен-
ки тестового набора для каждого числа исполь-
зованных переменных, что позволяет выбрать 
наилучшее число переменных (с наибольшим 
значением правильности распознавания).

Разработанный алгоритм дает возможность 
оценивать правильность распознавания образ-
цов моделью ЛДА в  автоматическом режиме, 
получая по  результатам n итераций значение 
правильности распознавания с  доверительным 
интервалом, чего не  позволяют коммерческие 
пакеты, например XLSTAT. Предложенный ал-
горитм использовали для оценки правильно-
сти распознавания соков и почвенных вытяжек 
с числом валидаций n = 200 и доверительной ве-
роятностью P = 0.95.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор индикаторной реакции. Благодаря 
гидразинной группе (схема 1) краситель I спо-
собен образовывать основание Шиффа в реак-
ции с  бензальдегидами, что должно приводить 



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 11	 2024

	 РАСПОЗНАВАНИЕ ОБЪЕКТОВ БЛИЗКОГО СОСТАВА И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФТОРХИНОЛОНОВ	 1175

к  получению новой сопряженной структуры, 
перераспределению электронной плотности 
и изменению спектральных характеристик кра-
сителя. Протестировали три бензальдегида: 
4-диметиламинобензальдегид, 3,5-динитробен-
зальдегид и 4-нитробензальдегид. 

Схема 1. Структура красителя I.

Реакция красителя I с  3,5-динитробензаль-
дегидом или 4-нитробензальдегидом не  приве-
ла к существенному изменению интенсивности 
флуоресценции/светопоглощения во  времени. 
В то же время взаимодействие I с ДМАБ в при-
сутствии соляной кислоты или ацетатного бу-
ферного раствора показало уменьшение ин-
тенсивности флуоресценции, а в среде соляной 
кислоты  – также заметное изменение светопо-
глощения.

Спектры поглощения и  флуоресцен-
ции системы краситель I–ДМАБ приведены 
на  рис. 1. Краситель флуоресцирует в  ближней 

ИК-области спектра (775 нм), однако в водном 
растворе интенсивность этой полосы снижа-
ется, и в реакционной смеси эмиссия на спек-
трофлуориметре в  этой области почти не  про-
является (рис. 1а), поэтому флуоресценцию 
реакционной смеси регистрировали более 
чувствительным фотографическим методом 
с помощью ИК-визуализатора (рис. 2). Полоса 
эмиссии красителя при 530 нм, наблюдаемая 
в  водном растворе (рис. 1а), аналитического 
значения не  имеет. Спектры поглощения си-
стемы краситель I–ДМАБ (рис. 1б) показыва-
ют уменьшение сигнала со  временем. Во всех 
последующих экспериментах светопоглощение 
регистрировали также фотографическим мето-
дом с помощью визуализатора.

Скрининг по  модельным аналитам. Индика-
торную реакцию проводили в  присутствии 25 
модельных лекарственных веществ разной при-
роды. Большинство аналитов не влияет на ско-
рость реакции, тогда как в  присутствии лево-
флоксацина флуоресценция падает со временем 
(рис. 2). Некоторые соединения понижают сиг-
нал уже в начальный момент (цефтазидим, ниа-
цин, анальгин, амикацин), что может объяс-
няться быстрым взаимодействием красителя 
и  лекарственного вещества при смешении рас-
творов, однако описанный эффект не  зависит 
от времени и, соответственно, не мешает опреде-
лению фторхинолонов. Сигнал левофлоксацина 
в первые 5 мин неотличим от контрольного, од-
нако затем реакция ускоряется (рис. 3). Анало-
гичным образом на  протекание индикаторной 

Рис. 1. (а) Спектры флуоресценции: 1 – реакционной смеси непосредственно после смешения реагентов; 2 – кра-
сителя I (5 мг/л в этаноле), длина волны возбуждения 435 нм. (б) Спектры поглощения реакционной смеси через 
различные промежутки времени после начала индикаторной реакции. Условия: 1 мМ моксифлоксацин, 5 мг/л кра-
ситель I, 0.1 М HCl, 5 мМ ДМАБ.
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реакции влияют еще два фторхинолона: мок-
сифлоксацин и офлоксацин. Такая избиратель-
ность системы краситель I–ДМАБ–HCl стала 
основой для разработки методики определения 
левофлоксацина, офлоксацина и моксифлокса-
цина.

Определение фторхинолонов. Варьирова-
ние концентрации HCl в интервале 0.01–0.2 М 
показало, что, начиная с  концентрации HCl 
0.05 М и  выше, присутствие фторхинолонов 
(левофлоксацина, офлоксацина и моксифлок-
сацина) изменяет не  только флуоресценцию, 
но  и  светопоглощение реакционной смеси 

с наибольшим откликом при 0.2 М HCl. Изме-
нение интенсивности каналов R, G, B во вре-
мени приведено на  рис. 4 для моксифлок-
сацина; можно видеть, что с  увеличением 
концентрации антибиотика тушение флуорес-
ценции ускоряется (рис. 4а), изменяются так-
же интенсивности каналов светопоглощения 
(рис. 4б–г). В  дальнейшем для построения 
градуировочных зависимостей использовали 
не только флуоресценцию, но и светопоглоще-
ние (интенсивность канала В). В качестве ана-
литического сигнала использовали эффектив-
ную оптическую плотность  – отрицательный 

Рис. 2. Фотографии флуоресцирующего планшета с 25 модельными аналитами в ближней ИК-области через 0 (а) 
и  30 мин (б) от  начала протекания индикаторной реакции (в выделенной лунке присутствует левофлоксацин). 
Условия: 1 мМ модельный аналит, 10 мг/л краситель I, 0.01 М HCl, 5 мМ ДМАБ. 

Рис. 3. Зависимость интенсивности флуоресценции красителя I в  ближнем ИК-диапазоне (возбуждение при 
660 нм) от времени в присутствии модельных аналитов, перечисленных в легенде (контроль – вода). На вставке 
приведено изображение лунки планшета, содержащей левофлоксацин, для различного времени от начала реакции. 
Условия: 1 мМ модельный аналит, 10 мг/л краситель I, 0.01 М HCl, 5 мМ ДМАБ. 
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десятичный логарифм отношения интенсив-
ности для лунки с  аналитом I к  лунке с  кон-
тролем I0 (1): 

	 А
I
Iэфф =−� lg

0

.	 (1)

Как видно из рис. 4, разные каналы чувстви-
тельны к  фторхинолону в  различных концен-
трационных диапазонах. В соответствии с этим 
градуировочные зависимости строили для све-
топоглощения и  флуоресценции в  разных диа-
пазонах, перекрывающих область концентра-
ций от 5 × 10–6 до 2 × 10–3 М (табл. 1).

Аналогично градуировочные зависимости 
построили для левофлоксацина и  офлоксаци-
на, а  общие диапазоны определяемых содержа-
ний для всех трех фторхинолонов, составленные 
из линейных диапазонов по отдельным каналам, 
приведены в табл. 2. Также показана возможность 
определения моксифлоксацина и левофлоксаци-
на на  фоне других фторхинолонов, не  дающих 
сигнала в исследуемой индикаторной реакции (на 
примере пефлоксацина) в  том же концентраци-
онном диапазоне (табл. 2). В случае присутствия 
двух или более соединений из этой группы (лево-
флоксацина, офлоксацина и  моксифлоксацина) 
возможно только их суммарное определение.

Мешающее влияние других веществ изучали 
на примере определения левофлоксацина. В ка-
честве мешающих компонентов изучали основ-
ные компоненты мочи и ряд модельных аналитов, 
в  том числе другие фторхинолоны. Мешающие 
компоненты вводили в систему и регистрирова-
ли их влияние на интенсивность флуоресценции 
и  светопоглощения. При введении мешающих 
компонентов наблюдали относительный сдвиг 
интенсивностей от контрольного опыта во всем 
интервале времени без изменения скорости 
протекания реакции, вследствие чего усредня-
ли влияние по времени. Для этого рассчитыва-
ли относительное среднее отклонение отноше-
ния интенсивностей каналов и  контрольного 
опыта I/Iк, где I  – интенсивность канала лун-
ки планшета с  левофлоксацином и  мешающим 
компонентом, Iк  – интенсивность канала лун-
ки планшета с  левофлоксацином контрольного 
опыта (без мешающего компонента). Наиболь-
шее влияние на  сигнал флуоресценции оказы-
вают БСА, мочевина, CaCl2 и ципрофлоксацин 
(рис. 5). В то же время влияние этих компонен-
тов на каналы светопоглощения незначительно; 
использование для построения градуировочных 
зависимостей канала R позволяет снизить влия-
ние всех компонентов до  2–4%, для каналов G 
и B влияние составляет 2–8%.

Рис. 4. Зависимости интенсивности флуоресценции красителя I (а) и его светопоглощения на каналах R, G, B (б)–
(г) от времени для разных количеств моксифлоксацина (мМ). Условия: 10 мг/л краситель I, 0.2 М HCl, 5 мМ ДМАБ.
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Определение офлоксацина в  моче. Для из-
учения влияния офлоксацина на  протекание 
индикаторной реакции в присутствии мочи ис-
пользовали четыре пробы мочи добровольца: 
первая  – до  приема офлоксацина и  три про-
бы – через 7, 9 и 24 ч после перорального при-
ема 200 мг офлоксацина соответственно. Как 
и  в предыдущем разделе, построили градуиро-
вочные зависимости содежания офлоксацина 
от интенсивности флуоресценции и светопогло-
щения в матрице мочи до приема антибиотика. 
Несмотря на введение в систему мочи, характер 
индикаторной реакции и  ее отклик на  офлок-
сацин не  изменились, диапазон определяемых 
концентраций составил 1 × 10–5–1 × 10–3 М. Для 
определения содержания офлоксацина в  моче 
после приема 200 мг антибиотика использовали 

Таблица 1. Характеристики градуировочных зависимостей для определения моксифлоксацина (х – 
концентрация, М; y – эффективная оптическая плотность (формула 1) при времени, указанном в таблице)

Канал Уравнение градуировочной 
зависимости

Линейный 
диапазон, М

Время протекания 
реакции, мин

Коэффициент 
детерминации, R2

Флуоресценция
y = 79x + 0.06 1 × 10–4–5 × 10–4 45 0.97

y = 2.8 × 103x + 0.01 5 × 10–6–5 × 10–5 135 0.98

Светопоглощение 
(B)

y = 2.0 × 102x + 0.14 1 × 10–4–2 × 10–3 90 0.98

y = 1.2 × 103x + 0.002 5 × 10–6–5 × 10–4 25 0.997

Таблица 2. Концентрационные диапазоны 
определения фторхинолонов (содержат несколько 
линейных участков, см. табл. 1)

Аналит Диапазон определяемых 
концентраций, М

Моксифлоксацин 5 × 10–6–2 × 10–3

Моксифлоксацин 
+ 1 мМ пефлоксацина 5 × 10–6–2 × 10–3

Левофлоксацин 1 × 10–5–2 × 10–3

Левофлоксацин 
+ 0.33 мМ 
пефлоксацина

1 × 10–5–2 × 10–3

Офлоксацин 1 × 10–5–1 × 10–3

Рис. 5. Относительное отклонение интенсивностей флуоресценции и  светопоглощения (канал R) при введении 
мешающих компонентов в систему краситель I–ДМАБ–0.2 М HCl–левофлоксацин.
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Таблица 3. Результаты (мг/л) определения 
офлоксацина в пробах мочи после приема 200 мг 
препарата (индикаторная реакция: n = 4, P = 0.95; 
собственная флуоресценция: n = 2, P = 0.95)

Время отбора 
образца, ч

По предлагаемой 
методике

По собственной 
флуоресценции

7 0.22 ± 0.03 0.25 ± 0.06

9 0.21 ± 0.07 0.21 ± 0.08

24 0.11 ± 0.04 0.12 ± 0.02

метод добавок. На примере образца, взятого 
через 9 ч после приема, показано, что добавка 
офлоксацина ускоряет тушение флуоресценции, 
что хорошо заметно при времени 90–135 мин 
от начала реакции (рис. 6).

Для определения офлоксацина методом до-
бавок использовали сигналы при 90 или 135 мин, 
строя зависимость эффективной оптической 
плотности от концентрации добавки. По пересе-
чению линии тренда с осью абсцисс находили со-
держание офлоксацина в лунке. По результатам 
измерения светопоглощения проводили анало-
гичные расчеты и  получали содержания анали-
та, после чего эти значения вместе со значени-
ем, полученным по результатам флуоресценции, 
усредняли. Итоговое содержание офлоксацина 
в  образце через 9 ч после приема антибиоти-
ка – 0.21 ± 0.07 мг/л (n = 4, P = 0.95). Для про-
верки правильности результата регистрировали 
собственную флуоресценцию офлоксацина при 
возбуждении длинами волн 254 и  366 нм, про-
водя аналогичные расчеты по  методу добавок. 
Результат определения по  собственной флуо-
ресценции офлоксацина для образца через 9 ч 
после приема антибиотика составил 0.21 ± 0.08 
мг/л, что сходится с содержанием, полученным 
по предлагаемой методике. Аналогичные расче-
ты проводили для всех проб мочи (через 7, 9 и 24 
ч после приема), результаты приведены в табл. 3. 

Во всех случаях можно говорить о  правильном 
определении офлоксацина предлагаемым спо-
собом.

Распознавание объектов близкого состава. Це-
лью работы было изучение возможности при-
менения одной и той же индикаторной реакции 
как для селективного определения отдельных 
веществ, так и  для решения задач, требующих 
кросс-селективности (распознавание образцов 
яблочных соков, почв и  мяса). Использовали 
индикаторную реакцию, с  помощью которой 
определяли концентрацию офлоксацина в моче 
(краситель I–ДМАБ–0.2 М HCl). Для каж-
дого объекта получали кинетические кривые 

Рис. 6. Зависимости интенсивности флуоресценции красителя I от времени при добавлении указанных концентра-
ций офлоксацина в присутствии мочи, полученной через 9 ч после приема 200 мг офлоксацина (контроль – моча 
до приема офлоксацина). Условия: 60 мкл мочи, 10 мг/л краситель I, 0.2 М HCl, 5 мМ ДМАБ.
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Рис. 7. Графики счетов линейного дискриминантного анализа: (а) 15 образцов яблочных соков производства 2022 г.; 
(б) 10 образцов яблочных соков производства 2022 г. из группы, выделенной квадратом на рис. 7а; (в), (г) 10 образ-
цов яблочных соков производства 2022 и 2023 гг. (по 5 образцов); (д) 10 почвенных вытяжек; (е) 5 вытяжек из мяса 
различной степени свежести (указано время хранения образца при комнатной температуре). Условия: (a)–(г) 
120 мкл сока; (д) 120 мкл вытяжки почвы; (е) 100 мкл водной вытяжки мяса; везде: 10 мг/л краситель I, 0.2 М HCl, 
5 мМ ДМАБ.
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флуоресценции и  светопоглощения, аналогич-
ные приведенным на рис. 4, однако близкий со-
став объектов не позволял делать выводы об их 
сходстве или различии при визуальном анализе 
кинетических кривых, поэтому полученные дан-
ные обрабатывали методом линейного дискри-
минантного анализа.

Для распознавания яблочных соков исполь-
зовали 15 образцов производства 2022 г. и  5 об-
разцов 2023 г. В первой серии опытов проводили 
дискриминацию 15 индивидуальных образцов 
2022 г. (рис. 7a). Образцы № 7, 8, 13, 14, 15 и кон-
трольный образец в наибольшей степени влияют 
на сигнал, что говорит о возможности отличить их 
от остальных образцов (№ 1–6 и 9–12), точки ко-
торых выделены прямоугольником. Для повыше-
ния дискриминирующей способности системы 
данные для этих образцов обрабатывали отдель-
но (рис. 7б), что позволило разделить 15 образцов 
сока на 13 индивидуальных групп, 5 групп на пер-
вом графике и 8 групп на втором. 

Во второй серии опытов распознавали 5 об-
разцов соков 2022 г. и  5 образцов 2023 г. Визу-
альное представление дискриминации образцов 
на две группы (рис. 7в) показывает явное разли-
чие двух групп соков разного времени производ-
ства (независимо от  бренда), хотя правильность 
распознавания по результатам валидации (табл. 4) 
составляет только 80%. В то же время распознава-
ние 10 индивидуальных брендов для этой же серии 
опытов возможно с правильностью 94% (рис. 7в, 
г). Такое различие значений правильности можно 
связать с особенностями работы алгоритма ЛДА: 
в случае двух групп число новых независимых пе-
ременных составляет n – 1 = 1 (n – число групп), 
в результате дискриминация происходит по одной 
координате, тогда как для дискриминации на  10 
индивидуальных групп алгоритм использует 9 ко-
ординат, что значительно увеличивает дискрими-
нирующую способность системы. 

Для водных вытяжек почв проведен экспе-
римент по  индивидуальному распознаванию. 
На графике счетов ЛДА (рис. 7д) в координатах 
F1–F2 представлено разделение образцов почв 
и  контрольного образца на  6 индивидуальных 
групп и  две группы (из двух и  трех образцов). 
Правильность распознавания составляет 99%, 
столь высокое значение объясняется дискрими-
нацией образцов в других координатах (F3–F9). 

Последним объектом исследования стали 
образцы водных вытяжек мяса (свинины). По-
лучено 15 водных вытяжек образцов, хранив-
шихся в течение 0, 12, 19, 27, 40 ч при комнатной 
температуре в трех параллельных опытах. Обна-
ружено, что образцы мяса при времени хране-
ния 19, 27 и 40 ч вызывают значительное разго-
рание флуоресценции; светопоглощение в этом 
случае не представляет интереса, так как на этот 
сигнал существенно влияет матрица вытяжки. 
Обработка данных флуоресценции показала 
возможность распознавания степени свежести 
мяса (рис. 7е). Для подтверждения результатов 
распознавания регистрировали также органо-
лептические параметры образцов: образец через 
12 ч имел легкий запах без видимых признаков 
порчи, образцы при 19, 27 и 40 ч хранения имели 
неприятный запах и темный цвет.

* * *

Кинетический метод “отпечатков пальцев” 
предполагает получение большего объема дан-
ных, чем статические методы, что в случае рас-
познавания можно использовать для повыше-
ния дискриминирующей способности системы, 
а  в случае определения  – для повышения его 
селективности. Для применения в  кинетиче-
ском методе предложена новая индикаторная 
реакция (взаимодействие карбоцианинового 
красителя и  4-диметиламинобензальдегида), 
пригодная как для определения отдельных 
соединений, так и  для распознавания объек-
тов близкой природы. Показана возможность 
определения трех фторхинолонов, в  том чис-
ле в  биологических матрицах, без пробопод-
готовки, селективно по  отношению к  другим 
лекарственным веществам, в  том числе дру-
гим фторхинолонам; диапазон определяемых 
концентраций отвечает потребности анализа 
реальных объектов. Несмотря на  высокую се-
лективность индикаторной реакции к фторхи-
нолонам, система может быть использована для 
распознавания объектов, что можно объяснить 
различными механизмами влияния компонен-
тов образца на протекание реакции. Представ-
ленные результаты свидетельствуют о высоком 
потенциале кинетического метода “отпечатков 
пальцев”.

Таблица 4. Результаты оценки правильности распознавания образцов яблочных соков и почвенных вытяжек 

Яблочные соки Почвы

индивидуальные 
образцы 2022 г. (15 шт.) 

индивидуальные образцы 
2022 г. (5 шт.) и 2023 г. (5 шт.) 

группы образцов 2022 г.  
(5 шт.) и 2023 г. (5 шт.)

индивидуальные 
образцы (10 шт.)

97.0 ± 0.6% 94.6 ± 0.6% 80.3 ± 1.2% 99.1 ± 0.3%
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RECOGNITION OF OBJECTS OF SIMILAR COMPOSITION 
AND DETERMINATION OF FLUOROQUINOLONES USING 

THE REACTION OF CARBOCYANINE Cy7-HYDRAZINE WITH 
4-DIMETHYLAMINOBENZALDEHYDE

V. S. Orekhova, Е. V. Skorobogatova, *, М. K. Beklemischeva

aLomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry
Moscow, Russia

*E-mail: skoregy@gmail.com

Abstract. The study is devoted to the development of a fluorimetric version of the “fingerprint” method 
based on conducting indicator reactions in the presence of an object. Observing the reaction over time 
increases the amount of information received compared to the static version, which allows for improved 
object recognition, as well as quantitative analysis. As an indicator reaction, it is proposed to use the 
interaction of a commercial carbocyanine dye with 4-dimethylaminobenzaldehyde, which leads to a 
decrease in the intensity of fluorescence and a change in light absorption over time. Three fluoroquinolones 
(moxifloxacin, levofloxacin and ofloxacin) selectively alter the signal at concentrations ≥1 µm; other 
medicinal substances, including other fluoroquinolones, do not interfere. Ofloxacin was determined in 
human urine samples at different times after taking the drug. The possibility of using the same indicator 
reaction for object recognition is shown on the example of samples of apple juices, soil extracts and meat 
of varying degrees of freshness. Chemometrics methods, including linear discriminant analysis, were used 
to process the data. 15 apple juices were discriminated with 97% accuracy, 10 apple juices produced in 2022 
and 2023 (94%), 10 soil samples (99%), and the possibility of determining the freshness of meat was shown 
using the example of five samples.

Keywords: fluorescence, fingerprint method, carbocyanins, fluoroquinolones, recognition, LDA.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИНКА В ПЫЛЕВЫБРОСАХ ГАЗООЧИСТКИ 
ЭЛЕКТРОМЕТАЛЛУРГИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА
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Работа посвящена особенностям определения цинка в  пылевыбросах газоочистки электроме-
таллургического производства, использующего для переработки металлолом. Рентгенофазовым, 
энергодисперсионным рентгенофлуоресцентным анализом (ЭДРФА) и  атомно-эмиссионной 
спектрометрией с  индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) установили элементный и  фа-
зовый (оксид и феррит цинка, галит, сильвин и магнетит) составы пылевыбросов газоочистки, 
с  учетом которых разработали схему анализа. Разработанная методика экспрессного энерго-
дисперсионного рентгенофлуоресцентного определения цинка в  пылевыбросах газоочистки 
предусматривает построение градуировочной зависимости с коррекцией матричных эффектов. 
Относительное отклонение при определении цинка методом ЭДРФА с учетом матричной коррек-
ции составило 2.1%, АЭС-ИСП – 2.5%. Методику определения цинка опробовали на реальных 
образцах пылевыбросов газоочистки.

Ключевые слова: цинк, пылевыбросы газоочистки, фазовый и элементный анализ.

DOI: 10.31857/S0044450224110056�,  EDN: swyggz

Пылевыбросы газоочистки сталеплавильно-
го цеха электрометаллургических производств 
содержат ряд полезных компонентов, являю-
щихся ценным сырьем, представляют интерес 
для разработки технологий выделения железа, 
цинка и других компонентов [1–4]. Среди техно-
логий переработки металлургической пыли при 
извлечении цинка наиболее распространен спо-
соб испарения-конденсации [3]. Для оптимиза-
ции условий утилизации в  этом случае необхо-
дим контроль содержания цинка как основного 
и  наиболее ценного элемента пылевыбросов 
газоочистки. В образцах с массовой долей цин-
ка от  20 до  67% аналит определяют комплексо-
нометрически, при этом мешающее влияние Pb, 
Fe, Mn и Al устраняют осаждением их труднорас-
творимых соединений, а Cu, Cd и следов Al – ма-
скировкой комплексообразователями [5], однако 
данная методика представляется весьма трудоем-
кой, продолжительной и материалоемкой.

Концентрации основных элементов в  ме-
таллургических отходах устанавливают преи-
мущественно методом атомно-эмиссионной 

спектрометрии после их кислотного разложения 
[1, 2, 6–8]. Сложный фазовый состав и  присут-
ствие силикатов в таких отходах требуют приме-
нения для их разложения смеси соляной, азотной 
и плавиковой [1, 7, 8], а в некоторых случаях хлор-
ной, плавиковой и  азотной кислот [6]. Продол-
жительность подготовки проб к анализу при этом 
достигает 9 ч [1], что не в полной мере отвечает 
требованиям промышленного производства. 

Экспрессный контроль компонентного со-
става можно проводить методами рентгено-
флуоресцентного анализа (РФА), но  обеспече-
ние достоверности результатов возможно только 
с  учетом влияния матрицы образцов на  анали-
тический сигнал аналита. При анализе образцов 
промышленных продуктов металлургических от-
ходов методом РФА возможно значительное вза-
имное влияние Pb, Zn и Fe на интенсивность их 
спектральных линий, обусловленное эффекта-
ми избирательного поглощения аналитических 
линий определяемых элементов [9]. Такого рода 
взаимные влияния в  РФА принято учитывать 
уравнениями коррекции матричных эффектов 
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[10–12]. Для РФА промышленных образцов ме-
таллургического производства применяют вол-
новые спектрометры [3, 12–14], электронные 
микроскопы, оснащенные специальной при-
ставкой [15, 16], или портативные анализаторы 
[3]. Реже применяют стационарные энергодис-
персионные спектрометры. Количественный 
анализ при этом, как правило, проводят по гра-
дуировочным зависимостям, построенным с ис-
пользованием аттестованных образцов [3, 12], 
а также различных методических подходов [12]. 
Подготовка образцов к  анализу заключается 
в  изготовлении таблеток прессованием смеси 
порошковых образцов и  связующего вещества, 
преимущественно борной кислоты [3].

Цель настоящей работы  – разработка экс-
прессной методики энергодисперсионного 
рентгенофлуоресцентного определения цинка 
в  пылевыбросах газоочистки электрометаллур-
гического производства, включающей учет ве-
щественных форм компонентов, входящих в от-
ходы производства, использующего в  качестве 
исходного сырья для переработки металлолом. 
При исследовании фазового состава и разработ-
ке методики определения цинка использовали 
пылевыбросы газоочистки Абинского электро-
металлургического завода (АЭМЗ), г. Абинск 
Краснодарского края. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования. Экспериментальные 
исследования проводили с  учетом предостав-
ленных центральной заводской лабораторией 
АЭМЗ данных по элементному составу пылевы-
бросов газоочистки за 2017–2022 гг. Диапазоны 

содержаний элементов в  пылевыбросах газо-
очистки АЭМЗ в  указанный период составля-
ли, мас. %: Zn и Fe 12–30; Cl и Na 5–15; Mn, S, 
Si, Ca, Pb, K и Mg 1–5; Al, Cu, Cr, P и Cd 0.1–1; 
Ti, Sn, Ba, Ni, Sr, Rb и Br 0.01–0.1. Исследовали 
реальные образцы пылевыбросов газоочистки 
электросталеплавильного цеха АЭМЗ, образо-
вавшиеся при выплавке сталей марок Ст3 и Ст5, 
отобранные в  период с  11 по  15 ноября 2022  г. 
В точке отбора пылевыбросов газоочистки тем-
пература составляла 1200°С, а на фильтре – 70°С. 

Рассматривали возможность применения го-
сударственных стандартных образцов ГСО ОСО 
33-94 “Пылевыбросы электросталеплавильные” 
для проведения исследований, однако аттесто-
ванное содержание цинка в первом стандартном 
образце составляет 0.2, во втором – 0.59 мас. %, 
а диапазон определяемых концентраций аналита 
в исследуемых образцах – 12.1–32.0 мас. %, что 
не  подходит для наших целей. По содержанию 
цинка к исследуемым образцам ближе стандарт-
ный образец цинкового концентрата (А1561х), 
в  котором концентрация аналита составляет 
43.4  мас. %, однако состав матрицы в  нем су-
щественно отличается от  пылевыбросов газо-
очистки. В связи с этим для экспериментальных 
исследований готовили порошковые модельные 
смеси на основе оксидов Zn, Fe, Si, Pb, Mn, Ca 
и Mg, а также сульфата калия и хлоридов натрия 
и калия (табл. 1). Матричный состав модельных 
смесей, сформированный по данным централь-
ной заводской лаборатории АЭМЗ, учитывал со-
держания элементов в  реальных пылевыбросах 
газоочистки.

Оксиды Zn, Fe и Ca предварительно прока-
ливали 3 ч при 900°С для удаления химически 

Таблица 1. Компонентный состав модельных смесей

Компонент модельной 
смеси

Доля компонента в модельной смеси, мас. %

№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6 № 7 № 8

ZnO, в том числе Zn
15.07 20.00 24.97 29.95 34.95 39.86 22.97 21.00

12.1 16.1 20.1 24.1 28.1 32.0 18.5 16.9

Fe2O3, в том числе Fe
66.96 55.87 44.95 33.96 22.96 14.36 26.94 30.00

46.8 39.1 31.4 23.8 16.1 10.0 18.8 21.0

NaCl 6.08 8.00 9.98 12.01 13.99 26.75 37.94 31.59

KCl 1.51 2.01 2.52 2.99 3.57 – – –

K2SO4 3.03 4.02 4.98 5.99 7.02 1.00 2.01 3.30

SiO2 2.01 2.70 3.30 4.01 4.70 1.01 2.01 3.01

PbO2 0.91 1.34 1.76 2.07 2.30 4.99 2.06 3.79

Mn2O3 0.92 1.30 1.70 2.02 2.30 1.02 2.05 2.01

CaO 3.01 4.05 5.03 6.00 7.00 7.70 2.03 2.01

MgO 0.52 0.71 0.81 1.01 1.20 3.32 2.02 3.30
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связанной воды. Остальные реактивы предва-
рительно сушили 24 ч при 105°С для удаления 
сорбционной влаги. Общая масса каждой при-
готовленной смеси составляла 10 г. Готовили 
восемь смесей различного состава из реактивов, 
которые гомогенизировали 30 мин в  агатовой 
ступке с добавлением 30 мл гексана. После испа-
рения растворителя смеси измельчали в течение 
еще 20 мин, затем сушили до постоянной массы 
при 105°С. 

Для таблетирования исходных образцов пе-
ред РФА использовали борную кислоту х. ч. 
(Вектон, Россия) и органическое связующее ве-
щество Wax (BGV Lab, Германия). Модельные 
порошковые смеси готовили из  реактивов ква-
лификации х. ч. и ос. ч.

При определении цинка методом атом-
но-эмиссионной спектрометрии с  индуктивно 
связанной плазмой (АЭС-ИСП) строили гра-
дуировочные зависимости с  использованием 
стандартных образцов Zn, Fe, Na и K (Inorganic 
Ventures, США). Растворы готовили на деиони-
зованной воде с  максимальным удельным со-
противлением 18.2 МΩ/см, полученной на уста-
новке для субдистилляции DuoPUR (Milestone, 
Италия). Для разложения образцов пылевыбро-
сов газоочистки и модельных смесей использо-
вали азотную ос. ч., соляную х. ч. и плавиковую 
ос. ч. кислоты.

Оборудование. Фазовый состав пылевыбро-
сов газоочистки устанавливали на дифрактоме-
тре XRD-7000 Shimadzu (Япония). Условия про-
ведения съемки: излучение  – CuKα1,2  – 1.54 Å, 
40 кВ, 30 мА, скорость съемки 1 град/мин. Пики 
на  дифрактограммах идентифицировали с  по-
мощью программного комплекса PDWin  4.0 
и  пакета Crystallographica Search-Match, инте-
грированных в  программно-аппаратный ком-
плекс прибора.

Элементный анализ пылевыбросов газоочист-
ки проводили на  энергодисперсионном рент-
генофлуоресцентном спектрометре EDX-8000 
(Shimadzu, Япония). Флуоресцентное излуче-
ние возбуждалось рентгеновской трубкой с  ро-
диевым анодом при напряжении 50 кВ и  токе 
100 мкА, время экспозиции измерений в  ва-
кууме 100 с, диаметр облучаемой зоны – 10 мм. 
Для  обработки полученных данных применя-
ли программное обеспечение DXP-700E, вер-
сия  1.0. Градуировочные зависимости строили 
с использованием линии рентгеновского харак-
теристического излучения ZnKα1,2 (8.63 кэВ), ди-
апазон интегрирования аналитического сигнала 
цинка 8.44–8.84 кэВ.

АЭС-ИСП-анализ образцов проводили 
на  спектрометре iCAP 7400 (Thermo Scientific, 
США). Оптимальные операционные харак-
теристики и  параметры работы спектрометра 
были следующими: мощность высокочастотного 

генератора 1150 Вт; скорость потока аргона, не-
сущего аэрозоль 0.6 дм3/мин; скорость вспомо-
гательного потока аргона 0.5 дм3/мин; скорость 
охлаждающего потока аргона 12 дм3/мин и спек-
тральная линия Zn 213.856 (I).

Подготовка проб к анализу. Для определения 
цинка методом энергодисперсионного рентге-
нофлуоресцентного анализа (ЭДРФА) готовили 
таблетированные излучатели. Навеску исследуе-
мого образца или высушенной при 105°С модель-
ной смеси (1 г) смешивали с  0.5 г связующего 
вещества (Н3ВО3 или Wax), которую гомогенизи-
ровали истиранием в течение 20 мин в агатовой 
ступке. Выбор количества связующего был обу-
словлен необходимостью получения “толстой” 
и  прочной таблетки диаметром 19 мм общей 
массой 1.5 г при давлении 15 т на лабораторном 
полуавтоматическом прессе PARATUSpress P140 
(ООО “Паратус”, Россия).

Фазовый состав пылевыбросов газоочист-
ки устанавливали рентгенофазовым анализом. 
Для этого исходные образцы истирали в течение 
20 мин в агатовой ступке, затем запрессовывали 
в кюветы. Для удаления водорастворимых при-
месей исходные пробы промывали дистиллиро-
ванной водой. Навеску 20 г помещали в  колбу 
емк. 300 мл, добавляли 200 мл дистиллированной 
воды, кипятили в течение 1 ч. Нагрев контроли-
ровали для исключения обильного пенообра-
зования. После кипячения осадок фильтровали 
через двойной фильтр “синяя лента”, затем су-
шили при 260°С и запрессовывали в кюветы для 
проведения фазового анализа.

При изучении вещественных форм компо-
нентов пылевыбросов газоочистки и возможных 
способов их утилизации важно знать содержа-
ние кислоторастворимых фаз. Изменение фаз 
твердого остатка испытуемых образцов контро-
лировали после обработки азотной и  соляной 
кислотами: 2 г пылевыбросов газоочистки по-
мещали в коническую колбу емк. 300 мл, добав-
ляли 50 мл 15%-ной азотной кислоты, кипятили 
2 ч, фильтровали через двойной фильтр “синяя 
лента”. Промывали 200 мл дистиллированной 
воды, затем твердый остаток сушили при 260°С, 
запрессовывали в кюветы и проводили фазовый 
анализ.

Для разложения образцов соляной кислотой 
2 г пылевыбросов газоочистки помещали в  ко-
ническую колбу емк. 300 мл, добавляли 50 мл 
соляной кислоты (1 : 1) и кипятили 1 ч. Осадок 
фильтровали через двойной фильтр “синяя лен-
та”, промывали 10 мл соляной кислоты (1 : 1) 
и 10 мл дистиллированной воды пять раз. Твер-
дый остаток сушили при 260°С, запрессовывали 
в кюветы и проводили фазовый анализ.

Подготовка образцов к анализу методом АЭС-
ИСП. Помимо ЭДРФА в качестве независимо-
го метода выбрали АЭС-ИСП-анализ, который 



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 11	 2024

1188	 ТЕМЕРДАШЕВ и др.

проводят с  кислотной минерализацией [1, 2, 
6–8]. В  практическом руководстве [17] подчер-
кивается эффективность применения для этих 
целей сильных минеральных кислот и их смесей.

Пробоподготовка образцов к  АЭС-ИСП-
анализу включала кислотное разложение ис-
ходных пылевыбросов газоочистки в  открытой 
системе. Вместе с  испытуемыми образцами 
анализировали модельные смеси. Образцы мас-
сой 0.5 г помещали в тефлоновые стаканы, сма-
чивали 5 мл деионизованной воды, добавляли 
10 мл конц. HCl, 4 мл конц. HNO3, 10 мл конц. 
HF, выпаривали досуха при 260°С на накрытой 
асбестовой тканью плитке. Оставшийся осадок 
растворяли в 1 мл конц. HNO3 и 1 мл конц. HCl, 
раствор пропускали через фильтр “синяя лен-
та”, промывали 50 мл деионизованной воды, пе-
реносили в мерную колбу емк. 100 мл, доводили 
до метки деионизованной водой, а затем разбав-
ляли в 50 раз. Содержание аналита в анализируе-
мых растворах входило в диапазон определяемых 
концентраций градуировочной зависимости (от 
12 до 32 мг/л). Основными матричными элемен-
тами анализируемой пробы являются Zn и  Fe, 
содержание которых составляет 12.1–32.0 и 10.0–
46.8 мас. % соответственно, а также легкоиони-
зируемые элементы Na и K – до 14.9 и 5.0 мас. % 
соответственно. Использовали градуировочную 
зависимость, учитывающую матричные влия-
ния железа и легкоионизируемых элементов Na 
и  К. Для ее построения в  градуировочные рас-
творы помимо аналита (Zn) вносили Fe, Na и K 
в концентрациях, соответствующих их среднему 
содержанию в исследуемых образцах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав пылевыбросов газоочистки. 
Дифрактометрические исследования пылевы-
бросов газоочистки, а также данные [18, 19] по-
зволили установить наличие оксида (ZnO) и фер-
рита цинка (ZnFe2O4), галита (NaCl), сильвина 
(KCl) и магнетита (Fe3O4) (рис. 1а). Оксид цин-
ка, магнетит, а также феррит цинка образуются, 
по-видимому, в  результате окислительных про-
цессов, протекающих при плавке оцинкованно-
го металлолома [1, 2]. Наличие в пылевыбросах 
газоочистки хлоридов калия и натрия, вероятно, 
связано с плавкой металлолома, поверхность ко-
торого покрыта лакокрасочными материалами 
[3].

Промывание образцов пылевыбросов га-
зоочистки дистиллированной водой показало, 
что доля растворившегося в  воде остатка со-
ставляет 20%. Фазовый анализ образцов остат-
ка показал наличие кварца, графита, магнетита, 
оксида и  феррита цинка, но  отсутствовали во-
дорастворимые галит и сильвин (рис. 1б). Доля 
растворенных остатков после обработки азотной 

и  соляной кислотами образцов пылевыбросов 
газоочистки составила более 91%. В  нераство-
рившемся в  азотной кислоте твердом остатке 
идентифицировали кварц, графит (С), магне-
тит, феррит и силикат цинка (Zn2SiO4) (рис. 1в). 
Содержащиеся в  пылевыбросах газоочистки 
магнетит и ферриты цинка имеют схожие струк-
туры кубической сингонии, а  уменьшение со-
держания цинка в  цинкзамещенном магнетите 
(феррите цинка) приводит к  уменьшению по-
стоянной решетки и смещению дифракционных 
пиков к меньшим значениям d [20]. Этим объяс-
няется смещение установленных по базе данных 
PDF-2 пиков, характерных для ферритов цин-
ка: 2.98; 2.54 и 2.11 Å (№ 01-074-2397, № 01-086-
0507), к магнетиту 2.97; 2.53 и 2.10 Å (№ 01-089-
0688, № 01-086-0510, № 01-089-7412). 

Фазовый анализ нерастворившегося в  соля-
ной кислоте остатка показал наличие кварца, гра-
фита, остаточных количеств магнетита и феррита 
цинка (рис. 1г). На дифрактограммах (рис 1в, г) 
обработанных минеральными кислотами образ-
цов отмечены аморфные фазы предположитель-
но силикатной природы, при этом фазы оксида 
цинка, галита и сильвина отсутствовали.

Особенности элементного анализа пылевы-
бросов газоочистки методом АЭС-ИСП. Фазо-
вый анализ испытуемых образцов показал, что 
лимитирующей стадией элементного анали-
за пылевыбросов газоочистки методом АЭС-
ИСП является перевод исследуемого образца 
в раствор. С целью выбора условий подготовки 
к  определению цинка рассмотрели различные 
варианты кислотной минерализации. При об-
работке образцов пылевыбросов газоочистки 
азотной кислотой происходит растворение ок-
сида цинка и частично феррита, а также пасси-
вирование магнетита, о  чем свидетельствуют 
данные фазового анализа (рис. 1г). После об-
работки образцов пылевыбросов газоочистки 
соляной кислотой в  значительной мере снижа-
ется содержания магнетита и  феррита цинка, 
а  также количественно удаляется оксид цинка 
(рис. 1г). Не растворяются в минеральных кис-
лотах кварц, графит, силикат цинка и аморфные 
фазы (рис. 1в, г). С учетом полученных данных 
можно заключить, что при определении цинка 
в  пылевыбросах газоочистки необходима про-
боподготовка смесью минеральных кислот (со-
ляная, азотная и плавиковая), обеспечивающая 
полное их растворение. 

Полуколичественный анализ пылевыбросов 
газоочистки методом ЭДРФА. Испытуемые об-
разцы пылевыбросов газоочистки перед ЭДРФА 
сушили при 105°С в течение 24 ч. Образцы пока-
зали высокую термическую устойчивость и вла-
гостойкость, убыль веса составила менее 1%.

Условия таблетирования выбирали с  уче-
том рекомендаций [21] по выбору минимальной 
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толщины таблеток для излучения ZnKα, приго-
товленных из реальных образцов или модельных 
смесей со  связующим. Толщина образцов в  ус-
ловиях “толстого” образца не влияет на интен-
сивность спектральных линий, если она больше 
или равна толщине излучающего слоя d, рассчи-
тываемой по формуле:

	 d =
+

4 61.
/ sin / sin

/
µ ϕ µ ψ

ρ
m1 mi

,	 (1)

где µm1, µmi  – массовые коэффициенты погло-
щения соответственно первичного и  вторич-
ного излучения в  излучателях; φ, ψ  – угол па-
дения первичного рентгеновского излучения 
и угол регистрации флуоресцентного излучения 
(φ = ψ = 45°); ρ – насыпная плотность анализи-
руемого материала, г/см3.

Массовые коэффициенты поглощения со-
ответственно первичного µm1 и  вторичного µmi 

Рис. 1. Дифрактограммы пылевыбросов газоочистки электрометаллургического производства. (а)  – исходный 
образец; (б)  – после обработки дистиллированной водой; (в)  – после обработки азотной кислотой; (г)  – после 
обработки соляной кислотой. Условия съемки – анод трубки Cu; напряжение 40 кВ; ток 30 мА; скорость съемки 
1 град/мин.
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излучений в излучателях рассчитывали с исполь-
зованием составов модельных смесей по формуле:

	 µ µm i m i
i

=∑c ( ) 	 (2)

где µm  – массовый коэффициент поглощения 
излучения m-м излучателем; (µm)i  – справочное 
значение массового коэффициента поглощения 
излучения m-м элементом i [22].

Наибольшее значение d составило 0.265 
и 0.259 мм для Wax и Н3ВО3 соответственно, та-
ким образом, условие “толстого” слоя выполня-
ется (табл. 2). 

Приготовленные для ЭДРФА таблетки пы-
левыбросов газоочистки или модельных смесей 
с борной кислотой оказались нестабильными, при 
хранении они становились шероховатыми, разру-
шались. Таблетки пылевыбросов газоочистки или 
модельных смесей для ЭДРФА с  органическим 
связующим Wax стабильны при получении и в ус-
ловиях хранения, поэтому все дальнейшие иссле-
дования по ЭДРФА-определению цинка проводи-
ли с таблетками с органическим связующим Wax. 

Сложности при ЭДРФА-определении натрия, 
серы и хлора в образцах связаны с перекрывани-
ем пиков характеристических излучений NaKα1,2 
и ZnLα1,2, ZnLβ1, а также SKα1,2 и PbMα1,2, SKβ1,3, 
ClKα1,2, RhLα1,2, ClKβ1,3 и  RhLβ1, затрудняющих 
количественный анализ фундаментальных пара-
метров (ФП) (рис. 2). На аналитический сигнал 
цинка может влиять матрица с содержанием свин-
ца от 1 до 5 мас. %, натрия от 5 до 15 мас. %, хло-
ра от 5 до 10 мас. % и др. С другой стороны, зна-
чительная погрешность способа ФП может быть 
обусловлена содержанием не  определяющегося 
на  энергодисперсионном спектрометре в  пробах 

углерода, идентифицированного в  виде графита 
в  пылевыбросах газоочистки фазовым анализом 
образца после промывки пылевыбросов газо-
очистки водой.

Определение цинка в пылевыбросах газоочист-
ки по градуировочной зависимости. При ЭДРФА-
определении цинка в пылевыбросах газоочистки 
по градуировочной зависимости в качестве анали-
тической выбрали наиболее интенсивную линию 
ZnKα1,2, свободную от  спектральных наложений 
(рис. 2). Для построения градуировочных гра-
фиков при ЭДРФА-определении цинка исполь-
зовали приготовленные ранее модельные смеси 
№№ 1–3 и 5–8 (табл. 1). При выборе семи соста-
вов модельных смесей в качестве градуировочных 
образцов для ЭДРФА цинка учитывали необхо-
димость использования не  менее пяти опорных 
точек [23, 24]; мы  использовали семь опорных 
образцов. Образец № 4 применяли в качестве ре-
перного для контроля точности построенных гра-
фиков, содержание цинка в нем находилось в се-
редине диапазона определяемых концентраций.

Для установления причины нарушения ли-
нейности градуировочного графика для ЭДР-
ФА-определения цинка получили градуировоч-
ную зависимость с  использованием составов 
модельных смесей, справочных данных [22] 
и предложенной авторами работы [21] формулы:

	 I K
c

2i
i

m1 mi

=
+µ ϕ µ ψ/ sin / sin

,	 (3)

где I2i – интенсивность линии вторичного спектра; 
K – коэффициент, не зависящий от химического 
состава излучателя; ci – концентрация элемента i. 

В табл. 3 приведены метрологические ха-
рактеристики градуировочных графиков 
для  определения цинка, рассчитанные с  учетом 

Таблица 2. Значения толщины излучающего слоя d (мм) для излучения ZnKα в таблетках

Связующее 
вещество

Модельная смесь

№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6 № 7 № 8

Wax 0.155 0.172 0.190 0.217 0.243 0.265 0.249 0.232

H3BO3 0.153 0.170 0.187 0.213 0.238 0.259 0.244 0.228

Таблица 3. Некоторые метрологические характеристики градуировочных графиков при определении цинка 
в пылевыбросах газоочистки

Метод Диапазон 
содержаний

Остаточная сумма 
отклонений (s0)

Относительное стандартное 
отклонение (sr), %

ЭДРФА (без коррекции) от 12.1 до 32.0 мас. % 1.1 мас. % 5.4

ЭДРФА (с матричной 
коррекцией) от 12.1 до 32.0 мас. % 0.4 мас. % 2.4

ЭДРФА (теоретический 
расчет) от 12.1 до 32.0 мас. % 1.3 мас. % 6.3

АЭС-ИСП от 2 до 50 мг/л 0.4 мг/л 2.3
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рекомендаций [25]. Относительные стандартные 
отклонения (sr) рассчитывали как отношения 
остаточных сумм отклонений (s0) к средним зна-
чениям определяемых содержаний компонентов 
для рассматриваемых градуировочных функций. 
Наблюдаемое нарушение линейности имело си-
стемный характер, основной причиной которого 
являются эффекты избирательного поглощения 
излучения [9], учет которых должен осущест-
вляться коррекцией матричных эффектов [12]. 
Для коррекции матричных эффектов использо-
вали способ Расбери–Гейнриха, разработанный 
для анализа сталей. Он позволяет учитывать эф-
фекты избирательных возбуждений и  поглоще-
ний [26]. В  основу программного обеспечения 
спектрометра положен алгоритм коррекции ма-
тричных эффектов способом Расбери–Гейнри-
ха, использованный для расчета и снижения по-
грешности определения цинка:

	 W b I c W
W

W
l Wj j

k k
j ji i

i

1
1

= ⋅ + + ⋅ +
+

− ⋅∑ ∑ ∑( )( )α
β

	  

	W b I c W
W

W
l Wj j

k k
j ji i

i

1
1

= ⋅ + + ⋅ +
+

− ⋅∑ ∑ ∑( )( )α
β

,	 (4)

где W  – концентрация элемента в  образце; 
i – определяемый элемент; j – элемент матрицы, 
избирательно поглощающий излучение или с из-
лучением которого происходит перекрывание; 

k  – элемент матрицы, излучение которого из-
бирательно возбуждает другие элементы; b, 
c  – коэффициенты уравнения градуировочной 
кривой; Ii  – интенсивность рентгеновского из-
лучения корректируемого элемента; αj, βk, lj  – 
коэффициенты коррекции поглощения, воз-
буждения и наложения соответственно.

Рассчитанный автоматически коэффициент 
коррекции поглощения (αj) составил 0.010769, 
а  корректирующие коэффициенты (βk, lj) были 
равны нулю. Необходимыми условиями мат-
ричной коррекции в программном обеспечении 
спектрометра являются построение градуиро-
вочного графика и  определение концентрации 
элемента, оказывающего мешающее влияние 
(в нашем случае железа). 

Приведенный на  рис. 3 градуировочный 
график для ЭДРФА-определения цинка после 
матричной коррекции описывается уравнением 
Xi = b·Ii + c и является составной частью уравне-
ния матричной коррекции (4). Поскольку при 
ЭДРФА-определении цинка в  пылевыбросах 
газоочистки доминирующим является эффект 
поглощения излучения ZnKα атомами железа, 
коэффициенты коррекции возбуждения βk и на-
ложения пиков lj равны нулю, и  уравнение (4) 
принимает упрощенный вид:

	 W b I c Wj ji i= ⋅ + + ⋅( )( )1 α .	 (5)

Рис. 2. Рентгеновский флуоресцентный спектр образца состава,  мас. %: Zn (24.1), Fe (23.8), Cl (8.7), Na (4.7), 
Mn (1.4), S (1.1), Si (1.9), Ca (4.3), Pb (1.8), K (4.3) и Mg (0.6). Условия съемки: анод трубки Rh; напряжение 50 кВ; 
ток 100 мкА; коллиматор 10 мм; атмосфера – вакуум; время измерения 100 с; аналитический диапазон 0–40 кэВ.
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Градуировочные графики для ЭДРФА-
определения цинка после проведения матрич-
ной коррекции характеризуются меньшими 
значениями s0 по сравнению с данными, полу-
ченными без коррекции матричного влияния 
или рассчитанными теоретически (табл. 3). 
Значения sr после матричной коррекции для 
методов АЭС-ИСП и  ЭДРФА оказались со-
поставимыми. Точность ЭДРФА-определения 
цинка оценивали по  “реперному” образцу 
№ 4, а АЭС-ИСП-определения – по результа-
там анализа модельных смесей. Относительные 
отклонения составили при АЭС-ИСП-опреде-
лении цинка 2.5%, а  при ЭДРФА без и  после 
учета матричной коррекции 7.1 и  2.1% соот-
ветственно. Методами АЭС-ИСП и  ЭДРФА 
с  матричной коррекцией проанализировали 
реальные образцы пылевыбросов газоочистки 
№ 1–3 и получили удовлетворительную сходи-
мость результатов (табл. 4).

* * *

Установлено, что основными фазами пы-
левыбросов газоочистки, отличающихся от  из-
вестных отходов металлургических производств 
по фазовому составу, являются цинкит, ферри-
ты цинка, галит и сильвин. Изучены изменения 
фазового состава отходов при различных спо-
собах кислотной минерализации, особенности 
определения цинка в пылевыбросах газоочист-
ки методами АЭС-ИСП и ЭДРФА. Разработана 
методика экспрессного ЭДРФА-определения 
цинка, включающая построение градуировоч-
ного графика и  коррекцию матричных эффек-
тов, проявляющихся в  избирательном погло-
щении атомами железа характеристического 
излучения цинка (ZnKα). Относительные от-
клонения составили при АЭС-ИСП-определе-
нии цинка 2.5%, а при ЭДРФА без и после учета 
матричной коррекции 7.1 и 2.1% соответствен-
но. Методики определения цинка методами 
ЭДРФА и  АЭС-ИСП опробовали при анали-
зе реальных проб пылевыбросов газоочистки 
Абинского электрометаллургического завода, 
при этом получена удовлетворительная сходи-
мость результатов.
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DETERMINATION OF ZINC IN GAS CLEANING DUST EMISSIONS  
FROM ELECTROMETALLURGICAL PRODUCTION

Z. A. Temerdasheva, E. G. Ryadnoa, L. V. Vasilevaa, A. G. Abakumova, A. M. Vasileva
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Krasnodar, Russia 
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Abstract. The study is devoted to the peculiarities of the determination of zinc in dust emissions from gas 
purification of electrometallurgical production using scrap metal for processing. By X-ray phase, energy 
dispersive X-ray fluorescence analysis (EDXRF) and atomic emission spectrometry with inductively coupled 
plasma (ICP-AES), elemental and phase (zinc oxide and ferrite, halite, sylvin and magnetite) compositions 
of gas purification dust emissions were established, taking into account which an analysis scheme was 
developed. The developed technique of express energy dispersive X-ray fluorescence determination of 
zinc in dust emissions of gas purification provides for the construction of a calibration dependence with 
correction of matrix effects. The relative deviation in the determination of zinc by the EDXRF method, 
taking into account the matrix correction, was 2.1%, ICP-AES – 2.5%. The method for determining zinc 
was tested on real samples of dust emissions from gas purification.

Keywords: zinc, dust emissions of gas purification, phase and elemental analysis.
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Методами ИСП-спектрометрического и  хемометрического анализа изучена возможность уста-
новления взаимосвязи распределения валового содержания и подвижных форм элементов почв 
виноградников. Подлинность вин по сортовому и географическому признаку изучили по взаи-
мосвязи между элементным составом вина, винограда и почвы с места произрастания виногра-
да. Характер поступления элементов в цепочке почва–виноград и степень усвоения подвижных 
форм элементов почв ягодами винограда оценивали также по показателю “биологический коэф-
фициент поглощения”. Каждый сорт винограда формировал элементный образ за счет индивиду-
ального характера усвоения изучаемых элементов. Содержание K, Rb, и Ti в образцах винограда 
оказалось больше, чем концентрации подвижных форм этих элементов в почве вне зависимости 
от сорта. Диаграммы рассеяния канонических значений и проекции наблюдений на факторную 
плоскость, построенные методами многомерного статистического анализа по  концентрациям 
элементов, показали, что каждый сорт винограда локализован в определенной части плоскости, 
образуя группы однородных объектов (кластеры). Вклад элементов в модель дискриминации ви-
нограда по сортовому признаку убывает в последовательности: Mo, Cu, K, Ni, Ba, Ca, Pb, Li, Mg, 
Fe, Ti, Zn, Rb, Al, V; а по региональному признаку – Rb, Al, K, Sr, Co, Na, Pb, Ca и Ni. Полученные 
результаты могут быть использованы при установлении маркеров, определяющих сортовую и ре-
гиональную принадлежность вин.

Ключевые слова: почва, виноград, вино, подвижная форма элементов, элементный образ, дискри-
минантный анализ, метод главных компонент, сортовая и региональная принадлежность.
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Терруар обозначает связь между сенсорны-
ми свойствами и происхождением вина на спе-
цифичной для данной местности территории, 
на  которой взаимодействуют различные физи-
ко-биологические факторы среды и  сложив-
шиеся технологии виноградарства и  виноде-
лия, определяющие качество и потребительские 
свойства вин [1]. Контроль географического 
происхождения является одним из  наиболее 
сложных и  наиболее приоритетных вопросов, 
касающихся прослеживаемости и  аутентично-
сти вина [2]. Региональные различия в  сенсор-
ных свойствах и  аутентичности вин обычно 
объясняются компонентным составом почв, 

сортом винограда, технологическими процесса-
ми и  годом урожая [3]. Способность различать 
вина по регионам происхождения и содержани-
ям элементов позволяет предположить, что они 
мигрируют из  горных пород в  почву, из  почвы 
в виноград, а затем из винограда непосредствен-
но в вино [4]. Основное поступление элементов 
в виноград и вино происходит из почв виноград-
ника через корни виноградной лозы [5, 6]. Почва 
является важной питательной средой, в которой 
протекает развитие корневой системы виноград-
ной лозы [7]. Участвуя в геохимических процес-
сах, виноградная лоза избирательно поглощает 
необходимые элементы из почвы в количествах, 
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соответствующих ее физиологическим и биохи-
мическим потребностям [8–10]. Из почвы в рас-
тение поступают различные макроэлементы: 
K  – основной элемент в  тканях винограда, Ca 
стимулирует рост и развитие растения в целом, 
Na, Mg, Fe, Cu, Zn, Co, Mn влияют на различные 
ферментативные и  другие биологические про-
цессы виноградной лозы [11]. Наиболее активно 
питательные вещества поглощаются из  почвы 
в период созревания ягод. Более высокое содер-
жание элементов характерно для твердых частей 
ягоды, а именно: кожицы, клеточных стенок мя-
коти и семян [12, 13].

Состав, тип и  текстура почвы являются од-
ними из  определяющих факторов, влияющих 
на сенсорные характеристики вина [14, 15]. Раз-
ные типы почв могут привести к несоответствию 
состава вина даже при одинаковых климатиче-
ских условиях [16]. Питательные вещества легче 
усваиваются виноградной лозой из слабощелоч-
ных и нейтральных почв, улучшая ее вегетатив-
ный рост и качество плодов [17]. Для выращен-
ного на высокопроницаемых почвах с большими 
суточными перепадами температур винограда 
характерны более высокие скорость фотосин-
теза и  концентрация сахаров, а  также лучшие 
цвет и  вкус [16, 18]. Легкие суглинистые почвы 
с крупным и мелким песком благоприятны для 
улучшения качества винограда. Интенсивность 
фотосинтеза, содержание сахаров и антоцианов 
выше у выращенного на каменистых супесчаных 
почвах винограда [19].

Существующие взаимосвязи между мине-
ральными составами винограда, почвы с  места 
произрастания и  вина позволяют установить 
происхождение напитка по “элементному обра-
зу”, характерному для сорта вина, принадлежа-
щего к конкретной территории [20, 21]. Исследо-
вания по определению сортовой и региональной 
принадлежности вин проводились в  большин-
стве стран-производителей вина  – Аргентине 
[22], Австралии [23], Бразилии [24], Германии 
[25], Италии [26], Португалии [27], Румынии 
[28], Испании [29], Китае [30], России [21]. 
Отметим, что большинство упомянутых выше 
исследований сосредоточены исключительно 
на  произведенных в  контролируемых условиях 
винах, чтобы гарантировать их подлинность. 
Исследования, посвященные совместному изу-
чению вин и почв, весьма немногочисленны [4, 
31].

Определение значимых показателей при 
оценке качества и  принадлежности вин тре-
бует большого массива данных по  элементно-
му составу винодельческой продукции из  раз-
личных географических регионов [32]. В  вине 
концентрации определяемых элементов коле-
блются в диапазоне от 0.01 до 107 мкг/л. Содер-
жания макроэлементов Са, K, Na, и  Mg лежат 

в диапазоне от 104 до 107 мкг/л; Al, Fe, Cu, Mn, 
Rb, Sr и Zn – 100–104 мкг/л, а Ba, Cd, Co, Cr, Li, 
Ni, Pb, V и РЗЭ – 0.01–1000 мкг/л [33]. Для кон-
троля в широком диапазоне содержаний элемен-
тов необходим многоэлементный анализ на со-
временных аналитических приборах. Наиболее 
полно этим требованиям отвечают методы атом-
но-эмиссионной спектрометрии (АЭС-ИСП) 
и масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (МС-ИСП) [34].

Ограничивающим фактором установления 
аутентичности вина являются технологические 
процессы, способные существенно изменить 
элементный состав напитка и  нарушить взаи-
мосвязь между составом вина и почвы [35]. Ав-
торами работ [36–40] опубликованы результа-
ты исследований по  изменению концентраций 
макро-, микроэлементов и редкоземельных эле-
ментов в винах с использованием бентонитовых 
глин в качестве оклеивающих агентов. Содержа-
ние минеральных питательных веществ в  вине 
имеет косвенную и отдаленную связь с геологи-
ей почв виноградника. Для установления под-
линности или регионального происхождения 
вина многие исследователи выбирают элементы, 
в наименьшей степени подверженные внешним 
воздействиям для конкретной географической 
зоны [41, 42]. Li, Rb и Cs не входят в группу за-
грязняющих элементов, поэтому, по мнению ав-
торов работы [43], их можно включить в индика-
торы географического происхождения вин. Cu, 
Mn, Mg, Sr и  Ba могут быть привнесены в  ви-
ноград за  счет применяемых агротехнических 
технологий, поэтому следует особо обсуждать их 
включение в  перечень маркеров регионального 
происхождения вин [39].

Цель данной работы  – исследование фор-
мирования “элементного” образа вина и изуче-
ние взаимосвязи вещественных форм элемен-
тов в  цепочке почва–виноград–вино методами 
ИСП-спектрометрии и многомерного статисти-
ческого анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования. Сортовую принад-
лежность изучали на образцах винограда сортов 
Мускат Оттонель (12 образцов), Каберне Со-
виньон (15 образцов) и Мерло (12 образцов), ото-
бранных с  полей ЗАО АФ “Кавказ” (Анапский 
район Краснодарского края) в  2015 г. Сбор 
винограда для переработки на  вина наливом 
проводился по  достижении технической зрело-
сти – массовой концентрации сахаров не менее 
17.0 г/100 мл, титруемых кислот 6–9 г/л и  ко-
личества красящих веществ (для темноягодных 
сортов) 2.5–2.8% к массе сырой кожицы. Пере-
работку винограда и изготовление вин наливом 
проводили в соответствии с общими правилами 
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и  технологическими инструкциями по  произ-
водству вин [44]. Произведенные из  соответ-
ствующих сортов винограда образцы вин были 
любезно предоставлены производителем.

Региональную принадлежность вин изучали 
с использованием образцов винограда сорта Ка-
берне Совиньон, выращенных на различных ти-
пах почв и отобранных с территории шести ви-
ноградников со схожими подвоями в Анапском 
районе Краснодарского края.

Объектами исследований были почвы, на ко-
торых произрастали указанные виноградные 
лозы. Образцы почв отбирали в  период созре-
вания ягод способом конверта с глубины 40 см. 
Выбор глубины отбора обусловлен тем, что 
слои почвы глубиной от  30 до  60  см составля-
ют основную поглощающую зону растения [45] 
и в наименьшей степени подвержены техноген-
ным воздействиям. Количество образцов почвы 
для различных сортов было пропорционально 
площади соответствующего участка, а пробы ви-
нограда собирали в местах отбора почв.

Материалы и реактивы. Для эксперименталь-
ных исследований использовали 25%-ный вод-
ный раствор аммиака ос. ч., 33%-ный пероксид 
водорода ос. ч., 99.7%-ную ледяную уксусную 
ос. ч. и 69%-ную азотную кислоты. Элементный 
состав образцов устанавливали по градуировоч-
ным зависимостям с  использованием одноэле-
ментных стандартных растворов металлов с кон-
центрацией каждого элемента 1000 мг /л  – Al, 
Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, 
Rb, Sr, Ti, V и Zn (Inorganic Ventures, США).

Многоэлементный анализ. Концентрацию 
аналитов в  почвах, ягодах винограда и  винах 
определяли методом АЭС-ИСП на  спектроме-
тре iCAP-7400 (Thermo Scientific, США). Условия 
проведения спектрометрического анализов при-
ведены в табл. 1, 2. Анализируемые растворы го-
товили на деионизованной воде с максимальным 

удельным сопротивлением 18.2 МΩ/см, полу-
ченной на  установке для субдистилляции Duo-
PUR (Milestone, Италия).

Установление вещественных форм элементов 
в почвах. При изучении поступления элементов 
в цепочке почва–виноград учитывали тот факт, 
что в процессе жизнедеятельности на поверхно-
сти корневых волосков виноградной лозы созда-
ются особые условия, позволяющие растению 
извлекать из  почвы труднорастворимые соеди-
нения [46]. Рассматривали две формы элементов 
в почвах: валовое содержание – для оценки за-
висимости степени извлечения элементов от ва-
лового их содержания (ВС); подвижные формы 
(ПФ) элементов, извлекаемые ацетатно-аммо-
нийной вытяжкой, близкой по  кислотности 
к  почвенному раствору, образующемуся на  по-
верхности корней растений [47].

Подготовка образцов почв к  анализу. Для 
определения валового содержания элементов 
проводили разложение образцов почв в системе 
микроволнового разложения Ethos 1 (Milestone, 
Италия) по схеме, описанной в работе [8]. В ав-
токлав помещали 0.50 г почвы и окислительную 
смесь кислот  – 5.0 мл конц. HF, 3.0 мл конц. 

Таблица 2. Спектральные линии элементов и пределы количественного определения (мкг/л)

Элемент λ, нм Предел определения, 
мкг/л Элемент λ, нм Предел определения, 

мкг/л

Al 396.152 1.13 Mn 257.610 0.35

Ba 455.403 0.41 Na 588.995 2.4

Ca 422.673 14 Ni 231.604 0.76

Cd 226.502 0.24 Pb 220.353 1.88

Co 238.892 0.79 Rb 780.023 0.72

Cu 324.754 1.41 Sr 421.552 0.57

Fe 259.940 1.34 Ti 334.941 1.6

K 766.490 5.2 V 292.402 0.74

Li 670.784 0.26
Zn 213.856 0.85

Mg 280.270 6.0

Таблица 1. Рабочие параметры спектрометра ICP-
OES iCAP 7400 

Параметр Значение

Скорость охлаждающего потока 
аргона, л/мин 12.0

Скорость пробоподающего потока 
аргона, л/мин 0.5

Скорость вспомогательного потока 
аргона, л/мин 0.5

Мощность высокочастотного 
генератора прибора, Вт 1200
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HNO3 и  1.0 мл конц. HCl. Сначала постепен-
но нагревали анализируемую смесь в  течение 
25 мин до  200°С при 600 Вт, затем 15 мин вы-
держивали при 200°С и  1000 Вт в  реакционной 
камере. Во избежание потерь легколетучих эле-
ментов автоклавы вскрывали при температуре 
ниже 40°С, затем содержимое автоклава перено-
сили в полипропиленовую мерную колбу емк. 50 
мл и доводили до метки деионизованной водой. 
При анализе образцов почв использовали систе-
му ввода проб с распылителем PFA-ST Nebulizer 
(Thermo Fisher Scientific, США), распылитель-
ной камерой циклонного типа (Glass Expansion, 
Австралия) и  корундовым инжектором 2.0 мм 
(Glass Expansion, Австралия).

Подвижные формы элементов извлекали 
из  почв при кислотности, создаваемой ацетат-
но-аммонийной вытяжкой [46]. Навеску почвы 
массой 1.0 г помещали в малую коническую кол-
бу, добавляли 20 мл ацетатно-аммонийного бу-
ферного раствор с pH 4.8 и перемешивали в тече-
ние 1 ч на орбитальном лабораторном шейкере. 
Спустя сутки пробу фильтровали через фильтр 
“синяя” лента, переносили в мерную колбу емк. 
25 мл и доводили буферным раствором до мет-
ки. Полноту разложения образцов почв и  пра-
вильность определения элементов оценива-
ли по  стандартным образцам почв САДПП-10 
(ПФ) и СДПС-2 (ВС) (табл. 3).

Концентрацию элементов в  ягоде вино-
града устанавливали согласно рекомендациям 
работы [13], в  которой пробоподготовка осу-
ществлялась с  использованием микроволно-
вой системы Ethos 1 (Milestone, Италия). Ягоду 
предварительно промывали дистиллированной 
водой, высушивали, затем навеску массой 2 г 
помещали в  автоклав. Минерализацию прово-
дили при 1000 Вт и повышенном давлении с ис-
пользованием окислительной смеси 5.0 мл конц. 
HNO3, 1.0 мл конц. H2O2 и  4.0 мл деинизован-
ной воды постепенным нагревом в  течение 10 
мин автоклава с образцом ягоды до 200°С, затем 
в течение 20 мин пробу выдерживали при 200°С 

в  реакционной камере. Автоклавы вскрывали 
при температуре ниже 40°С, после чего содержи-
мое переносили в мерную колбу емк. 25 мл, до-
водили до метки деионизованной водой и про-
водили анализ.

Вина анализировали после предварительно-
го разбавления в 15 раз 2%-ной азотной кисло-
той с учетом рекомендаций [34, 48, 49]. 

Хемометрический анализ. Распределение 
и  выявление взаимосвязей между элементным 
составом почв, винограда и  вина изучали с  ис-
пользованием статистического пакета STATIS-
TICA (v. 13) [50]. Корреляционные связи между 
концентрациями элементов оценивали по  зна-
чению коэффициента корреляции r Пирсона. 
Считали, когда |r| ≤ 0.25  – корреляция слабая, 
0.5 < |r| ≤ 0.75 – умеренная, при |r| > 0.75 – силь-
ная. Для установления сортовой и региональной 
принадлежности винограда применяли дискри-
минантный анализ и метод главных компонент.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимосвязи между элементным составом 
в  цепочке почва–виноград–вино. Средние со-
держания элементов, извлекаемые сортами ви-
нограда из  почв различными способами, зна-
чительно отличаются в  образцах почв (табл. 4). 
Подвижные формы извлеченных элементов со-
ставили около 52–54% от их валового содержа-
ния в почвах. Доля ПФ макроэлементов (K, Na 
и Mg) по отношению к ВС составила менее 5%, 
что говорит об  их низкой мобильности. Диф-
фузионное движение данных элементов в почве 
происходит очень медленно, по  этой причине 
вокруг корней образуются зоны истощения [18].

Элементный состав винограда и вина. Для всех 
сортов винограда в ягоде наблюдали наибольшее 
содержание К, затем Са, Mg и Na. Ягоды вино-
града сорта Мерло характеризовались наиболь-
шими средними содержаниями Zn, Cu, Mn, Rb, 
Ti, Sr, Al, Fe, Na, Mg, Ca и K по сравнению с дру-
гими сортами. Содержания Cd, Co и  V во  всех 

Таблица 3. Результаты (мг/кг) определения вещественных форм в стандартных образцах почв 

Элемент
Подвижные формы (САДПП-10) Валовое содержание (СДПС-2)

аттестовано (n = 3) найдено (n = 3, P = 0.95) аттестовано (n = 3) найдено (n = 3, P = 0.95)

Cu 0.18 ± 0.01 0.21 ± 0.06 100 ± 10 101 ± 30

Zn 1.38 ± 0.06 1.40 ± 0.42 140 ± 20 136 ± 41

Cd 0.058 ± 0.002 0.055 ± 0.017 1.3 ± 0.3 1.3 ± 0.4

Pb 0.66 ± 0.02 0.70 ± 0.21 87 ± 5 84 ± 25

Ni 0.61 ± 0.02 0.60 ± 0.18 87 ± 9 88 ± 26

Co 0.13 ± 0.01 0.12 ± 0.04 45 ± 3 44 ± 13

Mn 31.3 ± 1.6 30.0 ± 9.0 – –
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исследованных образцах винограда были при-
мерно равными. Распределение элементов в ви-
нах имело схожую картину. Содержания макро-
элементов в винах всех сортов снижались в ряду 
K > Ca > Mg > Na, причем концентрация K была 
доминирующей (более 80% от общего содержа-
ния всех элементов).

Для установления взаимосвязи между содер-
жаниями различных элементов в  цепочке поч-
ва–ягода исследователи предлагают оценивать 
отношение концентраций ПФ элементов в поч-
ве к  ВС в  ягодах винограда, так называемому 
“биологическому коэффициенту поглощения” 
[51]. С  учетом данного критерия K, Rb, Ti, Mg 
и  Zn лучше всего усваиваются всеми сортами 
винограда из почвы (табл. 5). Общее содержание 
K, Rb и Ti во всех образцах винограда оказалось 
больше, чем концентрации ПФ этих элементов 
в почве вне зависимости от сорта. Это различие 
оказалось наиболее выраженным в случае калия. 
Несоответствие между содержанием ПФ элемен-
тов в почве и ВС в ягодах подтверждает тот факт, 
что виноградная лоза извлекает из почвы, поми-
мо подвижных форм, и  другие элементы, свя-
занные в более труднорастворимые соединения 
[46]. Биологический коэффициент поглощения 

в  ягоды винограда сорта Мерло оказался выше 
для Rb, Ti, Mg, Zn, Cu, Na, Fe, Al и Sr; Муската 
Оттонель – K, Pb и Ni; Каберне Совиньон – V 
и Mn.

Виноградная лоза преимущественно накап-
ливает в листьях Mn и Fe [51]. Ягоды всех сор-
тов винограда также слабо усваивают Co, Ba 
и Ca [52]. Наши данные (табл. 5) и результаты, 
полученные другими авторами, [4, 16, 31, 34], 
подтверждают вывод о  том, что каждый сорт 
винограда формирует свой элементный образ 
за счет различного характера усвоения элемен-
тов. 

Снижение концентраций Mg, Al, K, Ca, Mn, 
Ni, Cu, Zn, Rb, Ba, Ti и Sr наблюдали при пере-
ходе из ягод всех сортов в вина, обусловленное 
технологическими особенностями стадий про-
изводства напитка (табл. 3). Наибольшее кон-
центрирование элементов происходит в семенах 
и кожице винограда, участвующих только в про-
цессе брожения виноградного сусла, после чего 
их удаляют при переливках [13]. Концентрации 
Са, К и Mg в винах снижались за счет осаждения 
солей при брожении виноградного сусла [38]. Сu 
и К в виде тартратов и оксалатов также выпадают 
в  осадок, а  Fe и  Pb с  фенольными веществами 
образуют труднорастворимые танаты или та-
нинно-белковые соединения и выпадают в оса-
док [53]. Ассимиляция дрожжами также приво-
дит к снижению концентраций Pb, Mn, Zn, Cu 
и Fe в вине [54]. Содержания V, Fe, Co, Pb и Na 
повышаются приблизительно в три раза при пе-
реходе из  ягоды в  вино. В  первую очередь, это 
связано с применением вспомогательных мате-
риалов в технологии производства вин и диффу-
зии элементов из  структуры (или межслоевого 
пространства) оклеивающих агентов [35, 36, 55]. 
Обогащение вин данными элементами также 
может быть связано с выдерживанием в железо-
бетонных или металлических резервуарах с  на-
рушенным покрытием [38]. Содержания Li и Cd 
в винограде и произведенном из него вине изме-
няются в большую и меньшую сторону.

Анализ корреляционных связей в  цепочке 
почва–ягода показал, что наибольшие и  уме-
ренные значения коэффициентов корреляции 
характерны для подвижных форм (табл. 6). 
Между ягодой и почвой наблюдали слабые вза-
имосвязи для сорта Муската Оттонель по Ca, Cd 
и K, Каберне Совиньон – Cd, K, Mn, Pb и Na; 
Мерло  – Al, Cd, Mn и  V. Отсутствие строгой 
взаимосвязи между элементным составом поч-
вы и  ягоды винограда можно объяснить тем, 
что поглощаемые растением из почвы элементы 
по-разному распределяются в частях виноград-
ной лозы [51].

Для всех изученных сортов корреляцион-
ные связи “почва–ягода” оказались сильнее, 
чем “ягода–вино”. Взаимосвязи для сортов 

Таблица 5. Биологический коэффициент 
поглощения элементов из почвы в ягоды винограда 
различных сортов 

Элемент Ягода Мускат 
Оттонель/ПФ

Ягода Каберне 
Совиньон/ПФ

Ягода 
Мерло/ПФ

Li 0.011 0.147 –

Mg 0.457 0.630 0.765

Al 0.050 0.059 0.072

K 9.084 6.819 8.395

Ca 0.002 0.003 0.003

V 0.004 0.012 0.009

Mn 0.006 0.008 0.009

Fe 0.029 0.054 0.072

Ni 0.033 0.013 0.012

Co 0.001 0.001 0.001

Cu 0.103 0.180 0.282

Zn 0.413 0.359 0.708

Rb 3.300 3.059 4.895

Cd 0.007 0.006 –

Ba 0.003 0.002 0.002

Pb 0.065 0.013 0.013

Na 0.142 0.157 0.214

Ti 1.533 1.790 3.247

Sr 0.004 0.004 0.005
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Мерло и  Каберне Совиньон оказались менее 
выраженными по сравнению с Мускатом Отто-
нель, а  по количеству умеренных взаимосвязей 
Каберне Совиньон значительно уступил Мерло. 
Для Муската Оттонель сильные связи получили 
только по Ti; они были умеренными для Li, Al, 
Mn, Fe, Pb и Na, для Каберне Совиньон умерен-
ные корреляции наблюдали по Li, K, Ca, Na, Ti, 
V, Ni, Zn, Ba и Pb, а для Мерло умеренные корре-
ляции – по Ca, Mn, Ni, Rb, Na и Pb. Для осталь-
ных элементов имелись слабые взаимосвязи. 
В  сортах винограда и  в сортовых винах наблю-
дали положительную умеренную взаимосвязь 
между концентрациями Li и  Na, что означа-
ет, что с  повышением содержания в  винограде 
их становится больше и в вине.

Установление сортовой принадлежности ви-
нограда. Межгрупповое отличие средних зна-
чений показателей, характеризующих объекты, 
является предпосылкой однородности объектов 
внутри групп и  неоднородности между группа-
ми, т.е. наличием кластерной структуры. Для ви-
зуализации кластерной структуры осуществляли 
перенос объектов в пространство меньшей раз-
мерности с  сохранением порядка расстояний 

между ними. Такая визуализация в  многомер-
ном статистическом анализе предусмотрена 
в методе главных компонент, многомерном шка-
лировании, дискриминантном анализе. Если 
количество объектов в группах более нескольких 
десятков, то наилучшее представление кластер-
ной структуры дает дискриминантный анализ. 
На  рис. 1 приведена диаграмма рассеяния ка-
нонических значений, построенная по концен-
трациям элементов для ягод винограда различ-
ных сортов, в системе координат канонических 
корней Корень 1, Корень 2. На графике четко 
прослеживается кластерная структура сортов 
винограда относительно содержания в них эле-
ментов. Из диаграммы видно, что каждый сорт 
винограда локализован в  определенной части 
плоскости, образуя группы однородных (схо-
жих) объектов, т.е. сортовые кластеры. 

Для выделения полезной информации и ви-
зуализации кластерной структуры из  массивов 
данных исследователи часто используют также 
метод главных компонент (PCA) [56–58]. В PCA 
принцип снижения размерности пространства 
представления объектов достигается выделени-
ем факторов и вычислением координат каждого 

Таблица 6. Коэффициенты корреляции между концентрациями элементов в цепочках почва–ягода и ягода–вино

Элемент

Мускат Оттонель Каберне Совиньон Мерло

ПФ/
ягода

ВС/
ягода

ягода/
вино

ПФ/
ягода

ВС/
ягода

ягода/
вино

ПФ/
ягода

ВС/
ягода

ягода/
вино

Li 0.18 –0.36 0.48 –0.12 0.12 –0.25 0.22 0.47 0.18

Mg –0.04 –0.31 0.20 0.44 –0.48 0.22 0.74 0.49 –0.09

Al 0.75 0.02 –0.53 –0.23 0.18 0.11 –0.19 –0.06 –0.07

K –0.04 0.18 0.08 0.21 0.11 0.27 0.64 0.34 –0.23

Ca 0.22 0.09 –0.19 –0.16 –0.23 0.27 0.37 0.01 0.49

V –0.28 0.13 –0.13 0.27 –0.13 0.39 –0.22 –0.09 0.01

Mn 0.06 –0.07 –0.41 0.19 –0.23 0.12 –0.18 0.20 –0.60

Fe –0.49 0.19 0.43 –0.13 0.47 0.09 –0.25 0.11 0.10

Ni 0.02 –0.19 –0.22 0.07 –0.51 –0.29 0.33 0.20 0.31

Co –0.06 0.27 0.11 0.55 –0.35 –0.01 –0.04 0.03 0.21

Cu –0.29 –0.20 0.13 –0.03 –0.30 –0.11 0.48 –0.02 –0.17

Zn –0.35 –0.01 –0.11 0.46 0.011 0.48 0.19 0.19 –0.22

Rb –0.44 –0.41 –0.18 –0.11 –0.19 –0.07 0.34 0.34 0.50

Cd –0.01 0.16 0.01 0.20 –0.23 –0.17 0.02 0.08 0.12

Ba 0.46 –0.31 0.18 0.41 0.18 0.68 0.09 –0.48 0.17

Pb 0.16 0.16 0.26 0.11 0.11 0.29 0.01 –0.15 0.43

Na –0.21 –0.48 0.52 –0.13 –0.15 0.35 –0.07 –0.43 0.25

Ti 0.48 0.13 –0.84 –0.60 0.15 0.39 0.48 –0.02 –0.21

Sr 0.14 0.35 –0.10 0.27 –0.36 0.14 0.07 0.41 0.09
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объекта на  факторной плоскости (Фактор 1, 
Фактор 2). В пакете STATISTICA для РСА наи-
менование классов указывается для каждого 
объекта непосредственно на факторной плоско-
сти и поэтому для сохранения наглядности изо-
бражения вносили сокращение наименования 
сортов винограда (рис. 2). Из рисунка видно, что 
в  целом дискриминация методом РСА возмож-
на, но три образца винограда сорта Мерло оши-
бочно отнесены к Каберне Совиньон, а три об-
разца Каберне Совиньон – к Мускату Оттонель. 

В табл. 7 приведены итоги дискриминантно-
го анализа по  концентрациям элементов в  яго-
де винограда. Параметр Уилкса Лямбда принял 
значение, близкое к 0, что свидетельствует о вы-
сокой адекватности модели дискриминации, 
которая является дополнительным к  диаграм-
ме рассеяния аргументом наличия кластерной 
структуры проб ягод относительно сортов ви-
нограда. По первым четырем столбцам таблицы 
можно судить о  роли или важности элементов 
в модели дискриминации, а значит и распреде-
лении ягод винограда по группам однородности. 

Рис. 1. Диаграмма рассеяния канонических 
значений, построенная по  концентрациям 
элементов в ягодах различных сортов виногра-
да. (+) – Мускат Оттонель, (▀) – Каберне Со-
виньон, (▲) – Мерло.

Рис. 2. Проекция наблюдений на факторную плоскость в системе координат Фактор 1 и Фактор 2 для 
сортов винограда, где 1 – Мускат Оттонель, 2 – Каберне Совиньон, 3 – Мерло.
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Чем больше значение параметров в  столбцах 
Уилкса Лямбда, F-исключ. и  меньше в  столб-
цах Частная Лямбда, p-уров., тем роль элемента 
в модели дискриминации становится выше. Пе-
речислим первые пять наиболее важных элемен-
тов (доминантов) в распределении ягод виногра-
да по сортам, это – Mo, Cu, K, Ni и Ba.

Проведенный дискриминантный анализ об-
разцов винограда различных сортов подтвердил 
кластерную структуру объединенных в  группы 
сортов винограда, что является предпосылкой 
для решения задачи классификации по концен-
трациям в них элементов.

Установление региональной принадлежности 
винограда. Для установления региональной при-
надлежности анализировали образцы винограда 
сорта Каберне Совиньон, выращенные на  раз-
личных типах почв и отобранные с территории 
шести виноградников со  схожими подвоями. 
Близкое расположение виноградников к  Чер-
ному морю позволяет избегать резких отрица-
тельных температур зимой и  делает климат бо-
лее спокойным и  “мягким” в  остальное время. 
Отметим, что исследуемый сорт винограда воз-
делывается на  территории одного администра-
тивного района. Исследуемые образцы почв 
относятся к известковым типам, но средние зна-
чения валового содержания и подвижных форм 
элементов в группах почв оказались разными. 

Для установления регионального разли-
чия/сходства образцов винограда по  сово-
купности содержаний элементов применили 

дискриминантный анализ. Предикторами (не-
зависимыми переменными) модели дискрими-
нации выбрали концентрации элементов в  ви-
нограде (по 15 образцов для каждого района). 
Группирующая (зависимая) переменная  – наи-
менование района произрастания винограда. 
Для осуществления процесса дискриминации 
выбрали пошаговый с  исключением метод, ко-
торый предполагает автоматическое исклю-
чение программой избыточных предикторов. 
Ввиду низкого содержания в  исследуемых объ-
ектах в дискриминационную модель не включи-
ли кадмий. Далее программа последовательно 
за  10  шагов исключила 10 элементов (Mg, Ba, 
Mn, Ti, Cr, Li, Cu, V, Zn и Fe), в итоговой табл. 8 
остались девять элементов. Малое значение Уи-
лкса Лямбды (0.0000) в  верхней информацион-
ной части таблицы свидетельствует об успешной 
дискриминации. Наибольший вклад в  дискри-
минацию внес Rb, наименьший – Ni. При этом 
все элементы в модели дискриминации остались 
статистически значимыми – уровни значимости 
р-уров. критерия Фишера (F-исключ.) состави-
ли <0.05.

По диаграмме рассеяния канонических зна-
чений судили об однородности групп и степени 
сходства/различия между ними посредством рас-
стояний по принципу – чем меньше расстояние, 
тем больше сходство (рис. 3). Результаты дис-
криминантного анализа образцов винограда по-
казали, что образцы винограда с каждой терри-
тории возделывания в  основном локализованы 

Таблица 7. Результаты дискриминантного анализа образцов различных сортов винограда

N = 39
Группирующая: Сорт (3 группы); Лямбда Уилкса: 0.0045 прибл. F (40.134) = 46.583, p < 0.0000

Уилкса Лямбда Частная Лямбда F-исключ. (2.67) p-уров. толер. 1-толер.

Mo 0.0187 0.2399 106.1407 0.0000 0.3157 0.6842

Cu 0.0101 0.4443 41.8858 0.0000 0.1175 0.8824

K 0.0091 0.4913 34.6863 0.0000 0.1507 0.8492

Ni 0.0081 0.5569 26.6468 0.0000 0.4861 0.5138

Ba 0.0072 0.6245 20.1427 0.0000 0.1664 0.8335

Ca 0.0057 0.7806 9.4147 0.0002 0.1381 0.8618

Pb 0.0054 0.8265 7.0295 0.0016 0.2079 0.7920

Li 0.0054 0.8274 6.9868 0.0017 0.4459 0.5540

Mg 0.0054 0.8298 6.8674 0.0019 0.0950 0.9049

Fe 0.0053 0.8504 5.8918 0.0043 0.1103 0.8896

Ti 0.0052 0.8524 5.8006 0.0047 0.0495 0.9504

Zn 0.0052 0.8617 5.3731 0.0068 0.2839 0.7160

Rb 0.0051 0.8709 4.9622 0.0097 0.2731 0.7268

Al 0.0051 0.8737 4.8425 0.0108 0.2346 0.7653

V 0.0049 0.9069 3.4354 0.0379 0.2213 0.7786
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в “своей” определенной части плоскости, обра-
зуя группы схожих объектов – территориальные 
кластеры. 

Построенная методом РСА проекция образ-
цов винограда на факторную плоскость в систе-
ме координат Фактор 1 и  Фактор 2 приведена 
на рис. 4. Видно, что из-за большого количества 
образцов кластеры 1 (Юровка) и 3 (Анапа) сли-
ваются, и  это обусловлено плохим качеством 
факторизации пространства. Объективные по-
казатели этого вывода – объясненные фактора-
ми дисперсии. Чем ближе сумма объясненных 
факторами дисперсий к  100%, тем выше каче-
ство факторизации. В случае с сортами виногра-
да сумма составляет 44.54 + 28.06 = 72.6%, а для 
регионов произрастания винограда данный па-
раметр равен 27.24 + 20.87 = 48.11%. 

Как показали проведенный дискриминант-
ный и  РСА анализы, образцы винограда сорта 
Каберне Совиньон образуют кластеры по  ре-
гиональной принадлежности. Также отметим, 
что виноград по  элементному образу внутри 
одной территории однороден, а  на разных тер-
риториях разнороден. Последовательность де-
вяти элементов упорядочена по степени убыва-
ния вклада в  модель дискриминации, а  значит, 

Таблица 8. Результаты дискриминантного анализа образцов винограда

N = 90
Группирующая: Регион (6 групп); Лямбда Уилкса: 0.00000 прибл. F (45.343) = 446.55, p < 0.0000

Уилкса Лямбда частная Лямбда F-исключ. (5.76) p-уров. толер. 1-толер.

Rb 1.837 × 10–7 0.062 228.136 0.000 0.897 0.103

Al 4.613 × 10–8 0.249 45.900 1.339 × 10–21 0.821 0.179

K 4.268 × 10–8 0.269 41.339 2.455 × 10–20 0.822 0.178

Sr 3.245 × 10–8 0.354 27.789 6.828 × 10–16 0.667 0.333

Co 3.197 × 10–8 0.359 27.154 1.188 × 10–15 0.756 0.244

Na 2.682 × 10–8 0.428 20.324 8.054 × 10–13 0.738 0.262

Pb 2.018 × 10–8 0.569 11.527 2.675 × 10–8 0.852 0.148

Ca 2.004 × 10–8 0.573 11.341 3.441 × 10–8 0.754 0.246

Ni 1.969 × 10–8 0.583 10.877 6.503 × 10–8 0.894 0.106

Рис. 3. Диаграмма рассеяния канонических 
значений, построенная по концентрациям эле-
ментов в  винограде сорта Каберне Совиньон. 
(о) – Юровка, (▀) – Гостагаевская, (◊) – Анапа, 
(Δ) – Раевская, (+) – Гай-Кодзор, (▲) – Вино-
градный.
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и  формирование региональной кластерной 
структуры винограда выглядит следующим об-
разом: Rb, Al, K, Sr, Co, Na, Pb, Ca и Ni. Нали-
чие региональной кластерной структуры озна-
чает, что по концентрациям элементов в ягодах 
винограда сорта Каберне Совиньон и  образцах 
вина можно воспроизвести элементный “образ” 
регионов.

* * *

Методами ИСП-спектрометрии изучили 
формирование элементного “образа” вина для 
установления взаимосвязи вещественных форм 
элементов в цепочке почва–виноград–вино. Ха-
рактер поступления элементов в цепочке почва–
виноград и  степень усвоения подвижных форм 
элементов почв ягодами винограда оценивали 
также по  показателю “биологический коэффи-
циент поглощения”. Каждый сорт винограда 
формировал свой элементный “образ” за  счет 
индивидуального характера усвоения изучаемых 

элементов. Общее содержание K, Rb, и Ti во всех 
образцах винограда оказалось больше, чем кон-
центрации подвижных форм этих элементов 
в почве вне зависимости от сорта.

Методами многомерного статистического 
анализа установили, что образцы винограда об-
разуют кластеры по  региональной принадлеж-
ности, обладают сходством, а  виноград с  раз-
личных территорий разнороден по содержаниям 
элементов. Полученные результаты могут быть 
использованы при установлении маркеров, 
определяющих их сортовую и  региональную 
принадлежность вин.
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Рис. 4. Проекция наблюдений на факторную плоскость в системе координат Фактор 1 и Фактор 2 для 
образцов винограда сорта Каберне Совиньон, где 1 – Юровка, 2 – Гостагаевская, 3 – Анапа, 4 – Раев-
ская, 5 – Гай-Кодзор, 6 – Виноградный.
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FEATURES OF THE FORMATION OF AN ELEMENTAL “IMAGE” 
IN THE CHAIN OF SOIL–GRAPES–WINE AND THE STUDY OF THE 

RELATIONSHIP OF THE MATERIAL FORMS OF ELEMENTS
Z. A. Temerdasheva,*, A. G. Abakumova, А. А. Khalafyana, О. N. Sheludkob

aKuban State University, Faculty of Chemistry and High-Tech Solutions,  
Krasnodar, Russia 

bNorth-Caucasian Federal Scientific Center for Horticulture, Viticulture and Wine Making,
Krasnodar, Russia

*E-mail: temza@kubsu.ru

Abstract. The possibility of establishing the relationship between the distribution of gross content and mo-
bile forms of soil elements of vineyards has been studied by methods of ICP spectrometric and chemo-
metric analysis. The authenticity of wines by varietal and geographical characteristics was studied by the 
relationship between the elemental composition of wine, grapes and soil from the place of grape growth. 
The nature of the intake of elements in the soil–grape chain and the degree of assimilation of mobile forms 
of soil elements by grape berries were also assessed by the indicator “biological absorption coefficient”. 
Each grape variety formed an elemental image due to the individual nature of the assimilation of the studied 
elements. The content of K, Rb, and Ti in the grape samples turned out to be higher than the concentration 
of mobile forms of these elements in the soil, regardless of the variety. The scattering diagrams of canonical 
values and projections of observations on the factor plane, constructed by methods of multidimensional 
statistical analysis of element concentrations, showed that each grape variety is localized in a certain part 
of the plane, forming groups of homogeneous objects (clusters). The contribution of elements to the grape 
discrimination model decreases by varietal basis in the sequence: Mo, Cu, K, Ni, Ba, Ca, Pb, Li, Mg, Fe, 
Ti, Zn, Rb, Al, V; and by regional basis – Rb, Al, K, Sr, Co, Na, Pb, Ca and Ni. The results obtained can 
be used to establish markers that determine the grape variety and regional identity of wines.

Keywords: soil, grapes, wine, mobile form of elements, elemental image, discriminant analysis, principal 
component method, grape variety and regional identity.



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 79, № 11, с. 1210–1220 

1210

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

УДК:543.427.4:546[32:42:226:657]
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Методом рентгенофлуоресцентного анализа исследован состав твердых растворов в  системе 
KNd(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O, синтезированных из водных растворов KCl, NdCl3, SrCl2 и H2SO4. 
Методом наименьших квадратов рассчитаны коэффициенты градуировочных зависимостей ин-
тенсивности от концентрации определяемых элементов Nd, Sr, K. При определение калия приме-
нена линейная функции аппроксимации, при определении неодима и стронция рекомендована 
параболическая функция аппроксимации. Полученные зависимости характеризуются низкой 
(<1%) относительной погрешностью аппроксимации. В диапазоне определяемых концентраций 
(мас. %) K 0.863–8.892, Sr 8.41–38.03 и Nd 5.296–29.30 стандартное отклонение составило 0.012–
0.028, 0.008–0.098 и 0.05–0.27 соответственно.

Ключевые слова: рентгенофлуоресцентный анализ, рентгенографический анализ, твердые рас-
творы, калий, стронций, неодим, сульфаты.
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Взаимодействие сульфатов редкоземель-
ных, щелочных и щелочноземельных элементов 
в процессе их осаждения из водного раствора яв-
ляется достаточно перспективным способом из-
влечения, концентрирования и очистки данных 
химических соединений. В  работах [1, 2] уста-
новлено, что эффективность соосаждения лан-
таноидов с сульфатами щелочноземельных эле-
ментов многократно возрастает в  присутствии 
ионов щелочных металлов в  соответствии с  их 
диагональным расположением в Периодической 
системе химических элементов Д.И. Менделее-
ва: 2Ca2+/ Ln3+ + Na+, 2Sr2+ / Ln3+ + K+ и 2Ba2+ / 
Ln3+ + Rb+. Представленные в работах [1, 2] ре-
зультаты основаны на  фотометрическом опре-
делении остаточной концентрации лантаноида 
в жидкой фазе с реагентом арсеназо III, однако 
рентгенографический и  химический анализы 
полученных осадков не проводили.

Работы [3–7] посвящены изучению вза-
имного влияния элементов при соосажде-
нии. Ключевое направление этих исследова-
ний  – соосаждение ионов редкоземельных 
элементов с сульфатом стронция в присутствии 

и в отсутствии катионов калия. В данных рабо-
тах химический состав осадков не  исследова-
ли, но  полученные фильтраты подвергали ра-
диометрическому анализу. В  работе [6] сделано 
предположение о  существовании полугидрата 
сульфата стронция SrSO4·0.5H2O, стабилизиро-
ванного катионом натрия. Высказана гипотеза, 
что данная кристаллогидратная форма обла-
дает низкой способностью к  захвату катионов 
редкоземельных элементов из водного раствора 
в твердую фазу по схеме 2Sr2+ / Ln3+ + Na+. В ра-
боте [7] отмечено, что растворимость сульфатов 
лантаноидов в присутствии HNO3 или HCl влия-
ет на  соосаждение редкоземельных элементов 
с сульфатом стронция.

Стабилизация структуры SrSO4·0.5H2O воз-
можна в  результате изовалентного замеще-
ния Sr2+ / Ca2+. Методом рентгенографическо-
го анализа в  работе [8] исследована система 
CaSO4·0.5H2O–SrSO4 и  установлены пределы 
существования твердых растворов на  основе 
тригональной структуры CaSO4·0.5H2O. Ко-
личественный анализ образцов, содержащих 
сульфаты Ca и Sr, осуществляли по изменению 

mailto:nbushuev@muctr.ru
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параметров элементарных ячеек твердых рас-
творов в  системе CaSO4·0.5H2O–SrSO4. В  пред-
ставленной методике точность определения 
химического состава составила 1–2 мол. % 
SrSO4 и  CaSO4 при соответствующей погреш-
ности определения параметров ячеек ± 0.003 Å. 
Дифрактограмма SrSO4·0.5H2O JCPDS 24-1068 
впервые представлена в работе [9], где отмечена 
неустойчивость индивидуального соединения 
SrSO4·0.5H2O, время жизни которого составляет 
10 мин, а время полного разложения – 120 мин 
с  образованием стабильного безводного соеди-
нения SrSO4. Установлено, что относительная 
стабилизация структуры полугидрата сульфата 
стронция достигается при образовании твердых 
растворов Sr1-xCaxSO4·0.5H2O, где 0 ≤ x ≤ 1. Время 
жизни твердого раствора, где x = 0.4, составляет 
6 ч. 

Альтернативный механизм стабилизации 
структуры SrSO4·0.5H2O предложен в  работах 
[10–13]. Он основан на гетеровалентном замеще-
нии 2Sr2+ / La3+ + K+. В данных работах методом 
прецизионного рентгенофазового анализа ис-
следована система KLa(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O 
и определены пределы существования двух типов 
твердых растворов: 10–70 мол. % SrSO4·0.5H2O 
для тригональной структуры SrSO4·0.5H2O и 85–
100 мол. % SrSO4 для ромбической структуры 
SrSO4. Полученные твердые растворы могут су-
ществовать неограниченное время при комнат-
ной температуре. 

Рентгеноспектральный анализ систем 
NaCe(SO4)2·H2O–CaSO4·0.5H2O и CePO4·0.5H2O–
CaSO4·0.5H2O описан в работах [14, 15]. Точность 
рентгеноспектрального определения кальция 
и церия составила ± 1.4 и ± 2.2% соответствен-
но. C целью разрешения наложений характери-
стических линий La, Ce, Pr, Nd, Sm в работе [16] 
предложено использовать линейный регресси-
онный анализ спектров рентгеновской флуорес-
ценции промышленных осадков CaSO4·0.5H2O, 
содержащих примеси редкоземельных элементов 
и  выделенных из  экстракционной фосфорной 
кислоты, и  образцов соответствующих чистых 
соединений NaLn(SO4)2·H2O; в  диапазоне опре-
деляемых концентраций (мас. %) La 0.082–0.812, 
Ce 0.11–2.14, Pr 0.018–0.263, Nd 0.053–0.954 и Sm 
0.0045–0.1517 относительное стандартное откло-
нение составило 0.18–0.27, 0.094–0.184, 0.20–
0.31, 0.17–0.26 и 0.19–0.31% соответственно.

В работе [17] исследована система 
KNd(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O и установлена ши-
рокая область существования твердых растворов 
в интервале 0–80 мол. % SrSO4·0.5H2O на осно-
ве изоструктурных тригональных модификаций 
KNd(SO4)2·H2O и  SrSO4·0.5H2O. Однофазность 
образцов твердых растворов различного состава 
в  указанном интервале подтверждена индици-
рованием дифракционных линий. Установлено 

закономерное изменение параметров элемен-
тарных ячеек в  зависимости от  предполагае-
мого состава образцов. В работе [18] определен 
примерный предварительный состав образцов 
твердых растворов в  системе KNd(SO4)2·H2O–
SrSO4·0.5H2O. Результаты данной работы указы-
вают на  необходимость построения градуиро-
вочных зависимостей для определения каждого 
элемента и расчета соответствующих метрологи-
ческих характеристик.

Цель настоящей работы – рентгенофлуорес-
центное определение неодима, стронция и калия 
в  твердых растворах системы KNd(SO4)2·H2O–
SrSO4·0.5H2O, полученных в результате соосаж-
дения из  хлоридных растворов и  серной кис-
лоты. В  отличие от  аналитических работ [1–7], 
в  настоящей работе впервые исследован хими-
ческий и  фазовый состав осадков твердых рас-
творов в системе KNd(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O. 
Определение точного химического состава 
осадков позволило охарактеризовать структу-
ру и  свойства полученных твердых растворов, 
а  также исследовать процессы кристаллизации 
в системе KCl–NdCl3–SrCl2–H2SO4–H2O. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры рентгеновской флуоресценции 
исследованных образцов регистрировали с по-
мощью энергодисперсионного рентгеновского 
спектрометра EDX-7000 (Shimadzu, Япония), 
оборудованного полупроводниковым дрейфо-
вым детектором и  специальными фильтрами, 
которые позволяют увеличивать соотношение 
сигнал/шум для некоторых элементов и, со-
ответственно, улучшать их пределы обнару-
жения. Технические характеристики данного 
спектрометра и  условия экспозиции образ-
цов представлены в  табл. 1. Выбор аналитиче-
ских линий неодима NdLι и  NdLα обусловлен 
их обособленностью в  рентгеновском спектре 
KNd(SO4)2·H2O по сравнению с линиями NdLβ 
и  NdLγ, представляющими собой суперпози-
цию нескольких линий. Определяемые элемен-
ты идентифицировали с  помощью программы 
автоматического анализа PCEDX-Pro, номер 
версии Ver.2.00. Встроенные фильтры позволи-
ли автоматически удалить фон от непрерывно-
го рентгеновского излучения и характеристиче-
ского излучения рентгеновской трубки (линии 
RhL и RhK). 

Рентгенографический анализ образцов вы-
полняли с  помощью фокусирующей камеры 
Гинье G670 (HUBER Diffraktionstechnik GmbH 
& Co., Германия), обладающей следующими 
характеристиками: рентгеновское излучение 
CuKα1 с  длиной волны λ = 1.5405981 Å, моно-
хроматор германий Ge(1 1 1), система регистра-
ции рентгеновского излучения (детектор) Image 
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Plate, диапазон углов рассеивания 2θ 0–100°, раз-
мер шага угла рассеивания 0.005°. Данные о меж-
плоскостных расстояниях обрабатывали с  по-
мощью программного пакета STOE WinXPOW, 
version 2.20 (STOE & Cie GmbH, Германия).

Дополнительную математическую обработку 
рентгеновских спектров, рентгенографических 
данных и данных о химическом составе исследо-
ванных образцов осуществляли в программном 
пакете LibreOffice 7.3 Calc (The Document Foun-
dation, Германия). На базе этого программного 
пакета выполняли метрологическую обработку 
полученных результатов.

В качестве исходных реагентов для синте-
за образцов использовали химически чистые 
вещества: хлорид калия KСl (ГОСТ 4234-69), 
гексагидрат хлорида стронция SrCl2·6H2O 
(ТУ 6-09-01-299-85), гексагидрат хлорида неоди-
ма NdCl3·6H2O (ТУ 6-09-4773-79), серная кислота 
H2SO4 93.6–95.6 мас. % (ГОСТ 4204-77) и  соля-
ная кислота 35–38 мас. % HCl (ГОСТ 3118-77). 
Дистиллированную воду с  удельной электриче-
ской проводимостью 0.35 мСм/м использовали 

для приготовления базовых растворов KСl, NdCl3, 
SrCl2, H2SO4 с концентрацией 2 М. Раствор хло-
рида неодима подкисляли конц. HCl c целью пре-
дотвращения гидролиза соли. Стандартизацию 
базовых растворов проводили различными тит-
риметрическими методами: KCl – аргентометри-
ческим в  присутствии хромата калия в  качестве 
индикатора в  нейтральной среде; SrCl2  – ком-
плексонометрическим с метилтимоловым синим 
в  щелочной среде (pH > 11); NdCl3  – комплек-
сонометрическим с  ксиленоловым оранжевым 
в присутствии уротропина; H2SO4 – кислотно-ос-
новным титрованием с метиловым оранжевым.

Синтез индивидуальных малорастворимых 
соединений: тригональной модификации мо-
ногидрата двойного сульфата калия-неодима 
KNd(SO4)2·H2O и  ромбической безводной мо-
дификации сульфата стронция SrSO4 осущест-
вляли смешиванием расчетных объемов базовых 
растворов с последующим перемешиванием ге-
терогенной системы в течение 3 ч при 20–25°С. 
Протекающие обменные реакции можно пред-
ставить в виде:

KCl + NdCl3 + 2 H2SO4 + H2O =  
= KNd(SO4)2·H2O↓ + 4 HCl,

SrCl2 + H2SO4 = SrSO4↓ + 2 HCl.

Полученные осадки отделяли от  жидкой 
фазы с помощью фильтров Шотта № 4 под ва-
куумом, промывали этиловым спиртом х. ч. (ТУ 
6-09-1710-77) с целью удаления возможных при-
месей и сушили на воздухе. Однофазный состав 
синтезированных соединений подтверждали 
рентгенографическим анализом [17]. 

Для оценки зависимости интенсивности ана-
литических линий K, Nd, Sr от состава образцов 
готовили механические смеси чистых кристал-
лических соединений KNd(SO4)2·H2O и  SrSO4 
в  широком диапазоне изменения концентрации 
каждого компонента (от 0 до 100%). Требуемые на-
вески сульфата стронция и моногидрата сульфата 
калия-неодима помещали в  стеклянные бюксы 
и  взвешивали на  электронных аналитических 
весах со стандартным отклонением σ(g) = 0.1 мг. 
Взятые навески тщательно перемешивали в агато-
вой ступке со спиртом и высушивали на воздухе. 
В табл. 2 приведены опорные данные для расчета 
содержания стронция, калия и неодима в механи-
ческих смесях и синтезированных образцах. 

Стандартное отклонение массовой доли эле-
ментов в  механических смесях зависит от  сле-
дующих параметров: стандартного отклонения 
показаний использованных аналитических ве-
сов, стандартного отклонения значений атом-
ных масс элементов и  молярных масс компо-
нентов, рекомендованных ИЮПАК в  2021 г. 
[19]. В табл. 3 приведены данные о химическом 

Таблица 1. Установленные характеристики 
рентгенофлуоресцентного спектрометра EDX-7000, 
использованного для определения калия, стронция 
и неодима

Характеристика Значение

Перечень определяемых элементов Na–U

Максимальное количество образцов 
в режиме непрерывного анализа

12 
образцов

Диапазон энергий каналов, кэВ 0–40

Материал анода рентгеновской 
трубки Rh

Напряжение на аноде, кВ 50

Диаметр сканируемой области 
(коллиматор), мм 10

Детектор характеристического 
излучения SDD

Время экспозиции, с 100

Температура измерений, °С 20–25

Атмосфера в спектрометре Воздух, 1 
атм

Выбранные аналитические линии 
и их энергии, кэВ:

калий: KKα и KKβ 3.32 и 3.60

неодим: NdLι и NdLα 4.64 и 5.24

стронций: SrKα и SrKβ 14.16 
и 15.84
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составе механических смесей с указанием моль-
ных долей SrSO4 и KNd(SO4)2·H2O, массовых до-
лей Sr, K, Nd и величин их стандартного откло-
нения.

Подготовленные механические смеси прес-
совали в таблетки под давлением 4 т/см2 на под-
ложке из  борной кислоты H3BO3 х. ч. (ГОСТ 
9656-75). В  табл. 4 приведены измеренные 
интенсивности аналитических линий строн-
ция, калия и  неодима в  подготовленных об-
разцах при  заявленных условиях экспозиции. 

Поскольку в  условиях эксперимента интенсив-
ность аналитических линий определяемых эле-
ментов не  превышала 104 имп/(с·мкА) (за ис-
ключением линии SrKα в образце чистого SrSO4) 
и время съемки образцов составило менее 2 мин, 
стандартное отклонение интенсивности мож-
но рассчитать в соответствии с распределением 
Пуассона [20, 21]:

	 σ n
n

t I
( ) =

⋅
,	

Таблица 2. Опорные данные для расчета состава образцов

№
Навеска компонента, г Атомные и молярные массы элементов и веществ и их стандартное 

отклонение, г/моль

SrSO4 KNd(SO4)2·H2O
элемент или 

вещество
среднее

значение
нижняя
граница

верхняя
граница

стандартное 
отклонение

1 0.5000 0.0000 H 1.00798 1.00784 1.00811 0.00008 

2 0.4039 0.0961 O 15.9994 15.9990 15.9998 0.0002

3 0.3256 0.1744 S 32.068 32.059 32.077 0.005

4 0.2607 0.2393 K 39.0984 39.0982 39.0985 0.0001

5 0.2414 0.2586 Sr 87.63 87.61 87.64 0.01

6 0.2059 0.2941 Nd 144.243 144.239 144.246 0.002

7 0.1591 0.3409 H2O 18.0154 18.0147 18.0163 0.0003

8 0.1187 0.3813 K2SO4 174.26 174.25 174.27 0.01

9 0.0834 0.4166 SrSO4 183.69 183.66 183.72 0.01

10 0.0523 0.4477 SrSO4·0.5H2O 192.69 192.67 192.72 0.01

11 0.0247 0.4753 Nd2(SO4)3 576.68 576.64 576.72 0.02

12 0.0000 0.5000 KNd(SO4)2 375.47 375.45 375.54 0.01

KNd(SO4)2·H2O 393.49 393.46 393.51 0.01

Таблица 3. Химический состав механических смесей

№
Мольная доля компонента, % Массовая доля элементов и ее стандартное отклонение, мас. %

SrSO4 KNd(SO4)2·H2O ω(Sr) σ(ω(Sr)) ω(K) σ(ω(K)) ω(Nd) σ(ω(Nd))

1 100.00% 0.00% 47.7027 0.0110 0.0000 0.0020 0.0000 0.0073

2 90.00% 10.00% 38.5316 0.0090 1.9103 0.0017 7.0476 0.0061

3 80.00% 20.00% 31.0659 0.0079 3.4654 0.0015 12.7847 0.0054

4 70.00% 30.00% 24.8704 0.0073 4.7559 0.0014 17.5457 0.0052

5 66.67% 33.33% 23.0329 0.0072 5.1387 0.0014 18.9577 0.0052

6 60.00% 40.00% 19.6462 0.0072 5.8441 0.0014 21.5602 0.0053

7 50.00% 50.00% 15.1817 0.0074 6.7741 0.0015 24.9911 0.0056

8 40.00% 60.00% 11.3222 0.0077 7.5780 0.0016 27.9569 0.0059

9 30.00% 70.00% 7.9527 0.0082 8.2799 0.0017 30.5462 0.0063

10 20.00% 80.00% 4.9854 0.0086 8.8979 0.0018 32.8265 0.0067

11 10.00% 90.00% 2.3523 0.0091 9.4464 0.0019 34.8499 0.0071

12 0.00% 100.00% 0.0000 0.0095 9.9364 0.0020 36.6575 0.0074
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где n  – интенсивность аналитической линии 
элемента (скорость счета, имп/(с·мкА)), t – вре-
мя съемки образца (t = 100 c для каждого образ-
ца), I  – сила тока на  аноде в  процессе съемки 
образца. Встроенное программное обеспечение 
EDX-7000 в автоматическом режиме оптимизи-
ровало силу тока для каждого образца.

В работах [15, 22] гиперболические функции 
аппроксимации рентгеноспектральных данных 
изначально подобраны таким образом, что они 
точно проходят через начало координат (n = 0, 
ω = 0). Следовательно, данная точка вводит-
ся искусственно в  выборку данных и  должна 
быть исключена из  расчетов. В  настоящей ра-
боте реализован схожий прием. Зависимость 
интенсивности n аналитических линий K, Nd, 
Sr от  массовой доли этих элементов ω предло-
жено аппроксимировать полиномами первой 
и  второй степени, проходящими через начало 
координат. Коэффициенты функций аппро-
ксимации и  соответствующие метрологические 

характеристики рассчитывали методом наи-
меньших квадратов.

В табл. 5 представлены рассчитанные пара-
метры линейной и  параболической функций 
аппроксимации для аналитических линий ка-
лия, неодима и  стронция. Полученные резуль-
таты позволили отобрать аналитические линии 
элементов и  выбрать подходящую функцию 
аппроксимации экспериментальных данных 
в качестве градуировочной зависимости. Массо-
вая доля калия в образцах сравнительно низкая 
(<10 мас. %), поэтому рентгенофлуоресцентное 
определение калия осуществляли по  аналити-
ческой линии KKα с использованием линейной 
градуировочной зависимости n = k ⋅ ω. Содер-
жание неодима и  стронция в  образцах доста-
точно велико и достигает 30–40 мас. %, поэтому 
концентрацию Nd и  Sr в  образцах определяли 
по  аналитическим линиям NdLα и  SrKα, при-
меняя параболическую градуировочную зави-
симость n = a ⋅ ω2 + b ⋅ ω . Выбранные функции 

Таблица 4. Результаты измерения интенсивности аналитических линий Sr, K, Nd в искусственных образцах

№

Сила 
тока

на аноде
I, мкА

Интенсивность аналитических линий и ее стандартное отклонение, имп/(с·мкА)

KKα KKβ NdLι NdLα SrKα SrKβ

n σ(n) n σ(n) n σ(n) n σ(n) n σ(n) n σ(n)

1 7 0.00 0.00 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 12000.1 4.1 2144.2 1.8

2 7 14.91 0.15 2.306 0.057 4.014 0.076 129.18 0.43 9168.1 3.6 1659.6 1.5

3 7 27.94 0.20 4.324 0.079 6.921 0.099 225.86 0.57 7080.9 3.2 1285.8 1.4

4 8 38.54 0.22 5.952 0.086 9.506 0.109 302.15 0.61 5464.8 2.6 992.4 1.1

5 8 40.40 0.22 6.208 0.088 10.084 0.112 318.32 0.63 4918.9 2.5 894.8 1.1

6 9 46.98 0.23 7.269 0.090 10.816 0.110 359.97 0.63 4214.9 2.2 766.76 0.92

7 11 54.43 0.22 8.273 0.087 12.801 0.108 408.76 0.61 3188.3 1.7 580.05 0.73

8 14 60.03 0.21 9.289 0.082 13.857 0.100 442.32 0.56 2252.2 1.3 409.80 0.54

9 17 66.98 0.2 10.267 0.078 15.421 0.095 483.41 0.53 1585.05 0.97 288.56 0.41

10 20 71.67 0.19 10.886 0.074 16.260 0.090 509.93 0.50 987.05 0.70 179.94 0.30

11 24 75.85 0.18 11.442 0.069 16.915 0.084 535.16 0.47 443.08 0.43 80.86 0.18

12 32 79.98 0.16 12.111 0.062 17.694 0.074 554.84 0.41 0.00 0.00 0.00 0.00

Таблица 5. Результаты аппроксимации экспериментальных данных

Линия
Линейная функция n = k⋅ω Параболическая функция n = a ⋅ ω2 + b ⋅ ω

k σ(k) Ā, % a σ(a) b σ(b) Ā, %

KKα 8.0279 0.0084 0.844 0.0111 0.0048 7.938 0.041 0.840

KKβ 1.2249 0.0033 1.061 -0.0032 0.0019 1.251 0.016 0.998

NdLι 0.4997 0.0011 4.163 -0.00246 0.00017 0.5728 0.0054 1.243

NdLα 15.8424 0.0063 5.079 -0.10193 0.00098 18.872 0.031 0.499

SrKα 233.913 0.049 11.364 1.3790 0.0043 185.324 0.135 0.959

SrKβ 42.213 0.018 10.535 0.2237 0.0015 34.331 0.047 0.898
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характеризуются низкой величиной относитель-
ной погрешности аппроксимации Ā (<1%).

Образцы твердых растворов в  системе 
KNd(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O получали сме-
шиванием базовых растворов, объемы которых 
указаны в табл. 6. При перемешивания соответ-
ствующих гетерогенных систем в течение 30 мин 
получали осадки в  результате протекания об-
менной реакции: 

x KCl + x NdCl3 + (2–2x) SrCl2 + 2 H2SO4 + 
+ H2O = KxSr2–2xNdx(SO4)2·H2O↓ + 4 HСl.

Синтезированные образцы твердых раство-
ров KxSr2–2xNdx(SO4)2·H2O, где 0 < x < 1, подвер-
гали аналогичной пробоподготовке перед про-
ведением рентгенофлуоресцентного анализа. 
Ожидаемый состав приготовленных осадков 
представлен в табл. 6. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения точного химического со-
става синтезированных твердых растворов 
выполняли рентгенофлуоресцентный анализ 
образцов с  применением градуировочных за-
висимостей, полученных в  настоящей работе. 
На рис. 1 приведен спектр рентгеновской флуо-
ресценции образца № 10, в котором видны ха-
рактеристические линии S, K, Nd, Sr и  линии 
некогерентного рассеянного рентгеновского 
излучения (пик Комптона). Массовые доли ка-
лия, неодима и  стронция в  синтезированных 
образцах, рассчитанные по  интенсивностям 
соответствующих аналитических линий, пред-
ставлены в  табл. 7. Полученные данные о  со-
держании элементов K, Nd, Sr пересчитывали 
в массовые доли простых безводных сульфатов 
SrSO4, K2SO4, Nd2(SO4)3 согласно стехиометрии. 

Содержание кристаллогидратной воды H2O 
оценивали по  разности. Результаты вычисле-
ний представлены в табл. 8.

Данные рис. 2 позволяют сравнить ожидае-
мый и установленный химический состав полу-
ченных осадков. Содержание сульфата строн-
ция в  синтезированных образцах отклоняется 
в большую сторону по сравнению с ожидаемым 
составом (на рис. 2а кривая имеет выпуклую 
форму относительно диагональной линии). Это 
обусловлено достаточно низкой растворимо-
стью SrSO4 в соляной кислоте, которая образует-
ся в результате обменной реакции. В работе [23] 
установлено, что в 2 М HCl наблюдается макси-
мальная растворимость SrSO4 при 25°C, которая 
составляет 2.34 г/л. В полученных осадках мас-
совая доля сульфатов калия и неодима оказалась 
меньше, чем ожидалось (на рис. 2б и  в кривые 
вогнуты относительно диагональной линии). 
Соли K2SO4 и Nd2(SO4)3 в составе твердого рас-
твора KxSr2–2xNdx(SO4)2·H2O обладают более вы-
сокой растворимостью в жидкой фазе, содержа-
щей около 2 моль/л HСl, по сравнению со SrSO4.

Стехиометрический состав полученных об-
разцов незначительно отклоняется от  химиче-
ской формулы твердого раствора KxSr2–2xNdx-
(SO4)2·H2O, отклонение мольного отношения 
от величины K : Nd = 1 : 1 обусловлено наличи-
ем вакансий в катионной подрешетке. Образцы 
№ 1–7 содержат 0.5–4.7 мас. % избыточного 
Nd2(SO4)3, а  образцы № 8–10 содержат 0.5–2.1 
мас. % избыточного K2SO4. Данные отклонения 
можно объяснить различием в  растворимости 
K2SO4 и Nd2(SO4)3 в солянокислых растворах, ко-
торое наблюдаются при частичном растворении 
осадков твердых растворов KxSr2–2xNdx(SO4)2·H2O 
в присутствии HСl.

Методом рентгенографического анализа ис-
следовали фазовый состав полученных осадков. 

Таблица 6. Подготовительные расчеты для синтеза твердых растворов

№
Объемы базовых растворов
 c концентрацией 2 М, мл

Ожидаемые массовые доли компонентов
в осадках (без учета растворимости), мас. %

V(KCl) V(NdCl3) V(SrCl2) V(H2SO4) ω(SrSO4) ω(K2SO4) ω(Nd2(SO4)3) ω(H2O)

1 1.80 1.80 16.40 20.00 77.873 4.054 13.416 4.657

2 3.30 3.30 13.30 20.00 63.255 7.445 24.636 4.664

3 4.60 4.60 10.80 20.00 50.983 10.300 34.086 4.630

4 5.00 5.00 10.00 20.00 47.168 11.187 37.020 4.626

5 5.70 5.70 8.60 20.00 40.505 12.734 42.141 4.619

6 6.67 6.67 6.67 20.00 31.337 14.864 49.190 4.608

7 7.50 7.50 5.00 20.00 23.462 16.693 55.243 4.602

8 8.20 8.20 3.50 20.00 16.477 18.311 60.595 4.617

9 8.90 8.90 2.20 20.00 10.293 19.752 65.366 4.589

10 9.47 9.47 1.05 20.00 4.909 21.002 69.503 4.586
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Таблица 7. Результаты рентгенофлуоресцентного определения K, Nd, Sr в синтезированных твердых 
растворах

№

Сила 
тока

на аноде
I, мкА

Интенсивность аналитической линии,  
имп/(с·мкА) Массовая доля элемента, мас. %

KKα NdLα SrKα K Nd Sr

n σ(n) n σ(n) n σ(n) ω σ(ω) ω σ(ω) ω σ(ω)

1 7 6.92 0.10 97.08 0.37 9042.2 3.6 0.863 0.012 5.296 0.050 38.030 0.098

2 7 16.00 0.15 171.48 0.49 7787.9 3.3 1.993 0.019 9.582 0.085 33.615 0.084

3 7 23.56 0.18 231.16 0.57 6700.8 3.1 2.935 0.023 13.19 0.12 29.627 0.072

4 7 25.75 0.19 244.44 0.59 6210.4 3.0 3.208 0.024 14.01 0.12 27.772 0.067

5 7 29.64 0.21 266.96 0.62 5668.8 2.8 3.692 0.026 15.43 0.14 25.681 0.060

6 8 37.24 0.22 313.09 0.63 4829.9 2.5 4.638 0.027 18.42 0.16 22.346 0.049

7 10 44.29 0.21 345.74 0.59 3988.6 2.0 5.516 0.027 20.62 0.18 18.872 0.038

8 11 52.59 0.22 385.11 0.59 3252.0 1.7 6.551 0.028 23.35 0.21 15.711 0.027

9 15 60.52 0.20 417.19 0.53 2552.6 1.3 7.538 0.026 25.66 0.23 12.594 0.016

10 16 71.38 0.21 465.49 0.54 1656.1 1.0 8.892 0.028 29.30 0.27 8.410 0.008

Рис. 1. Рентгеновский спектр твердого раствора KxSr2–2xNdx(SO4)2·H2O, образец № 10.



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 11	 2024

	 РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАЛИЯ, НЕОДИМА И СТРОНЦИЯ	 1217

Установили что каждый синтезированный об-
разец представляет собой однофазный твердый 
раствор в системе KNd(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O. 
Параметры элементарных ячеек полученных 
осадков представлены в табл. 9, где можно про-
следить их изменение в зависимости от состава 
образцов. 

* * *

Методом рентгенофлуоресцентного ана-
лиза определен точный химический со-
став образцов твердых растворов в  системе 
KNd(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O, образующихся 
в  присутствии соляной кислоты. Полученные 
результаты свидетельствуют о высокой абсорб-
ционной активности матрицы SrSO4·0.5H2O 
по отношению к захвату неодима из хлоридных 

растворов по схеме 2Sr2+ → Nd3+ + K+, что мож-
но использовать при разработке методов вы-
деления и концентрирования редкоземельных 
элементов. 

Коэффициенты градуировочных зависи-
мостей интенсивности от концентрации опре-
деляемых элементов Nd, Sr, K рассчитаны 
методом наименьших квадратов. При опреде-
лении калия использована линейная функции 
аппроксимации, а  при определении неодима 
и стронция – параболическая функция. Полу-
ченные зависимости характеризуются низкой 
(<1%) относительной погрешностью аппро-
ксимации Ā.

Вычислено стандартное отклонение кон-
центраций неодима, стронция и калия: в диа-
пазоне концентраций (мас. %) K 0.863–8.892, 
Sr 8.41–38.03 и  Nd 5.296–29.30 оно составило 

Таблица 8. Состав синтезированных осадков (мас. %)

№ ω(SrSO4) ω(K2SO4) ω(Nd2(SO4)3) ω(H2O)

1 79.723 1.922 10.586 7.769

2 70.468 4.441 19.155 5.936

3 62.107 6.541 26.363 4.989

4 58.220 7.148 28.012 6.621

5 53.836 8.228 30.849 7.087

6 46.845 10.337 36.828 5.990

7 39.562 12.293 41.210 6.935

8 32.935 14.600 46.679 5.786

9 26.400 16.799 51.301 5.500

10 17.630 19.816 58.577 3.977

Рис. 2. Сравнение ожидаемого и установленного содержания SrSO4 (а), Nd2(SO4)3 (б), K2SO4 (в) в твердых растворах 
в системе KNd(SO4)2∙H2O–SrSO4∙0.5H2O.
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0.012–0.028, 0.008–0.098 и  0.05–0.27 соответ-
ственно.
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X-RAY FLUORESCENCE DETERMINATION OF POTASSIUM,  
NEODYMIUM AND STRONTIUM IN SOLID SOLUTIONS  

IN THE SYSTEM KNd(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O
© 2024 г.  N. N. Bushueva, *, D. S. Zinina, G. K. Tatosyana, N. V. Sviridenkovaa

aMendeleev Russian University of Chemical Technologies,
Moscow, Russia

*E-mail: bushuev.n.n@muctr.ru

Abstract. The composition of solid solutions in the KNd(SO4)2·H2O–SrSO4·0.5H2O system synthesized 
from aqueous solutions of KCl, NdCl3, SrCl2 and H2SO4 was studied by X-ray fluorescence analysis. By the 
method of least squares, the coefficients of the calibration dependences of intensity on the concentration of 
the determined elements Nd, Sr, K. For the determination of potassium, a linear approximation function 
was used, for the determination of neodymium and strontium, a parabolic approximation function was 
recommended. The obtained dependences are characterized by a low (<1%) relative approximation error. 
In the range of detectable concentrations (wt.%) K 0.863–8.892, Sr 8.41–38.03 and Nd 5.296–29.30 the 
standard deviation was 0.012–0.028, 0.008–0.098 and 0.05–0.27 respectively.

Keywords: X-ray fluorescence analysis, X-ray analysis, solid solutions, potassium, strontium, neodymium, 
sulfates.
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Методом лазерной десорбции/ионизации, активируемой поверхностью нанокристаллического 
кремния, исследованы комплексные соединения Cu, Ag, Pd, Pt и Au c дитизоном (дифенилтио-
карбазоном). Показано, что все исследованные комплексы эффективно ионизуются в режиме ге-
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Дитизон (дифенилтиокарбазон, H2Dz)  – 
органический реагент, образующий окрашен-
ные комплексы с  катионами большинства 
переходных металлов [1, 2]. В  аналитической 
химии дитизон широко используется для раз-
деления, концентрирования и  определения 
металлов [1, 3–6]. Фотохромизм, а  также не-
линейно-оптические свойства дитизонатов 
металлов привлекают значительное внима-
ние к этим соединениям в таких областях, как 
сенсорика, хранение информации и  оптиче-
ские устройства [7–9]. Традиционный подход 
к определению комплексов металлов с дитизо-
ном, основанный на  использовании спектро-
фотометрии в УФ- и видимой областях, имеет 
ограничения по чувствительности. Кроме того, 
одновременное определение нескольких дити-
зонатов в  смеси часто затруднено из-за пере-
крывания спектров различных комплексов. По 
этой причине актуальной остается задача раз-
работки высокочувствительного и селективно-
го метода определения дитизонатов металлов. 
Масс-спектрометрия органических соедине-
ний с  ее высокой чувствительностью, селек-
тивностью и  точностью определения массы 

ионов представляет собой очевидную альтер-
нативу традиционным подходам. 

Перспективным методом для определения 
комплексных соединений металлов является 
лазерная десорбция/ионизация, активируемая 
поверхностью (SALDI). Метод основан на  ис-
пользовании наночастиц или нанокристалличе-
ских подложек, хорошо поглощающих лазерное 
излучение, в  качестве средства для ионизации 
нанесенных на  их поверхность химических со-
единений. Метод SALDI полностью совместим 
с  серийными МАЛДИ-масс-спектрометрами 
и  характеризуется высокой чувствительностью 
и  низким фоновым сигналом в  области малых 
масс, что делает его эффективным методом для 
определения аналитов с  низкой молекулярной 
массой [10–13]. Общим свойством всех нано-
материалов для SALDI является способность 
быстро преобразовывать лазерную энергию 
в  тепловую энергию адсорбированных частиц 
[14, 15], однако механизм образования ионов со-
единений может быть различен. Наиболее часто 
ионизация основана на  реакциях с  переносом 
протона, приводящих к  образованию прото-
нированных или депротонированных молекул 
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аналитов. Ранее мы  продемонстрировали [16, 
17], что при использовании нанокристалличе-
ского кремния в  качестве материала подложки 
для SALDI может быть реализован и другой ме-
ханизм ионизации, приводящий к образованию 
молекулярных ионов (катион-радикалов или 
анион-радикалов). Такой вариант метода SALDI 
позволяет эффективно ионизовать некоторые 
комплексные соединения металлов в  режимах 
регистрации положительных или отрицательных 
ионов.

Цель данной работы заключалась в  иссле-
довании возможности применения метода ла-
зерной десорбции/ионизации, активируемой 
поверхностью нанокристаллического кремния, 
для высокочувствительного определения дити-
зонатов металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование. Схема экспериментальной 
установки детально описана ранее [18]. Установ-
ка включает в себя времяпролетный масс-спек-
трометр и импульсный Nd:YAG лазер с генера-
цией гармоник (РЛ-02.355, ЭЛС-94, Москва). 
Времяпролетный масс-спектрометр собран 
по линейной схеме с длиной свободного пролета 
70 см и ускоряющим промежутком 1.4 см. Уско-
ряющее напряжение составляло 16 кВ. В  каче-
стве детектора ионов использована сборка двух 
микроканальных пластин F9892-12 (Hamamatsu, 
Япония). Для лазерной десорбции/ионизации 
использовали излучение третьей гармоники 
(длина волны 355 нм) основного излучения ла-
зера с частотой повторения 300 Гц при длитель-
ности импульса 0.37 нс и  максимальной сред-
ней энергией в  импульсе 35 мкДж. Излучение 
фокусировали на  поверхность эмиттера ионов 
в пятно площадью примерно 10–4 см2. Плотность 
энергии лазерного излучения на  поверхности 
регулировали с  помощью аттенюатора. Для 
увеличения площади облучаемой поверхности 
использовали двузеркальное электромеханиче-
ское устройство сканирования лазерного луча 
УСЛ-03 (ИМКЭС СО РАН, Россия), разворачи-
вающее луч в кадр размером 2 × 0.5 мм2.

Содержание металлов в растворах контроли-
ровали с использованием атомно-эмиссионного 
спектрометра с индуктивно связанной плазмой 
IRIS Intrepid II XDL (Thermo Electron, США) 
и  атомно-абсорбционного спектрометра с  пла-
менной и  электротермической атомизацией 
AA-6300 (Shimadzu Corp., Япония). 

Устройство для капельной микроэкстракции 
аналогично описанному ранее в работе [19]. Ана-
лизируемую водную пробу помещали в стеклян-
ную пробирку объемом 10 мл, установленную 
на  магнитной мешалке. Скорость перемеши-
вания составляла 300 об/мин. В пробу вводили 

микрошприц, содержащий раствор дитизона 
в  органическом растворителе, и  аккуратно вы-
давливали раствор из  шприца, создавая каплю 
на его кончике. Через определенное время кап-
лю втягивали обратно в микрошприц и сразу же 
наносили на  кремниевую подложку для прове-
дения масс-спектрометрического анализа мето-
дом SALDI.

Материалы и реагенты. В качестве материала 
подложек в  методе SALDI использовали крем-
ний с  нанокристаллическим поверхностным 
слоем, полученным по  методике, описанной 
в  работе [20]. Формирование поверхностного 
слоя осуществляли путем двухэтапного воздей-
ствия лазерным излучением на  пластины мо-
нокристаллического кремния (ELMA, Россия), 
расположенные в ионном источнике масс-спек-
трометра. На первой стадии на  подложку воз-
действовали излучением с  интенсивностью, 
большей порога плавления кремния. Затем об-
работанный материал подвергали повторному 
воздействию излучения с интенсивностью ниже 
порога плавления кремния. В  результате такой 
обработки формируется поверхностный нано-
кристаллический слой. Процедуру можно по-
вторять многократно с  высокой воспроизводи-
мостью.

Использовали стандартные образцы раство-
ров ионов Cu, Ag, Pd, Pt и Au производства Inor-
ganic Ventures (США). Рабочие растворы Cu, Ag, 
Pd, Pt и Au готовили разбавлением соответству-
ющих стандартных растворов дистилированной 
водой. Необходимую кислотность создавали до-
бавлением 0.1 M HCl или 0.1 M H2SO4.

Дитизон, тетрахлорметан, толуол, хлоро-
форм, соляную и серную кислоты приобретали 
у  компании “Баум-Люкс” (Россия). Комплекс-
ные соединения металлов с дитизоном готовили 
путем взаимодействия водных растворов метал-
лов с  растворами дитизона в  хлороформе или 
тетрахлорметане согласно методикам [1]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительные исследования показали, 
что эффективность образования отрицательных 
ионов дитизонатов металлов в процессе SALDI 
много выше (более чем на  порядок величины), 
чем положительных ионов, поэтому все даль-
нейшие эксперименты проводили в режиме ре-
гистрации отрицательных ионов. 

На рис. 1 приведен масс-спектр комплекса 
платины с дитизоном. Масс-спектр содержит два 
Pt-содержащих изотопных кластера, которые 
соответствуют молекулярным ионам комплек-
са [Pt(HDz)2]– и  фрагментным ионам состава 
[Pt(HDz)SCN]–. Пики с m/z 255.1 и 58.0 на рис. 1 
регистрировались также в  масс-спектрах всех 
других исследованных дитизонатов металлов. 
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Эти же пики получены и  при анализе чистого 
раствора дитизона, что позволяет их идентифи-
цировать как пики депротонированных молекул 
дитизона [HDz]– и фрагментных ионов [SCN]–.

На рис. 2 показаны масс-спектры комплексов 
дитизона с медью (рис. 2а) и серебром (рис. 2б). 
Каждый масс-спектр содержит три металлсо-
держащих изотопных кластера. Первый из  них 
соответствует молекулярным ионам [Cu(HDz)2]– 
и  [Ag(HDz)2]–, второй  – фрагментным ионам 
[Cu(HDz)SCN]– и  [Ag(HDz)SCN]–, третий  – 
фрагментным ионам [Cu(SCN)2]– и [Ag(SCN)2]–.

Комплекс палладия с  дитизоном ионизует-
ся с  образованием четырех палладийсодержа-
щих изотопных кластеров: молекулярного иона 
[Pd(HDz)2]– и  фрагментных ионов [Pd(HDz)
SCN]–, [Pd(SCN)2]– и [Pd(HDz)S]– (рис. 3).

На рис. 4 приведен масс-спектр комплек-
сов дитизонатов золота. В  соответствии с  по-
лученными данными, золото образует два ком-
плексных соединения с  дитизоном Au(HDz)2 
и Au2(HDz)3, которые регистрируются в виде мо-
лекулярных ионов. Масс-спектр также содержит 
три пика фрагментных ионов [Au(HDz)SCN]–, 
[Au(SCN)2]– и [Au(HDz)SC7N2H5]–.

Степень фрагментации ионов дитизонатов 
металлов возрастает с  увеличением плотности 
энергии лазерного излучения. Рис. 5 на приме-
ре комплекса серебра с  дитизоном иллюстри-
рует зависимость доли молекулярных ионов 
[Ag(HDz)2]– и  фрагментных ионов ([Ag(HDz)
SCN]– и [Ag(SCN)2])– в общем ионном сигнале 
этого соединения от  плотности лазерной энер-
гии. Видно, что при относительно низких зна-
чениях плотности энергии в  масс-спектре до-
минирует пик молекулярных ионов. Например, 

при 8 мДж/см2 отношение ионных сигналов 
[Ag(SCN)2])– и  [Ag(HDz)2]– составляет 0.25. 
С  увеличением интенсивности излучения доля 
фрагментного иона растет. При плотности ла-
зерной энергии 36 мДж/см2, что близко к порогу 
разрушения нанокристаллического поверхност-
ного слоя кремния, отношение ионных сигна-
лов [Ag(SCN)2])– и  [Ag(HDz)2]– составляет уже 
примерно 5.4.

Характерное изотопное распределение, на-
личие молекулярного пика и  одного или не-
скольких пиков фрагментных ионов увеличива-
ет достоверность идентификации дитизонатов 
металлов даже при использовании масс-спек-
трометров низкого разрешения.

Для оценки аналитических параметров мето-
да SALDI исследовали комплексы металлов с ди-
тизоном, полученные из растворов Cu, Ag, Pd, Pt 
и Au с концентрациями в диапазоне 5–500 нг/мл. 
Эксперименты включали формирование поверх-
ностного нанокристаллического слоя кремния, 
комплексообразование ионов металлов с  дити-
зоном, экстракцию образующихся комплексов 
тетрахлорметаном CCl4, нанесение 3 мкл раство-
ра комплекса на поверхность кремния и иониза-
цию методом SALDI. Концентрацию получен-
ного комплекса в CCl4 и, соответственно, массу 
металла, нанесенного на  поверхность кремния, 
контролировали методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. 
В качестве аналитического сигнала использова-
ли площадь наиболее интенсивного пика ионов, 
содержащих в своем составе металл. Полученные 
зависимости ионного сигнала от массы нанесен-
ного комплекса имеют линейный характер с ко-
эффициентом детерминации R2 > 0.98. Оценки, 

Рис. 1. Масс-спектр комплекса платины с дитизоном.
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сделанные на основе 3σ-критерия, показали, что 
пределы обнаружения различны для комплек-
сов различных металлов (табл. 1). В  пересче-
те на  массу металла, нанесенного на  подложку, 
минимальным пределом обнаружения, равным 
0.3 пг, характеризуется комплекс серебра. Пре-
делы обнаружения дитизонатов других исследо-
ванных металлов лежат в диапазоне 10–25 пг.

В методе SALDI для анализа можно исполь-
зовать малый объем пробы, нанесенной на по-
верхность нанокристаллической подложки, что 
создает условия для сочетания SALDI с методом 
жидкофазного микроэкстракционного концен-
трирования аналитов. Один из  наиболее про-
стых, быстрых и  недорогих вариантов такого 
концентрирования  – это капельная микроэкс-
тракция [19, 21, 22]. Способ основан на  кон-
центрировании аналита в  капле экстрагента 

объемом обычно несколько микролитров, нахо-
дящейся на кончике иглы микрошприца, погру-
женного в анализируемый раствор. Обычно спо-
соб применяется для определения органических 
соединений в пробах воды. В данной работе из-
учена возможность сочетания капельной микро-
экстракции с  методом SALDI для определения 
металлов на примере золота. Исследованы рас-
творы золота объемом 10 мл с концентрациями 
в диапазоне 0.05–5 нг/мл. 

С целью выбора оптимальных условий ка-
пельной микроэкстракции изучали факторы, 
определяющие коэффициент концентрирова-
ния: природу растворителя, объем капли, кон-
центрацию дитизона в  экстрагенте и  длитель-
ность процесса микроэкстракции. В  качестве 
экстрагента исследовали три растворителя, ко-
торые наиболее часто применяют в стандартных 

Рис. 2. Масс-спектры комплексов меди (а) и серебра (б) с дитизоном.
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методиках жидкостно-жидкостной экстракции 
дитизонатов металлов: хлороформ, тетрахлор-
метан и толуол. На основе проведенных экспе-
риментов выбрали тетрахлорметан, обеспечи-
вающий наибольшую стабильность процесса 
микроэкстракции и высокий коэффициент кон-
центрирования. 

Для увеличения степени извлечения метал-
ла необходимо увеличивать объем капли. Од-
нако, как показали эксперименты, при объеме 
4 мкл и  выше капли на  конце иглы становят-
ся неустойчивыми, поэтому для проведения 

микроэкстракции использовали капли объемом 
3 мкл.

Влияние концентрации дитизона в  капле 
на аналитические характеристики SALDI иссле-
довали в диапазоне концентраций 5–200 мкг/мл. 
Найдено, что максимальное значение отноше-
ния сигнал/шум достигается при концентрации 
дитизона ~60 мкг/мл. При меньших концен-
трациях снижается чувствительность анализа, 
при больших концентрациях чувствительность 
практически не меняется, однако увеличивается 
величина шума. 

Рис. 4. Масс-спектр комплексов золота с дитизоном.

Рис. 3. Масс-спектр комплекса палладия с дитизоном.
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Степень извлечения металла зависит также 
от  длительности процесса микроэкстракции. 
Как показали эксперименты, при выбранных 
условиях концентрирования степень извлече-
ния быстро растет с увеличением времени экс-
тракции в  течение первых нескольких минут, 
однако затем рост замедляется. При длительно-
сти более 10 мин негативное влияние на процесс 
микроэкстракции начинают оказывать эффек-
ты, связанные с  нестабильностью капель. Для 
проведения анализа выбрали время экстракции, 
равное 10 мин. При такой длительности процесса 

степень извлечения золота составляет примерно 
0.8, а коэффициент концентрирования, равный 
отношению концентраций металла в  экстракте 
и анализируемом растворе, составляет 2.6 × 103. 

Градуировочные зависимости для анализа 
растворов золота методом SALDI в  сочетании 
с  капельной микроэкстракцией линейны в  ис-
следованном диапазоне концентраций 0.05–
5 нг/мл. Значения относительного стандартного 
отклонения ионного сигнала лежали в диапазо-
не 25–35% (n = 3). Рассчитанный предел обнару-
жения золота составил 0.005 нг/мл.

Приведенные данные получены при анализе 
модельных растворов. Следует однако отметить, 
что дитизон нашел широкое применение для 
селективной экстракции катионов различных 
металлов при анализе проб сложного состава. 
Большинство известных методик предполага-
ет использование на  конечной стадии анали-
за спектрофотометрического детектирования 
дитизонатов. Лазерная десорбция/ионизация, 
активируемая поверхностью нанокристалличе-
ского кремния, может служить альтернативным 
методом, который позволит значительно увели-
чить чувствительность и селективность анализа 
таких проб.

* * *

Изучены аналитические характеристики 
метода лазерной десорбции/ионизации, ак-
тивируемой поверхностью нанокристалличе-
ского кремния, при определении комплексных 

Таблица 1. Пределы обнаружения дитизонатов 
металлов методом SALDI (в пересчете на массу 
металла, нанесенного на подложку)

Металл-комплексо-
образователь

Характеристи-
ческий ион, 

m/z

Предел  
обнаружения, 

пг

Ag [Ag(SCN)2]– 
m/z 222.8 0.3 

Cu [Cu(HDz)2]– 
m/z 573.0 25

Pt [Pt(HDz)2]– 
m/z 705.1 12

Pd [Pd(SCN)2]– 
m/z 221.8 10

Au [Au(HDz)2]– 
m/z 707.1 22

Рис. 5. Зависимость степени фрагментации комплекса серебра с дитизоном от плотности энергии лазерного из-
лучения: излучения: 1 – доля молекулярных ионов [Ag(HDz)2]–; 2 – доля фрагментных ионов [Ag(HDz)SCN]–; 3 – 
доля фрагментных ионов [Ag(SCN)2] –.
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соединений Cu, Ag, Pd, Pt и  Au c дитизоном. 
Показано, что все исследованные комплексы 
эффективно ионизуются в  режиме генерации 
отрицательных ионов. Пределы обнаружения 
дитизонатов различны для комплексов различ-
ных металлов и  лежат в  диапазоне 0.3–25 пг. 
Предложен способ определения золота и  дру-
гих металлов, основанный на  сочетании лазер-
ной десорбции/ионизации с методом капельной 
микроэкстракции. Разработанный способ от-
личается простотой, экспрессностью анализа, 
требует минимального количества растворите-
лей и может найти применение для определения 
следовых количеств металлов.
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LASER DESORPTION/IONIZATION OF COMPLEX METAL COMPOUNDS 
WITH DITIZONE
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Moscow, Russia
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Abstract. Complex compounds of Cu, Ag, Pd, Pt and Au with ditizone (diphenylthiocarbazone) have 
been studied by laser desorption/ionization activated by the surface of nanocrystalline silicon. All the 
studied complexes have been shown to be effectively ionized in the negative ion generation mode with 
the formation of molecular ions and one or more types of fragment ions. The limits of detection of metal 
ditizonates have been determined. The possibility of combining laser desorption/ionization with the 
droplet microextraction method for the determination of metals is investigated. The factors determining 
the concentration coefficient have been studied and optimal conditions for drip microextraction in the 
determination of gold have been found. The limit of gold detection was 5 pg/ml.

Keywords: mass spectrometry with laser desorption/ionization, complex compounds of metals with 
ditizone, determination of gold.
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Показано, что переход от  традиционных С18 (I) стационарных фаз с  неполярным эндкеппин-
гом к фазе С10CN (II), содержащей концевую полярную группу, приводит к изменению селек-
тивности, сопоставимой с ростом активности остаточных силанольных групп в фазах I. Эффект 
обнаружен при разделении изомерных монокофеоилхинных кислот. Предложены два варианта 
градиентных режимов с  использованием колонки Диасфер-110-С10CN и  водно-ацетонитриль-
ных, подкисленных H3PO4 компонентов подвижной фазы для разделения хлорогеновых кислот 
и кофеина экстрактов зеленого кофе различных производителей. Показано, что предложенный 
хроматографический способ также может быть использован и  для определения тригонелина, 
удерживание которого заметно увеличилось при замене фазы I на фазу II. Предложенный способ 
использован для дифференциации плодов двух видов кофе – арабика и робуста. Установлено, что 
в экстрактах кофе робуста выше содержание суммы хлорогеновых кислот и кофеина.

Ключевые слова: обращенно-фазовая ВЭЖХ, С18-фаза; С10СN-фаза, селективность, хлорогено-
вые кислоты, кофеин, тригонеллин, кофе арабик, кофе робуста.

DOI: 10.31857/S0044450224110092�,  EDN: swolam

В работе [1] показано, что изменение по-
рядка элюирования монокофеоилхинных кис-
лот в  условиях обращенно-фазовой хромато-
графии определяется активностью остаточных 
силанольных групп. По этой причине экспери-
ментально обнаруживаются различия в  селек-
тивности разделения пары 4-кофеоилхинной 
(4CQA) и  5-кофеоилхинной (5CQA) кислот: 
наиболее часто наблюдаемый порядок элюиро-
вания tR(3CQA) << tR(5CQA) < tR(4CQA) [2–5] 
через соэлюирование [6] может измениться 
на другой tR(3CQA) << tR(4CQA) < tR(5CQA) [7, 
8] с  ростом активности остаточных силаноль-
ных групп [1]. Однако в  таком случае интерес 
представляет исследование селективности раз-
деления хлорогеновых кислот на стационарной 
фазе Диасфер C10СN, гидрофильные свойства 
цианидной группы которой могут дополнить 
липофильные свойства основы из  десяти ме-
тиленовых групп стационарной фазы. К  нас-
тоящему времени число публикаций по изуче-
нию хроматографического поведения веществ 

на стационарной фазе такого типа весьма огра-
ничено [9–12].

Цель настоящей работы – сопоставление се-
лективности разделения тригонеллина, кофеина 
и  хлорогеновых кислот, к  которым в  широком 
понимании относятся три изомерные моноко-
феилхинные, три изомерные дикофеоилхинные 
и  5-ферулоилхинная кислота, и  использование 
разработанного способа для определения соста-
ва экстрактов зеленого кофе и дифференциации 
видов кофе арабика (Coffea arabica) и более деше-
вого вида – робуста (Coffea canephora var. robusta). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения экстракции ингредиентов 
зеленого кофе зерна размалывали в  бытовой 
кофемолке и  отсеивали для анализа фракцию, 
проходившую через сито 0.125 мм. Навеску раз-
молотого кофе массой около 0.050 г заливали 
20  мл смеси этанола с  водой (1 : 1, по  объему) 
и выдерживали на перемешивающем устройстве 
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LSS 220 в течение 40 мин. Затем смесь центри-
фугировали, сливали экстракт, а твердый оста-
ток повторно экстрагировали. Эксперимен-
тально установили, что за две последовательные 
экстракции извлекается более 97% активных 
ингредиентов. 

Для градуировки отклика детектора ис-
пользовали в  качестве стандартов: хлорогено-
вую кислоту (5CQA·0.5H2O) (Aldrich, Индия) 
для  определения всех монокофеоилхинных, 
дикофеоилхинных кислот и  5-ферулоилхинной 
кислоты (при пересчете на моль площадь пиков 
дикофеоилхинных кислот делили на  два) и  ко-
феин (Китай).

Использовали хроматографическую си-
стему Agilent 1260 Infinity с  диодно-матрич-
ным детектором. Для разделения компонентов 
экстрактов зеленого кофе применяли различ-
ные варианты подвижных фаз системы эта-
нол–0.2 об. % ортофосфорной кислоты–вода 
в  изократическом режиме для сопоставления 
селективности разделения, в  градиентных ре-
жимах – для определения концентрации актив-
ных ингредиентов экстракта. При сопоставле-
нии селективности разделения использовали 
колонку 150 × 4.0 Диасфер-110-С10СN, 5 мкм, 
и  колонку 100 × 4.6 Kromasil 100-5C18. 
При  определении активных ингредиентов ис-
пользовали только первую колонку в  двух ва-
риантах градиентного элюирования с  двумя 
компонентами подвижной фазы: А  – 10 об. % 
этанола, 0.2 об. % ортофосфорной кислоты 
в воде, Б – 40 об. % этанола, 0.2 об. % ортофос-
форной кислоты в воде в режимах градиента: 1) 
0 мин – 0% Б; 3 мин – 0% Б; 25 мин – 100% Б; 
26 мин – 0% Б; 35 мин – 0% Б; 2) 0 мин – 20% 
Б; 3 мин – 20% Б; 25 мин – 100% Б; 26 мин – 
20% Б; 35 мин – 20% Б.

Экстракты зеленого кофе нельзя вводить 
в хроматограф из-за образования артефактов – 
уширения и  искажения формы пиков моноко-
феоилхинных кислот вследствие превышения 
элюирующей способности растворителя образ-
цов по сравнению со стартовым элюентом. Экс-
периментально определили, что достаточно уже 
двукратного разбавления дистиллированной во-
дой для исключения их образования, хотя при 
определении активных ингредиентов использо-
вали четырехкратное разбавление. После раз-
бавления растворы проб фильтровали через ней-
лоновый насадочный фильтр с порами 0.45 мкм 
(Millipore Millex HP, Китай) без дополнительной 
очистки.

Скорость подачи подвижной фазы  – 
0.8 мл/мин при температуре термостата колон-
ки 30оС. Для детектирования всех хлорогено-
вых кислот использовали длину волны 325 нм, 
а  для определения кофеина  – вторую длину 
волны 273 нм. Установили, что градировочные 

графики для хлорогеновых кислот и  кофеина 
линейны без статистически значимых интер-
септов (указывающих на  систематические по-
грешности) в диапазонах концентраций от 0.01 
до  0.06 мг/мл для хлорогеновой кислоты и  от 
0.005 до 0.06 мг/мл для кофеина в хроматогра-
фируемой пробе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе в  качестве безвредных для чело-
века и  окружающей среды подвижных фаз ис-
пользовали различные составы системы эта-
нол–0.2 об. % H3PO4–вода. Для стабилизации 
зарядового состояния хлорогеновых кислот 
в подвижные фаз вносили добавки 0.2 об. % ор-
тофосфорной кислоты. При этом достигалось 
значение рН подвижной фазы немного выше 
2. Это приводило, во-первых, к  переводу всех 
кислот в  почти полностью неионизированное 
состояние [13]. Во-вторых, такой состав под-
вижной фазы не выходит за пределы рекоменду-
емого для обычных “мономерных” стационар-
ных фаз диапазона рН 2–8 [14].

Стационарную фазу Kromasil 100-5C18 ис-
пользовали в  качестве фазы сравнения. Хро-
матографическое поведение основных ком-
понентов зеленого кофе, включающих три 
изомерные монокофеоилхинные кислоты  – 
5-кофеоилхинную (5CQA), 4-кофеоилхинную 
(4CQA) и 3-кофеоилхинную (3CQA) и кофеин, 
представлено на карте разделения второго типа 
[15] (рис. 1).

Из представленных данных следует, что 
во  всем рассмотренном диапазоне концентра-
ции этанола в подвижной фазе (от 10 до 16 об. %) 
порядок элюирования на  стационарной фазе 
марки Kromasil не изменяется:

	 tR(3CQA) < tR(кофеин) < 	  
	 < tR(5CQA) < tR(4CQA). 	 (1)

На рис. 1 отсутствует тригонеллин, посколь-
ку его удерживание (вероятно, вследствие ион-
ной эксклюзии) оказалось меньше удерживания 
щавелевой кислоты, использованной в качестве 
метчика “мертвого” времени колонки. 

Переход к  стационарной фазе Диасфер 
С10СN привел к  существенным изменениям 
в удерживании основных компонентов (рис. 2), 
что, по  всей видимости, связано именно с  на-
личием гидрофильной CN-группы на  конце 
привитого алкильного радикала. Как и предпо-
лагалось, изменилась селективность разделения 
пары изомерных хлорогеновых кислот  – удер-
живание 5CQA во всех составах подвижных фаз 
оказалось выше, чем 4CQA: 

	 tR(3CQA) < tR(4CQA) < tR(5CQA).	 (2)
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Кроме того, наклон линии тренда для ко-
феина был меньше такого параметра для 4CQA 
и 5CQA:

	 lgk(4CQA) = 0.947·lgk(5CQA) – 0.140, 	 (3)

	 lgk(кофеин) = 0.737·lgk(5CQA) + 0.020, 	 (4)

поэтому место элюирования кофеина изменя-
ется при изменении содержания этанола в под-
вижной фазе от приведенного ниже порядка при 
содержании этанола более 16 об. %:

	 tR(3CQA) < tR(4CQA) <	   
	 < tR(5CQA) < tR(кофеин),	 (5)

Рис. 1. Карта разделения второго типа 3CQA (1), 4CQA (2), 5CQA (3) и кофеина (4) на стационарной фазе Kromasil 
100-5C18 в подвижных фазах системы этанол–0.2 об. % ортофосфорной кислоты–вода при 30оС.

Рис. 2. Карта разделения второго типа 3CQA (1), 4CQA (2), 5CQA (3), кофеина (4) и тригонеллина (5) на стационарной 
фазе Диасфер 110-С10CN в подвижных фазах системы этанол–0.2 об. % ортофосфорной кислоты–вода при 30оС.
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до ряда с одной инверсией при содержании эта-
нола менее 16 об. %:

	 tR(3CQA) < tR(4CQA) <	   
	 < tR(кофеин) < tR(5CQA).	  (6)

Кроме того, для стационарной фазы Диас-
фер С10СN тригонеллин имеет время удержива-
ния больше “мертвого” времени, определенного 
по удерживанию щавелевой кислоты. 

Сравнение пиков на хроматограммах (рис. 3), 
записанных при двух длинах волн (273 и 325 нм), 
показывает, что колонка Kromasil 100-5C18 об-
ладает большей эффективностью, несмотря 
на меньшую длину: более 47 000 т.т./м для фазы 
Kromasil 100-5C18 против около 28 000 т.т./м для 
фазы Диасфер С10CN. Несмотря на  это, при 
использовании последней стационарной фазы 
достигается полное (на уровне базовой линии 
с Rs > 1) разделение пиков всех последовательно 
элюируемых соединений. 

По данным [5] среди основных компонен-
тов экстракта зеленого кофе должен обнаружи-
ваться пик 5-ферулоилхинной кислоты (5FQA) 
и  трех изомеров дикофеоилхинных кислот: 
3,4-дикофеоилхинной кислоты (3,4diCQA), 
3,5diCQA и  4,5diCQA [5]. Однако три изомера 
дикофеоилхинных кислот более липофильны 
по сравнению с монокофеоилхинными кислота-
ми (рис. 4). 

Вертикальный разрез а  на рис. 4, опреде-
ляющий удерживание всех веществ, показы-
вает, что при значении фактора удерживания 
5CQA <1 фактор удерживания 4,5diCQA равен 
16: т.е. время, необходимое для записи хрома-
тограммы, превышает 30  мин. В  связи с  этим 
для одновременного определения всех хлоро-
геновых (моно- и  дикофеоилхинных) кислот 
и  кофеина удобнее использовать градиентное 
элюирование. В настоящей работе предложено 
два варианта градиентных режимов с  различ-
ной локализацией кофеина в  ряду хлорогено-
вых кислот (рис. 5).

В обоих случаях, однако, добиться полно-
го разделения 3,4diCQA и 3,5diCQA не удалось, 
но  это непринципиально: для записи хромато-
грамм требуется не  более 20  мин в  случае пер-
вого типа градиента и 12 мин – для второго типа 
градиента. Это позволило определить концен-
трацию активных ингредиентов в  первых экс-
трактах зеленого кофе, результаты которого для 
первой экстракции представлены в табл. 1.

Судя по  результатам, представленным 
в  табл. 1, во  всех образцах экстрактов обнару-
живается по  три изомера монокофеоилхинных 
кислот, основным из  которых является 5CQA. 
В  образцах экстрактов кофе робуста содержа-
ние этой кислоты несколько больше, чем в сор-
тах кофе арабика, но это различие не столь ве-
лико. Существенно более заметным различием 

Рис. 3. Разделение 3CQA (1), 4CQA (2), 5CQA (3), кофеина (4) и тригонеллина (5) на стационарной фазе Kroma-
sil 100-5C18: А325 и А273, записанных при длинах волн 325 нм и 273 нм соответственно, и на стационарной фазе 
Диасфер-110-С10CN: Б325 и Б273; подвижная фаза 10 об. % этанола и 0.2 об. % ортофосфорной кислоты в воде, 
0.8 мл/мин, 30оС.
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экстрактов является концентрация 5-ферулоил
хинной кислоты  – почти в  два раза выше для 
кофе робуста (табл. 1, 2). Наконец, сумма кон-
центраций всех хлорогеновых кислот для кофе 

робуста оказывается заметно больше, чем для 
кофе арабика. Еще одним показателем отличия 
экстрактов двух видов кофе является более вы-
сокая концентрация кофеина в кофе робуста.

Рис. 4. Карта разделения первого типа 4CQA (2), 5CQA (3), кофеина (4), 3,4diCQA (6), 3,5diCQA (7) и 4,5diCQA (8) 
на стационарной фазе Диасфер 110-С10CN в подвижных фазах системы этанол–0.2 об. % ортофосфорной кисло-
ты–вода при 30оС.

Рис. 5. Разделение основных компонентов экстракта зеленого кофе: 3CQA (1), 4CQA (2), 5CQA (3), кофеин (4), 
тригонеллин (5), 5FQA (9), 3,4diCQA (6), 3,5diCQA (7) и 4,5diCQA (8) на стационарной фазе Диасфер 110-С10CN 
при градиентном элюировании в режимах 1 (А273 и А325) и 2 (Б273 и Б325); регистрация хроматограмм при 273 
и 325 нм при 30оС.
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Отметим, что относительно большое рас-
хождение между концентрациями активных 
компонентов между параллельными наблюде-
ниями (более 6 отн. %) может быть следствием 
неравномерности степени измельчения и неод-
нородности растительного материала в  пробах, 
отобранных для анализа. Но это не мешает диф-
ференциации кофе по виду (арабика или робус-
та) по предложенным выше критериям. 

При этом стационарная фаза Диасфер С10CN 
вновь показала уникальность сорбционных 
свойств, благодаря чему возможно изменение 

селективности (по сравнению с традиционными 
С18-фазами) разделения веществ, чувствитель-
ных к полярным взаимодействиям.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Данная работа финансировалась за  счет 
средств бюджета Белгородского государственно-
го национального исследовательского универси-
тета. Никаких дополнительных грантов на про-
ведение или руководство данным конкретным 
исследованием получено не было.

Таблица 1. Концентрация (мг/100 мл) хлорогеновых кислот в первом экстракте зеленого кофе (± 6.5 отн. %, 
n = 2)

Производитель, сорт 3CQA 4CQA 5CQA 5FQA 3,4diCQA 3,5diCQA 4,5diCQA

Бразилия, Фернандо 1.04 1.36 8.44 0.84 0.23 0.42 0.34

Колумбия 0.82 1.14 9.31 0.88 0.22 0.54 0.38

Кения 0.70 1.00 9.47 0.97 0.15 0.46 0.37

Эфиопия 0.53 0.74 8.51 0.74 0.19 0.62 0.47

Гватемала 0.56 0.78 7.03 0.75 0.01 0.03 0.02

Уганда 1.52 2.11 9.94 2.27 0.73 0.69 1.01

Перу 0.81 1.12 8.71 1.11 0.26 0.63 0.54

Эфиопия, Ранчо 0.59 0.87 11.39 0.90 0.11 0.54 0.55

Вьетнам, Копи лювак 0.95 1.41 10.09 1.03 0.36 0.58 0.63

(арабика + робуста) Verde 1.40 2.02 10.74 1.89 0.81 0.94 1.15

Робуста, Пачмент 0.97 1.43 10.32 1.85 0.72 0.85 0.98

Сальвадор, Пакамара 1.12 1.51 8.77 0.70 0.42 1.12 0.69

Таблица 2. Суммарная концентрация (мг/100 мл) монокофеоилхинных, дикофеоилхинных 
и ферулоилхинной кислот и кофеина в первом экстракте зеленого кофе (± 6.5 отн. %, n = 2)

Производитель, сорт Сумма моно 5FQA Сумма ди Сумма Кофеин

Эфиопия 9.78 0.74 1.28 11.81 2.16

Гватемала 8.37 0.75 0.06 9.18 2.41

Кения 11.17 0.97 0.98 13.12 2.54

Перу 10.64 1.11 1.43 13.17 2.55

Колумбия 11.28 0.88 1.14 13.29 2.64

Эфиопия, Ранчо 12.85 0.90 1.20 14.95 2.66

Бразилия, Фернандо 10.84 0.84 0.99 12.66 2.81

Вьетнам, Копи лювак 12.44 1.03 1.56 15.04 2.89

Сальвадор, Пакамара 11.40 0.70 2.23 14.33 3.12

(арабика + робуста) Verde 14.16 1.89 2.90 18.96 5.25

Уганда 13.57 2.27 2.43 18.28 5.25

Робуста, Пачмент 12.72 1.85 2.55 17.12 5.89
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ISOLATION OF CHLOROGENIC ACIDS AND CAFFEINE IN THE 
STATIONARY PHASE OF DIASPHER-110-C10CN

V. I. Deynekaa, *, E. Yu. Oleynitsa, H. M. Cultid Cabreraa, L. A. Deynekaa

a Belgorod State National Research University, Institute of Pharmacy, Chemistry and Biology,
Belgorod, Russia
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Abstract. The transition from the traditional C18(I) stationary phases with nonpolar endcapping to the 
C10CN(II) phase has been shown to contain the terminal polar group leading to a change in selectivity 
comparable to an increase in the activity of residual silanol groups in phases I. The effect was found in the 
separation of isomeric monocopheoylquinic acids. Two variants of gradient modes have been proposed 
using a column of Diaspher-110-C10CN and aqueous acetonitrile, acidified H3PO4 components of the 
mobile phase for the separation of chlorogenic acids and caffeine from green coffee extracts from various 
manufacturers. The proposed chromatographic method has been shown as the method that can be used 
to determine trigonelin, the retention of which increased markedly when phase I was replaced by phase II. 
The proposed method is used to differentiate the fruits of two types of coffee – Arabica and robusta. It was 
found that robusta coffee extracts contain a higher amount of chlorogenic acids and caffeine.

Keywords: reversed-phase HPLC, C18-phase, C10CN-phase, selectivity, chlorogenic acids, caffeine, 
trigonellin, Arabica coffee, robusta coffee.
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Персульфид глутатиона (GSSH) является важным метаболитом клетки, участвующим в редокс-ре-
гуляции, и  потенциальным терапевтическим агентом. Вследствие нестабильности и  отсутствия 
коммерческих стандартов GSSH, актуальной задачей является разработка методик его генерации 
in situ и количественного определения в различных тест-системах. В работе оптимизированы усло-
вия получения GSSH в реакции окисленного глутатиона с сульфидом натрия при флуоресцентном 
мониторинге высвобождающегося сероводорода. Для дериватизации генерируемых GSSH и вос-
становленного глутатиона (GSH) с образованием близких по величине количеств обоих производ-
ных реакцию проводили в присутствии избытка N-этилмалеимида. Описана методика определе-
ния GSSH по уровню GSH в модельной реакции методом ВЭЖХ-масс-спектрометрии в режиме 
мониторинга множественных реакций. Установлен вклад примеси GSH в растворе окисленного 
глутатиона в определяемое количество GSSH и предел обнаружения GSSH в реакционной смеси. 
Результаты представляют интерес для получения и масс-спектрометрического анализа биологиче-
ски значимых персульфидов с использованием различных дериватизирующих агентов. 

Ключевые слова: персульфид глутатиона, глутатион, сероводород, N-этилмалеимид, ВЭЖХ-масс-
спектрометрия. 
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Глутатион (GSH) является преобладающим 
антиоксидантом и  низкомолекулярным тио-
лом в  клетках животных, который выполняет 
жизненно важные функции, связанные с  за-
щитой от  окислительного стресса и  токсикан-
тов, а также редокс-регуляцией метаболических 
процессов [1]. GSH-опосредованная регуляция 
осуществляется во  взаимосвязи с  другими ре-
докс-активными метаболитами, и  она прояв-
ляется, в частности, в изменении соотношения 
пула тиольных и  дисульфидных групп цисте-
инсодержащих биомолекул и  в модификации 
цистеиновых остатков различных функциональ-
ных белков, что сопровождается изменением их 
структуры и активности [2]. К настоящему вре-
мени накопилось множество свидетельств о том, 
что наряду с  производными цистеина в  форме 

тиолов и дисульфидов важную физиологическую 
роль выполняют персульфиды и полисульфиды, 
включая персульфид глутатиона (GSSH) [3]. Од-
ним из  основных путей образования подобных 
лабильных метаболитов в клетках являются об-
ратимые реакции с  участием газотрансмитте-
ра сероводорода (H2S), выполняющего важные 
сигнальные функции [4]. 

Известно, что благодаря повышенной нуклео-
фильности, персульфидная группа по сравнению 
с тиольной сильнее ионизирована при физиоло-
гических значениях рН, быстрее реагирует с ак-
тивными формами кислорода (АФК) и при этом 
менее подвержена необратимому окислению 
в эндогенных условиях [3, 5]. С другой стороны, 
вследствие выраженной двойственной природы 
персульфидная группа способна реагировать 



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 11	 2024

1238	 ИШКАЕВА и др.

с  тиольной группой с  образованием дисульфи-
дов/полисульфидов и  высвобождением H2S. 
Вследствие реакционной способности и  отно-
сительно высокой внутриклеточной концентра-
ции (до 100 мкМ [6]) GSSH является важным 
показателем редокс-гомеостаза клеток в  норме 
и при патологии [5, 7], поэтому его определение 
представляет собой актуальную биоаналитиче-
скую задачу.

Нестабильность GSSH и  отсутствие ком-
мерчески доступных доноров затрудняют раз-
работку способов определения этого мета-
болита [8]. Учитывая это, важной проблемой 
остается создание эффективной методики 
получения стандарта для определения GSSH 
в химических и биологических системах. В со-
временных метаболомных исследованиях не-
заменимым аналитическим инструментом 
является тандемная ВЭЖХ-масс-спектроме-
трия с  электрораспылительной ионизацией 
(ВЭЖХ-МС/МС), характеризующаяся широ-
ким спектром определяемых аналитов, высо-
кой селективностью и  чувствительностью [9]. 
Детектирование GSSH с помощью ВЭЖХ-МС/
МС требует предварительной дериватизации 
SH-группы подходящим агентом [10–12]. Опи-
саны способы получения дериватизированных 
стандартов персульфидов и  полисульфидов, 
выделенных с  использованием препаративной 
хроматографии [10], однако они являются тру-
доемкими для рутинных задач. Для нецелевого 
анализа подобные стандарты могут применять-
ся в сложной смеси без разделения, однако они 
не обеспечивают возможность количественно-
го определения метаболитов.

В настоящей работе описана методика in situ 
генерации GSSH с  сопутствующей дериватиза-
цией N-этилмалеимидом (NEM), образующим 
стабильные аддукты с тиольной [12] и персуль-
фидной [13] группами, и оптимизацией ВЭЖХ-
МС/МС-определения этих аддуктов. Получен-
ные результаты могут быть распространены 
на  получение и  ВЭЖХ-МС/МС-анализ образ-
цов сравнения других биологически значимых 
персульфидов и в сочетании с другими дерива-
тизирующими агентами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и  материалы. Использовали вос-
становленный и окисленный L-глутатион (98%, 
Acros Organics, США), безводный сульфид на-
трия (98%, Sigma-Aldrich, США), N-этилмалеи-
мид (99%, BLDpharm, Китай), sulfidefluor-7 AM 
(TargetMol, США), трис-HCl (Suzhou Yacoo Sci-
ence, Китай), диметилсульфоксид х. ч. (Татхим-
продукт, Россия). Для ВЭЖХ-МС/МС исполь-
зовали растворители чистоты категории “для 
ВЭЖХ-МС” (Biosolve, Франция).

Аппаратура. Детектирование сероводорода 
в  растворе сульфида натрия (Na2S) проводили 
с помощью флуоресцентного зонда sulfidefluor-7 
AM (SF7-AM) на микропланшетном анализаторе 
Infinite M200 PRO (Tecan, Швейцария). Графики 
строили в программе GraphPad Prism 5.0.

Детектирование GSH и GSSH проводили ме-
тодом ВЭЖХ-МС/МС в  режиме мониторинга 
множественных реакций (MRM) с  использова-
нием ВЭЖХ-системы Infinity 1290 (Agilent, США) 
в  сочетании с  гибридным масс-спектрометром 
QTRAP 6500 с  ионизацией электрораспылени-
ем (AB Sciex, США), используемым в  режимах 
тройного квадруполя и  квадруполя  – линейной 
ионной ловушки. Для управления анализатором 
и  обработки данных использовали программу 
Analyst 1.6.2. Хроматографическое разделение 
проводили на  ВЭЖХ-колонке Discovery C18 
(5 мкм, 5 см × 2.1 мм, Supelco, США) с подвиж-
ными фазами, состоящими из А (99.7% вода, 0.3% 
муравьиная кислота) и Б (100% ацетонитрил), при 
скорости потока 0.4 мл/мин и объеме вводимого 
образца 10 мкл. Аналиты в образцах определяли 
с  использованием программы MultiQuant 3.0.2 
(ABSciex, США) по площади пиков специфичных 
МRМ-переходов.

Навески исследуемых соединений взвеши-
вали на весах Pioneer PX84 (OHAUS Corporation, 
США) с  точностью 0.0001 г. Реакционные сме-
си инкубировали в термостате TDB-120 (Biosan, 
Латвия).

Приготовление растворов. Для оценки зави-
симости сигнала SF7-AM от концентрации Na2S 
готовили стоковый 2 мМ раствор SF7-AM в ди-
метилсульфоксиде (ДМСО) и 0.1 М раствор Na2S 
в ультрачистой воде Milli-Q (Milli-Q® Advantage 
A10, Merck Millipore, США). Готовили растворы 
Na2S в серии разведений в диапазоне концентра-
ций от  20.0 до  0.4 мМ в  0.1 М трис-HCl буфер-
ном растворе (pH  7.4). Полученные растворы 
Na2S смешивали с  0.01 мМ раствором SF7-AM 
в соотношении 1 : 1 (по объему) и инкубировали 
смесь в течение 15 мин при 37°C. Флуоресцент-
ный сигнал SF7-AM регистрировали при λex = 
490 нм и λem = 530 нм (фактор усиления 87%, вре-
мя интеграции 20 мкс, количество вспышек 25). 
Анализ проводили в 384-луночном полистироло-
вом планшете для культивирования клеток (Wuxi 
NEST Biotechnology, Китай) в трех повторностях.

Для масс-спектрометрического анализа гото-
вили свежеприготовленные 0.1 М растворы GSH, 
окисленного глутатиона, NEM и Na2S в воде Mil-
li-Q. Смесь инкубировали 30 мин при 37°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Генерация H2S, персульфида глутатиона и  ад-
дуктов N-этилмалеимида. Для генерации H2S 
различные количества сульфида натрия (Na2S) 
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растворяли в 0.1 М трис-HCl буферном растворе 
(pH 7.4). Высвобождение H2S в растворенной фор-
ме оценивали в начальный период времени с по-
мощью флуоресцентного индикатора SF7-AM [14]. 
Установили, что интенсивность флуоресценции 
5 мкМ SF7-AM линейно зависит от концентрации 
Na2S в  диапазоне 0.2–5 мМ, где верхняя грани-
ца концентрации близка к насыщающей (рис. 1). 
Полученные результаты демонстрируют дозозави-
симую генерацию H2S в растворе Na2S в условиях 
эксперимента. Несмотря на частичное превраще-
ние сульфид-иона в  H2S и  улетучивание послед-
него [15], концентрация генерируемого в реакции 
H2S, по-видимому, находится в некотором избыт-
ке по отношению к индикатору SF7-AM. 

В дальнейшем в подобных условиях генери-
ровали GSSH посредством соинкубации окис-
ленного глутатиона (GSSG) с  5 мМ раствором 
Na2S. Поскольку восстановление GSSG серо-
водородом сопровождается образованием GSH 
и  GSSH исходно в  эквимолярных количествах 
[16–18], в  присутствии избытка NEM следует 
ожидать образования соответствующих аддук-
тов GS–NEM и GSS–NEM (схема 1) в соотно-
шении, близком к 1 : 1. 

Согласно данным [17] в  отсутствие дерива-
тизирующего агента в  равновесных условиях 
в  системе GSSG + H2S обнаруживаемая кон-
центрация генерируемого GSSH заметно ниже 
по сравнению с GSH, что объясняется побочной 
реакций GSSH с GSSG с образованием GSSSH 
и GSH. При изначальном присутствии в системе 
эффективного дериватизирующего агента вклад 
побочной реакции ожидаемо уменьшается, так 
что содержания аддуктов GSSH и  GSH стано-
вятся близкими [16, 18]. 

Для получения GSS–NEM в трис-HCl буфер-
ном растворе при 37°C смешивали GSSG и Na2S 
(здесь и далее конечная концентрация 1 и 5 мМ 
соответственно), инкубировали раствор 15 мин 
с последующим добавлением NEM (4 мМ) и до-
полнительной инкубацией смеси 30 мин. Таким 
образом получали реакционную смесь, содержа-
щую GS–NEM и GSS–NEM в неизвестных кон-
центрациях. В  аналогичных условиях получали 
образец сравнения GS–NEM посредством реак-
ции GSH в известной концентрации с избытком 
NEM [19]. 

Детектирование GS–NEM и  GSS–NEM. 
Реакционную смесь с  генерированным GSSH 
(GSS–NEM) и  GS–NEM разводили в  10 
и  100 раз соответственно, анализировали 

Рис. 1. Зависимость флуоресцентного сигнала SF7-
AM (λex = 490 нм) от концентрации Na2S. Условия: 
трис-HCl буферный раствор  (рН  7.4), 5 мкМ SF7-
AM, инкубация 15 мин при 37°C.

Схема 1. Структуры аддуктов N-этилмалиемида с восстановленным глутатионом (GS–NEM) и его персульфидом 
(GSS–NEM) (Mi – моноизотопная молекулярная масса).
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масс-спектрометрически в  однократном (МС), 
тандемном (МС/МС) и трехкратном (МС/МС/
МС) режимах при прямом вводе образца в источ-
ник ионизации (7 мкл/мин). Детектировали 
отрицательно заряженные ионы, полученные 
с  помощью электрораспылительной иониза-
ции в  источнике Turbo Spray IonDrive при сле-
дующих параметрах: напряжение на  капилля-
ре – 4500 В, давление газа завесы 2.41 × 105 Па, 
давление газа-распылителя и вспомогательного 
газа 1.03 × 105 Па, без нагревания. 

Масс-спектр GS–NEM содержал сиг-
нал с  m/z 431.01, соответствующий основно-
му иону [GS–NEM]– (рис. 2а). В  режиме MС/
МС он  фрагментировался с  образованием 
иона с  m/z 306.01, соответствующего фрагмен-
ту [GS]– (рис. 2б), а  также ионов, характерных 

для спектра фрагментации [GS]– в режиме отри-
цательной ионизации [20]. 

В масс-спектре реакционной смеси, содер-
жащей GS–NEM и GSS–NEM, наряду с сигна-
лами [GS–NEM]– дополнительно детектировали 
сигнал с m/z 463.07, соответствующий основно-
му иону [GSS–NEM]– (рис. 3а). В режиме MС/
МС он фрагментировался с образованием иона 
с m/z 306.07, соответствующего фрагменту [GS]–, 
а  также ионов, характерных для спектра фраг-
ментации [GS]– (рис. 3б). Дополнительно прове-
ли измерение в режиме MC/MC/МС для ионов 
с m/z 463.07–306.07, которое показало совпаде-
ние спектра фрагментации [GS]– (рис. 3в). Это 
подтверждает, что фрагмент с m/z 306.07 в спек-
тре МС/МС (рис. 3б) относится к  иону [GS]–, 
образующемуся после отрыва фрагмента NEM 

Рис. 2. МС- (а) и МС/МС-спектры (б) отрицательных ионов в растворе GS–NEM (д/с – количество детектирова-
ний ионов в секунду). (а) Масса основного пика совпадает с расчетной. (б) Фрагментация иона с m/z 431.01. 
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Рис. 3. МС- (а), МС/МС-спектры для иона с m/z 463.07 (б); МС/МС/МС-спектр для ионов m/z 463.07–306.07 (в) 
продуктов реакционной смеси GSSG + H2S + NEM при отрицательной полярности ионизации. 
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и  одного атома серы от  основного иона [GSS–
NEM]–.

С помощью программы Analyst 1.6.2 провели 
автоматическую оптимизацию MRM-перехо-
дов при отрицательной ионизации для аддуктов 
GS–NEM и  GSS–NEM; результаты обобщены 
в табл. 1. 

С использованием выбранных MRM-
переходов разработали ВЭЖХ-МС/МС-методи-
ку. Использовали подвижную фазу, состоящую 
из  0.3% муравьиной кислоты в  воде (А) и  аце-
тонитрила (Б). Оптимизировали градиентный 
режим элюирования (фаза Б): 0–2.0 мин – 5%, 
2.0–4.0 мин  – 5→90%; 4.0–4.5 мин  – 90%; 4.5–
4.6 мин – 90→5%, 4.6–6.5 мин  – 95% со скоро-
стью потока 0.4 мл/мин и  температурой тер-
мостата колонок 40°C. Определили параметры 
ионизации: напряжение на капилляре – 4500 В, 
давление газа завесы 2.41 × 105 Па, давление 

газа-распылителя и  вспомогательного газа 
3.1 × 105 Па, температура 450°C. Установлен-
ное время накопления для регистрации всех 
MRM-переходов составило 40 мс. 

Результаты хроматографического разделения 
образца сравнения GS–NEM и  реакционной 
смеси, содержащей GS–NEM и GSS–NEM, при 
детектировании в  режиме MRM представлены 
на  рис. 4. В  случае GS–NEM обнаружили два 
пика с  временами удерживания 1.37 и  1.57 мин 
(рис. 4а), соответствующие образующейся смеси 
диастереомеров аддукта GS–NEM [19]. В случае 
реакционной смеси наблюдались как указан-
ные пики GS–NEM, так и два пика с времена-
ми удерживания 2.30 и 2.48 мин с характерными 
для GSS–NEM переходами, что также указывает 
на образование диастереомеров (рис. 4б). Боль-
шее время удерживания GSS–NEM по  срав-
нению с  GS–NEM объясняется некоторым 

Таблица 1. Параметры переходов в режиме мониторинга множественных реакций (MRM) для соединений 
GS–NEM и GSS–NEM

Аддукт Обозначение перехода 
MRM Переход (m/z) Энергия столкновений, В

GS-NEM GS-NEM 1 431.13 → 306.08 –18.0

GS-NEM GS-NEM 2 431.13 → 272.00 –24.0

GS-NEM GS-NEM 3 431.13 → 142.96 –30.0

GSS-NEM GSS-NEM 1 463.10 → 306.08 –16.0

GSS-NEM GSS-NEM 2 463.10 → 272.00 –26.0

GSS-NEM GSS-NEM 3 463.10 → 142.96 –40.0

Рис. 4. Хроматограммы по выбранным MRM-переходам образца сравнения GS–NEM (10 мкМ) (а) и реакционной 
смеси GSSG + H2S + NEM (фактор разведения 1 : 100) (б).
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повышением гидрофобности аддукта вследствие 
присутствия дополнительного атома серы. 

Разработанную методику применили для опре-
деления содержания в реакционной смеси GSSH 
(аддукта GSS–NEM) по  содержанию GSH (ад-
дукта GS–NEM). Для количественной оценки 
использовали MRM-переходы 431.13  →  306.08 
и 463.10 → 306.08 соответственно, тогда как осталь-
ные переходы (табл. 1) служили для дополнитель-
ной идентификации пиков. Для  этого получали 
градуировочный график аддукта GS–NEM по-
средством разведения 1 мМ стандарта в диапазо-
не концентраций от 0.1 до 100 мкM, т.е. в пределах 
ожидаемых концентраций аналитов в  реакци-
онной смеси. Градуировочный график линеен 
(y = 8988.2x + 4619.4; r2 = 0.9999) в указанных ус-
ловиях. По данным дериватизации исходного рас-
твора GSSG обнаружено наличие в GSSG неболь-
шой примеси GSH (0.13 мас. %). 

Установили, что в  условиях проводимой 
реакции GSSG (1 мM) c Na2S (5 мM) концен-
трация образующегося в  реакции GS–NEM 
с поправкой на уровень примеси GSH и, следо-
вательно, концентрация GSS–NEM составляет 
66.93 ± 2.75 мкМ. Это значение, по-видимому, 
сопоставимо с  концентрацией генерируемого 
в жидкой фазе H2S, который в присутствии из-
бытка GSSG превращается в  GSSH. Несмотря 
на  относительно низкое фоновое содержание 
GSH (GS–NEM) в GSSG (не более 3.5% от об-
щего обнаруженного GS–NEM после проведе-
ния реакции), это содержание необходимо учи-
тывать при получении стандартов вследствие его 
возможной вариабельности в различных препа-
ратах и растворах. 

Для оценки диапазонов линейности и посто-
янства соотношения MRM-сигналов GS–NEM 
и  GSS–NEM проанализировали серию разве-
дений реакционной смеси. В исследуемом диа-
пазоне разведений от  1/10 до  1/20 000 зависи-
мость MRM-сигнала от разведения линейна как 
для GS–NEM (r2 = 0.9988), так и для GSS–NEM 
(r2 = 0.9979), а  соотношение MRM-сигналов 
GSS–NEM/GS–NEM постоянно и  составило 
0.4, что свидетельствует о  возможности опо-
средованного определения GSS–NEM в  иссле-
дованном диапазоне разведений реакционной 
смеси. С  учетом установленной концентрации 
GSS–NEM предел количественного определе-
ния этого аналита (по выполнению условия сиг-
нал/шум > 10) и, следовательно, GSSH в тести-
руемом растворе составил 6.69 нM.

Согласно данным дополнительного ВЭЖХ-
анализа с УФ-детектированием при 280 нм про-
дукты реакционной смеси GSSG + H2S + NEM, 
соответствующие GS–NEM и  GSS–NEM, 
имеют близкое соотношение площадей пиков 
(~1.2, данные не  показаны), что подтвержда-
ет незначительное преобладание относительно 

стабильного GSH по  сравнению с  лабильным 
GSSH в  условиях моделируемой реакции, что 
согласуется с  результатами работы [16]. Воз-
можное по этой причине некоторое завышение 
содержания генерируемого in situ образца срав-
нения GSS–NEM, определяемого по  уровню 
GS–NEM, по мнению авторов, не должно огра-
ничивать возможности масс-спектрометриче-
ского определения GSSH в  биологических об-
разцах, в вариабельность которого повышенный 
вклад вносят иные факторы. Более того, подоб-
ным завышением можно полностью пренебречь 
при применении описанной методики для вы-
явления относительных изменений содержания 
GSSH в сложных матрицах, что может быть до-
статочным для решения многих биологических 
и фармакологических задач.

* * *

Предложены методики контролируемой ге-
нерации персульфида глутатиона (GSSH) в  ре-
акции окисленного глутатиона с  сульфидом 
натрия и  его дериватизации с  NEM, а  также 
ВЭЖХ-масс-спектрометрического определения 
GSSH в  режиме мониторинга множественных 
реакций по  уровню образующегося восстанов-
ленного глутатиона. Полученные результаты 
могут быть использованы для определения со-
держания GSSH в различных химических и био-
логических тест-системах, в том числе для изу-
чения новых соединений-доноров H2S и GSSH, 
рассматриваемых в настоящее время в качестве 
перспективных терапевтических агентов [21]. 
Результаты представляют интерес для получения 
и  определения других биологически значимых 
персульфидов, в том числе в сочетании с други-
ми дериватизирующими агентами.
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Abstract. Glutathione persulfide (GSSH) is an important cell metabolite involved in redox regulation and 
a potential therapeutic agent. Due to the instability and lack of commercial GSSH standards, an urgent 
task is to develop methods for its in situ generation and quantification in various test systems. The paper 
optimizes the conditions for obtaining GSSH in the reaction of oxidized glutathione with sodium sulfide 
with the aid of fluorescent monitoring of released hydrogen sulfide. The reaction was performed in the 
presence of an excess of N-ethylmaleimide to derivatize the generated GSSH and reduced glutathione 
(GSH) in similar amounts of both derivatives. A technique for determining GSSH by the level of GSH in 
a model reaction by HPLC‑mass spectrometry in the multiple reactions monitoring mode is described. 
The contribution of the GSH impurity in the oxidized glutathione solution to the determined amount of 
GSSH as well as the detection limit of GSSH in the reaction mixture have been established. The results are 
of interest for the preparation and mass spectrometric analysis of biologically significant persulfides using 
various derivatizing agents. 

Keywords: glutathione persulfide, glutathione, hydrogen sulfide, N-ethylmaleimide, HPLC mass spec-
trometry.
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Показана возможность контроля динамики формирования аромата шоколадной глазури при кон-
шировании с применением системы искусственного обоняния на основе “электронного носа” 
с  модифицированными полимерами газовыми пьезосенсорами. Образцы отбирали на  реаль-
ном производстве и осуществляли их обязательный контроль по стандартным свойствам по ходу 
технологического процесса конширования шоколадной глазури. Оцифровку и  объективный 
контроль процесса развития и созревания аромата шоколадной глазури проводили по матрице 
данных (регистрируемым и расчетным сигналам) массива пьезосенсоров. Предварительно опти-
мизирован массив сенсоров, отклики которых коррелируют с отдельными физико-химическими 
показателями качества полуфабрикатов и  готовых изделий. Проведена корреляция результатов 
сенсорометрического анализа и  физико-химических показателей качества кондитерской глазу-
ри. Выбраны информативные сенсоры, отклики которых позволяют выполнять экспресс-оценку 
стандартных характеристик – влажности (по сигналу сенсора на основе краун-эфира со степенью 
корреляции Пирсона R = 0.91), кислотности (по сигналам сенсора на основе Твин-40 со степенью 
корреляции Пирсона R = 0.90–0.91). Наиболее ценную информацию дает контроль уменьшения 
содержания нелетучих соединений – общего содержания сахаров при коншировании по сигна-
лам сенсора на основе Тритона Х-100 (со степенью корреляции Пирсона R = 0.89). В  качестве 
критерия воспроизводимости качественного и количественного состава предложена новая циф-
ровая характеристика аромата – набор параметров бинарной чувствительности сенсоров “элек-
тронного носа”, а также разработан новый способ хемометрической обработки наборов данных 
для объектов анализа. Показана возможность внедрения в  производство “электронного носа” 
для технологического контроля соблюдения и оптимизации рецептур, процесса конширования 
шоколадной глазури по физико-химическим показателям и цифровой характеристики наиболее 
нестабильного свойства – аромата, объективной и воспроизводимой оценки качества кондитер-
ских изделий.

Ключевые слова: анализ, контроль производства, “электронный нос”, химические пьезосенсоры, 
оцифровка аромата, конширование глазури, кондитерские изделия.
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Объективизацию и  повышение качества 
изделий на  современном этапе развития про-
мышленных производств связывают с  возмож-
ностью замены сенсорных систем человека 
машинными (имитационными). Среди всех 
пищевых продуктов наиболее ароматозави-
симыми являются кондитерские изделия, ко-
торые должны быть стабильно узнаваемыми, 

гармоничными и  мягко воздействующими 
на  сенсорные ощущения человека с  возбужде-
нием положительных эмоций. Аромат кондитер-
ских шоколадных изделий формируется множе-
ством индивидуальных химических соединений, 
которые создают органолептический образ про-
дукта, узнаваемый потребителями. При  этом 
одни ароматические вещества образуются 
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непосредственно в  технологическом процессе 
(на стадиях термической обработки, конширо-
вания), другие вносятся в изделие с основными 
сырьевыми компонентами (какао-порошок, ка-
као-масло, молоко, сахар, орехи и др.). Среди ле-
тучих веществ, составляющих аромат шоколада, 
нет компонентов с отчетливым аутентичным ему 
запахом, так как аромат этого продукта форми-
руется из большого числа веществ, относящих-
ся к  разным классам органических соединений 
[1, 2]. Специфические для шоколада вкус и аро-
мат зависят от природных особенностей различ
ных сортов какао-бобов, степени их фермента-
ции и  от технологии их переработки, которая 
в  большей или меньшей степени способствует 
образованию ароматических веществ, улучше-
нию вкуса готового изделия. Какао содержит 
в своем составе более 600 ароматических соеди-
нений, из  которых 46 являются специфически-
ми для аромата какао и не входят в состав дру-
гих пищевых продуктов. Основные соединения, 
взаимодействие которых приводит к  образова-
нию аромата шоколада, названы предшествен-
никами аромата. Это восстанавливающие (реду-
цирующие) сахара, аминокислоты, фенольные 
соединения. Наиболее важными веществами, 
влияющими на вкусовые и ароматические свой-
ства какао-бобов и шоколада, являются эфирное 
масло, полифенольные соединения, теобромин 
и кофеин, а также некоторые продукты распада 
белковых веществ; дополняют основной аромат 
диацетил, уксусный альдегид, этиловый спирт, 
уксусная, пропионовая и  масляная кислоты. 
Фенольные соединения, в том числе и катехины, 
играют значительную роль в создании вкусовых 
и  ароматических свойств шоколада. Важную 
роль в формировании аромата шоколада играют 
три стадии переработки какао-бобов [3]: фер-
ментация, термическая обработка какао-бобов 
на  предприятиях и  конширование  – конечный 
процесс обработки шоколадной массы, в резуль-
тате которого окончательно формируется специ-
фический вкус и аромат.

Актуальным направлением развития методов 
и средств технологического контроля кондитер-
ского производства является разработка новых 
средств и  способов, которые способствуют оп-
тимизации особенно длительных процессов, 
предотвращению брака, повышению качества 
выпускаемой продукции, малозатратных и при-
меняемых в  режиме “на месте”, “в точке”. Од-
ним из  таких решений на  современных произ-
водствах может быть внедрение универсального 
алгоритма оцифровки состава смесей летучих 
соединений  – интегрального, наиболее дина-
мично изменяющегося показателя состояния го-
тового изделия и прибора для его измерения.

Для объективной качественно-количе-
ственной оценки летучей фракции аромата 

шоколадных изделий и  кондитерских масс 
в процессе производства по методологии искус-
ственного обоняния на основе приборов “элек-
тронный нос” предложено применение массива 
химических пьезосенсоров с разновеликими из-
бирательностью и  чувствительностью к  отдель-
ным летучим веществам аромата. 

Химические сенсоры и их массивы (мульти-
сенсорные или полисенсорные) после предвари-
тельного обучения по набору тест-соединений – 
маркеров, отражающих изменения изделия 
в  процессе конкретного цикла,  – широко при-
меняют для оценки качества пищевых продук-
тов [4–6], в том числе кондитерских изделий [7, 
8], пищевого сырья [9–11], контроля технологи-
ческих процессов кондитерского производства 
[11, 12]. 

Цель настоящего исследования – оценка воз-
можности применения системы искусственного 
обоняния на  основе “пьезоэлектронного носа” 
для контроля формирования аромата шоколад-
ной глазури при коншировании и  разработки 
нового подхода к  определению основных фи-
зико-химических показателей полуфабрикатов 
на  производстве по  цифровой характеристике 
летучей фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальная часть работы является 
продолжением исследования [12]. 

Объекты исследования – пробы шоколадной 
глазури, в состав которой входят сахарная пудра, 
какао-порошок, заменитель какао-масла (коко-
совое или пальмоядровое масло), ароматизатор 
“Ванилин”, соевый фосфатидный концентрат 
(лецитин) [1, 13, 14]. 

Методы стандартного исследования. Для 
определения показателей качества глазури 
в контрольных точках конширования применя-
ли химические и  физико-химические методы 
анализа: рефрактометрию (массовая доля влаги 
и  сухих веществ (%) по  ГОСТ 5900-2014 [15]), 
феррицианидный и поляриметрический методы 
(содержание редуцирующих веществ и общее со-
держание сахара (%) по ГОСТ 5903-89 [16]), про-
толитометрию (титруемая кислотность (К, град) 
и кислотное число (К, %) по ГОСТ 5898-87 [17]), 
микрометрический метод (оценка дисперсности 
массы d, мкм) [18]. 

Схема технологического процесса. Смеши-
вание рецептурных компонентов происходит 
в универсальных турбоконшмашинах Macintyre 
фирмы Ladco (Великобритания), которые слу-
жат одновременно смесителем, измельчителем 
рецептурных компонентов и коншем. В них тем-
пература массы достигает 60°С. Общая продол-
жительность процесса 10–12 ч. Через 7–8 ч кон-
ширования, когда дисперсность массы достигает 
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35 мкм, добавляют лецитин. За 30 мин до завер-
шения процесса в полученную массу добавляют 
ванилин и другие ароматизаторы. 

Процесс конширования разделили на  вре-
менные промежутки, в каждом из которых отби-
рали пробы массой 10–15 г. Контрольные точки 
при коншировании (время, ч) для проведения 
сенсорометрического и  физико-химического 
анализа выбрали произвольно для объективной 
оценки динамики изменения физико-химиче-
ских показателей и формирования аромата кон-
дитерской глазури: через 2.0, 3.5, 5.0, 6.5, 8.0, 
9.5 ч от начала процесса.

Сенсорный анализ аромата. Из средней про-
бы навеску шоколадной глазури массой 3.0–4.0 г 
помещали в  стеклянный маркированный бюкс 
с  притертой полиуретановой крышкой. После 
насыщения газовой фазы парами продукта от-
бирали индивидуальным шприцем постоянный 
объем равновесной газовой фазы (РГФ) 3 см3, 
пробу инжектировали в закрытую ячейку детек-
тирования. Отклик массива сенсоров регистри-
ровали с шагом 5 с в течение 120 с и обрабаты-
вали с применением программного обеспечения 
на  анализаторе газов МАГ-8 (ООО “Сенсори-
ка – Новые Технологии”, Россия). 

Основой детектирующего устройства “элек-
тронный нос” является массив химических 
сенсоров, сформированный из  шести пьезо-
кварцевых резонаторов с собственной частотой 
колебаний F0 = 10.0 МГц, на  серебряные элек-
троды которых нанесены тонкие пленки сор-
бентов: полиэтиленгликоль адипината (ПЭГА), 
триоктилфосфиноксида (ТОФО), Тритона 
Х-100 (ТХ-100), пчелиного клея (ПчК), дици-
клогексан-18-краун-6 (18К6) и  полиоксиэти-
лен-(21)-сорбитолмоноолеата, Твин-40 (Tween) 
массой 10–15 мкг. 

Массив химических сенсоров адаптирован 
к  аромату кондитерских полуфабрикатов (шо-
коладной глазури, кондитерских начинок) [12]. 
Модификаторы подбирали с  учетом природы 
основных легколетучих соединений, изменяю-
щихся в  ходе определенной технологической 
стадии (кислоты, спирты, альдегиды, аромати-
ческие соединения).

Суммарный сигнал массива получали по ин-
тегральному алгоритму обработки сигналов 
шести сенсоров в  виде “визуальных отпечат-
ков” – зависимости изменения частоты колеба-
ния сенсора в каждый момент времени относи-
тельно базовой частоты от  времени измерения: 
ΔFi = f(τ, с). “Визуальные отпечатки” максиму-
мов строили по максимальным изменениям ча-
стот сенсоров в РГФ образцов за время измере-
ния. Они позволяют установить схожесть состава 
аромата над анализируемыми образцами. Ал-
горитм считывания сигналов и  формирования 
“визуальных отпечатков”, а  также количество 

сенсоров в массиве оптимизировали для дости-
жения максимального различия “визуальных 
отпечатков” для проб-стандартов сырья конди-
терского производства (выбраны технологами).

В качестве критериев оценки различия в аро-
мате анализируемых проб выбирали качествен-
ные и количественные характеристики откликов 
массива сенсоров [10]. Качественная характери-
стика  – форма “визуального отпечатка” сигна-
лов сенсоров с характерными распределениями 
по радиальным осям откликов каждого сенсора 
в  определенный момент времени измерения. 
Количественная характеристика сигналов пье-
зокварцевого “электронного носа” – суммарная 
площадь построенного по сигналам всех сенсо-
ров за полное время измерения “визуального от-
печатка” (S, Гц●с), являющаяся оценкой общей 
интенсивности аромата, пропорциональной 
концентрации легколетучих веществ. Все при-
меняемые параметры и аналитические сигналы 
оценивали на статическую надежность (n = 4–5, 
P = 0.95).

Для восстановления свойств химические 
сенсоры регенерировали в  сушильном шкафу 
при рабочей температуре (50 ± 1)°С в  течение 
2–5 мин или продували ячейку детектирования 
в течение 5–7 мин осушенным воздухом. Моди-
фицированные полимерами сенсоры отличаются 
высокой устойчивостью пленок без обновления 
и  ухудшения их сорбционных характеристик 
(возможно проведение 100–150 циклов сорб-
ции/десорбции), потеря пленки по  массе после 
100 циклов сорбции не превышает 0.5%. 

Эксперимент проводили на  кондитерской 
фабрике “Богатырь” (Зеленоград) в  производ-
ственной лаборатории под контролем техно-
логов. При этом не ставили задачу усложнения 
алгоритма анализа современными хемометриче-
скими методами обработки данных, учитывали 
важность обеспечения простоты и  экспрессно-
сти анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При изготовлении шоколада конширование 
является самым длительным процессом, в  ре-
зультате которого завершаются все химические 
реакции между сырьевыми компонентами шо-
коладной массы и  достигаются оптимальные 
вязкость, дисперсность, формируются специ-
фический вкус, аромат и цвет шоколадного из-
делия [14, 18].

Основная задача исследования  – обеспе-
чить достоверные и  воспроизводимые резуль-
таты оценки качественного и  количественного 
состава аромата шоколадной массы, детекти-
руемого массивом химических сенсоров, с  це-
лью объективной оценки стабильности и  дли-
тельности процесса конширования, а  также 
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воспроизводимости органолептических свойств 
готовых кондитерских изделий.

Эспериментально изучили влияние продол-
жительности конширования на  формирование 
аромата кондитерской глазури и  изменение 
физико-химических показателей. Установили, 
что в  процессе конширования изменяется ка-
чественный и  количественный состав РГФ об-
разцов глазури, что свидетельствует о  протека-
нии различных физико-химических процессов. 
В  табл. 1 приведены результаты сенсорометри-
ческого анализа РГФ глазури в  отдельных кон-
трольных точках. 

Суммарное содержание летучих соединений 
в РГФ над пробами шоколадной массы увеличи-
вается в течение первых 6–7 ч, происходит окис-
ление фенольных соединений, накопление кис-
лот, альдегидов, азотсодержащих соединений 
и влаги. Далее (после 8 ч конширования) проис-
ходит разложение ряда соединений (рис. 1), ме-
няются свойства полуфабриката; на  этом этапе 
вводится ароматизатор. При этом резко изменя-
ется состав именно РГФ, которая обогащается 
компонентами ароматизатора ванилина. В РГФ 
уменьшается содержание нативных летучих со-
единений. И так как сенсоры в  массиве подо-
браны для контроля именно этих соединений, 
после введения в  массу ароматизатора сигналы 

сенсоров резко уменьшаются и, как следствие, 
уменьшаются площади интегрального аналити-
ческого сигнала массива – “визуального отпечат-
ка” сигналов сенсоров. По сигналам отдельных 
сенсоров можно более подробно проследить из-
менение содержания отдельных соединений или 
их близких по  свойствам групп. Так, содержа-
ние влаги и спиртов, контролируемое сенсором 
с пленкой 18К6, повышается в интервале време-
ни 3.5–6.5 ч, что обусловлено интенсивной ме-
ханической обработкой и физико-химическими 
процессами, а  затем их содержание снижается 
(рис. 2). Это вызвано конструктивными особен-
ностями турбоконшмашины, вентилирование 
в которой удаляет влагу из смеси вместе с лету-
чими веществами. Отклики сенсора коррелиру-
ют с содержанием влаги в кондитерской глазури, 
оцениваемой рефрактометрически, с величиной 
параметра корреляции Пирсона 0.910.
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Рис. 1. Скорость изменения полного аромата конди-
терской глазури: площади “визуального отпечатка” 
сигналов массива сенсоров (1), максимальных от-
кликов сенсора на основе пчелиного клея (2).

Таблица 1. Интегральное взвешивание аромата 
кондитерской глазури при коншировании (n = 3, 
P = 0.95)

Время 
конширо-
вания, ч

Сенсорометрические характеристики

“визуальный отпеча-
ток” максимальных 
откликов массива 

сенсоров

площадь  
“визуального 
отпечатка”, 

S, Гц●с

2.0 5406 ± 30

6.5 8780 ± 50

9.5 5760 ± 25
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Рис. 2. Изменение аналитических сигналов сенсора 
на основе дициклогексан-18-краун-6 (1) и влажно-
сти кондитерской глазури (2) при коншировании.
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Феррицианидным и  поляриметрическим 
методами анализа установили, что количество 
редуцирующих веществ и  общего сахара ин-
тенсивно снижается после 5 ч конширования 
вследствие протекания реакции меланоидино-
образования. Скорость и  глубина меланоиди-
нообразования зависят от  состава взаимодей-
ствующих продуктов, соотношения отдельных 
компонентов, рН среды, температуры, влаж-
ности. Образующиеся в  реакции термической 
деградации сахаров и  аминокислот и  далее 
при формировании меланоидинов карбонил-
содержащие соединения (фурфурол, оксиме-
тилфурфурол, ацетальдегид, изовалериановый 
альдегид, диацетил и  др.) принимают участие 
в  формировании аромата и  вкуса готовых из-
делий [19–21]. Суммарное количество карбо-
нильных соединений фиксируется сенсором 
с  пленкой сорбента ТХ-100 (рис. 3), отклики 
которого коррелируют с  показателями содер-
жания общего сахара в  глазури (поляриме-
трический метод) с  коэффициентом Пирсона 
R = 0.890. 

Рис. 3. Изменение общего содержания сахаров (СХ, 
%) (1) и максимальных откликов сенсора на основе 
Тритона Х-100 (2) в процессе конширования конди-
терской глазури.

Сахара при коншировании влияют на  ско-
рость и  полноту полифенольного окисления 
в ряду превращений [22, 23] (схема 1):

Схема 1. Полифенольное окисление с образованием 
кетокислот.

В результате перегруппировки и  диссоциа-
ции из  аминокислот образуются так называе-
мые вкусовые вещества – кетокислоты, которые 
регистрируются преимущественно сенсором 
на  основе Tween. Изменение и  абсолютные от-
клики данного сенсора коррелирует с титруемой 
кислотностью кондитерской глазури (К, град), 
значения которой увеличиваются до  6.5 ч, что 
вызвано процессом перехода связанной уксус-
ной кислоты в шоколадной массе в свободную, 
а  затем снижаются (рис. 4). Параметр корреля-
ции Пирсона R для прогноза кислотности по от-
клику сенсора на основе Tween равен 0.914.

Так как все сенсоры в массиве “электронно-
го носа” характеризуются перекрестной изби-
рательностью к  разным летучим соединениям 
в  РГФ, нельзя говорить об  оценке абсолютной 
корреляции между сигналами отдельных сен-
соров и  стандартными показателями качества. 
Однако, учитывая приоритетную реакцию сен-
соров на  отдельные группы веществ и  невысо-
кую селективность отдельных физико-химиче-
ских методов (рефрактометрия, волюмометрия), 
оценка линейной связи между двумя перемен-
ными является корректной и высокие значения 
параметров Пирсона подтверждают правиль-
ность применяемых подходов, интерпретации 
результатов и вызывающих их процессов.

В соответствии с  полным банком данных 
“электронного носа” и результатами физико-хи-
мического эксперимента установили набор хи-
мических сенсоров, оклики которых отражают 
изменение основных физико-химических пока-
зателей качества шоколадной глазури: содержа-
ние сухих веществ (влажность)  – отклики сен-
сора на  основе 18К6, общее содержание сахара 
и  редуцирующих сахаров  – отклики сенсора 
на основе ТХ-100, титруемая кислотность – от-
клики сенсора на  основе Tween. В  то же время 
на  сенсорах выбранного массива сорбируются 
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Рис. 4. Изменение аналитических сигналов сенсора 
на основе Твин-40 (1) и кислотности кондитерской 
глазури (2) при коншировании.
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и  другие ароматические соединения над шоко-
ладной массой, поэтому результаты определения 
физико-химических показателей качества кон-
дитерской глазури, оценки содержания летучих 
соединений “электронным носом” позволяют 
сделать вывод о том, что накопление всех натив-
ных ароматических веществ глазури происходит 
в  течение 6.5 ч обработки. Однако рекомендо-
вать это время для конширования в  качестве 
достаточного и  сократить данную технологиче-
скую стадию нельзя. Все рассмотренные харак-
теристики не отражают еще один важный пока-
затель – дисперсность массы.

Степень дисперсности шоколадных полу-
фабрикатов является важным показателем каче-
ства готовых изделий. От гранулометрического 
состава зависят реологические характеристи-
ки кондитерских масс (эффективная вязкость, 
пластическая вязкость, текучесть), вкусовые 
свойства шоколада, а также расход наиболее до-
рогостоящего рецептурного компонента  – ка-
као-масла и  добавок поверхностно-активных 
веществ для снижения вязкости шоколадной 
массы при сохранении ее качества [24].

Микроскопическим методом контролирова-
ли динамику степени диспресности глазури (d, 
мкм). Ниже представлено изменение дисперс-
ности кондитерской глазури при коншировании 
(n = 3, P = 0.95):
Время, ч 2.0 3.5 5.0 6.5 8.0 9.5

d, мкм
55.0 

± 
0.3

48.0 
± 

0.3

40.0 
± 

0.3

35.3 
± 

0.2

31.5 
± 

0.2

30.0 
± 

0.2

Полученные результаты дают оперативную 
информацию, которая необходима для регули-
рования технологического процесса. Оптималь-
ное значение дисперсности шоколадной глазури 
30 мкм [1, 18] достигается за 9.5 ч конширования. 
Это время может быть рекомендовано для завер-
шения процесса приготовления полуфабрика-
та, что позволяет сократить производственный 
процесс на 1.5 ч и получить шоколадную глазурь 
хорошего качества.

Сочетание двух быстрых и простых методов 
анализа  – оценки протекания конширования 
по откликам “электронного носа” и микроско-
пического метода контроля дисперсности мас-
сы позволяет получить полную информацию 
о  правильности направления процесса и  суще-
ственно сократить временные и другие затраты 
на  внутренний контроль. При этом гарантиро-
вано завершение формирования важнейшего 
потребительского свойства шоколадной глазу-
ри – аромата.

Дополнительно по сигналам массива сенсо-
ров можно оценить постоянство интегрального 
свойства качественно-количественного состава 

смеси летучих соединений полуфабрикатов, сы-
рья как на входе в конш, так и на выходе из него. 
Для оценки постоянства состава смеси летучих 
соединений готовой шоколадной массы пред-
лагается набор расчетных показателей “элек-
тронного носа” как интегральный цифровой 
показатель (характеристика) аромата (по анало-
гии с  подходом “отпечатков пальцев”). По фи-
зико-химическому смыслу расчетные показате-
ли А(i/j) являются характеристиками бинарной 
чувствительности сенсоров к смеси соединений 
и  рассчитываются как отношение аналитиче-
ских сигналов двух сенсоров: А(i/j) = ΔFmax(i)/
ΔFmax(j), где i и  j  – номера сенсоров в  массиве. 
Ранее [25, 26] неоднократно показано, что ми-
нимаксные значения этих параметров являются 
качественными характеристиками отдельных 
соединений или классов в газовых смесях в ме-
тоде пьезокварцевого микровзвешивания. Весь 
набор расчетных параметров идентичен лю-
бой двумерной аналитической характеристике 
смеси соединений (спектры, хроматограммы). 
Для  рассматриваемого массива сенсоров таких 
параметров 6. Они рассчитаны по  максималь-
ным сигналам сенсоров с  покрытиями соот-
ветственно: 1 – ПчК/18К6; 2 – ПчК/ТХ100; 3 – 
ПчК/Tween; 4  – 18К6/ТХ-100; 5  – 18К6/Tween; 
6 – TX-100/Tween. 

Спектры бинарной чувствительности сенсо-
ров к  компонентам РГФ над шоколадной мас-
сой различаются существенно, статистически 
значимо и  отражают изменение состава проб 
от  времени конширования. Значимое измене-
ние параметров и  уменьшение идентичности 
их наборов отражает изменение состава РГФ 
над пробой (рис. 5, 6).
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Рис. 5. Спектры бинарной чувствительности мас-
сива сенсоров к летучим соединениям шоколадной 
массы через 2 (1), 3.5 (2) и 5 ч (3) конширования.
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Наиболее резкие изменения состава РГФ 
над  шоколадной массой при коншировании 
происходят в  первые 3–4 ч (рис. 5, линии 1, 
2), но  не  в  первые 6–7 ч, как принято считать 
по  стандартным физико-химическим свой-
ствам. Так, за первые 3 ч состав РГФ качествен-
но и  количественно изменяется на  80%, далее 
изменения происходят стабильно на  40–50%. 
Однако эти изменения в  большей степени ко-
личественные, чем качественные. В  интервале 
6–8 ч конширования изменения аромата мини-
мальны (рис. 6, линии 1, 2). Следующее резкое 
изменение аромата происходит после добавле-
ния ароматизаторов, что принципиально меняет 
спектр (рис. 6, линия 3).

Для оценки качества и постоянства аромата 
готовой после конширования массы предложено 
оценивать идентичность круговой диаграммы 
параметров А(i/j) в  основных точках контроля. 
Можно выделить несколько опорных показате-
лей бинарной чувствительности, которые в  го-
товом изделии отражают содержание в смеси на-
тивных компонентов и ароматизаторов (рис. 7). 
Параметры 1, 2, 3 отражают вклад и изменения 
в  аромат готовой массы добавок (ванилина). 
Их  численные значения с  допуском ±0.02 ед. 
определяют изменения в аромате конкретными 
добавками. При этом параметры 4, 5, 6 отража-
ют смесь формирующих аромат компонентов, 
образующуюся при коншировании. Именно эти 
показатели изменяются существенно в  течение 
2–6.5 ч конширования, а далее остаются посто-
янными в пределах допустимой вариации. 

Фигуры спектров бинарной чувствитель-
ности для полуфабриката на  заключительной 

стадии конширования можно считать цифровы-
ми “отпечатками пальцев” летучих соединений 
аромата, они могут служить для оценки его вос-
производимости от партии к партии, при заме-
не сырья и добавок. Недостатком предлагаемого 
подхода является определенная субъективность 
в оценке идентичности и близости как параме-
тров, так и их наборов. 

Предложен новый способ многомерной об-
работки данных Coloristic для сопоставления 
набора различных данных, полученных по  ре-
зультатам пьезокварцевого микровзвешивания 
РГФ над любым образцом. Основы способа 
изложены в  работе [27]. Кратко сущность но-
вого способа хемометрики заключается в  том, 
что внутри выборки сравниваемых образцов 
и  для определенного набора сенсоров расчет-
ным параметрам А(i/j) в зависимости от их чис-
ленных значений присваивают определенный 
цвет со стандартными координатами в системе 
RGB или другими (например, HEX). Для этого 
применяли ранее обоснованные границы цве-
тового кода [27], которые зависят от  метроло-
гических характеристик параметров бинарной 
чувствительности А(i/j), определяемых приро-
дой модификатора на  сенсорах и  величиной 
параметра. Далее суммировали цветовые метки 
всех параметров набора для каждого образца 
в любом открытом ресурсе визуальной колеров-
ки (например, https://get-color.ru/), получали 
цветовой суммарный код и  соответствующую 
ему цветовую метку координат, характеризую-
щие именно объект и выделяемую им смесь ле-
тучих соединений. Для применяемого в данном 
исследовании набора сенсоров с полимерными 
хроматографическими фазами и проб, отобран-
ных при коншировании, таблица цветового ко-
дирования составлена для различающих пробы 
и  статистически надежных параметров А(i/j) 
(табл. 2), которые несколько отличаются от вы-
бранных ранее. Установлено, что даже с учетом 
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Рис. 6. Спектры бинарной чувствительности мас-
сива сенсоров к летучим соединениям шоколадной 
массы через 6.5 (1), 8.0 (2) и 9.5 ч (3) конширования.

Рис. 7. Диаграмма параметров бинарной чувстви-
тельности через 2 (1), 8 (2) и 9.5 ч (3) конширования. 
По кругу – параметры чувствительности А(i/j).
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неравномерно изменяющихся границ числен-
ных значений параметров суммарный цветовой 
код проб значимо изменяется для точек 8 и 9.5 ч, 
при этом для последнего контролируемого вре-
мени изменения максимальные, цветовые ко-
ординаты существенно отличаются от  других 
точек. Такое ранжирование набора расчетных 
параметров для сенсоров в  РГФ над  пробами 
в  полной мере соответствует достигаемым тех-
нологическим критериям шоколадной глазури. 
Предлагаемый новый способ ранжирования 
набора данных позволил с  достаточной точ-
ностью классифицировать образцы сложного 
химического состава и может характеризовать-
ся признаками универсальности в  дополнение 
к изложенным ранее примерам для других проб 
и массивов. 

* * *

С применением системы искусственного 
обоняния на  основе анализатора газов с  моди-
фицированными полимерами пьезосенсорами 
изучена динамика формирования аромата шоко-
ладной глазури при коншировании. Установлена 
возможность сокращения производственного 
процесса конширования шоколадной глазури 
с 11 до 9.5 ч с сохранением хороших показателей 
качества шоколадных изделий (глазури). Выбра-
ны химические сенсоры, сигналы которых тесно 
связаны с  конкретными физико-химическими 
показателями качества полуфабриката. 

Предложена новая цифровая характеристи-
ка аромата  – набор параметров бинарной чув-
ствительности сенсоров “электронного носа” – 
для  оценки воспроизводимости качественного 
и  количественного состава глазури. Идентич-
ность цифровых характеристик проб для раз-
ного времени технологического цикла можно 
считать количественным критерием для оценки 
степени завершения процесса. 

На сложном многокомпонентном объек-
те анализа, тестируемом ограниченным набо-
ром сенсоров в массиве, показана возможность 
быстрого и  простого авторского способа хе-
мометрики для матриц данных “электронного 
носа” – Coloristic.

Показана возможность внедрения анализа-
тора газов “электронный нос” для аналитиче-
ского контроля физико-химических показателей 
кондитерской глазури по  аромату, соблюдения 
и  оптимизации рецептур, объективной оценки 
качества кондитерских изделий. Анализ систе-
мами искусственного обоняния осуществляет-
ся в режиме реального времени, что расширяет 
возможности и  сокращает время, необходимое 
для принятия технологического решения. Пред-
лагаемый подход позволяет не только заменить 
дегустатора при оценке наиболее привлека-
тельного для потребителя свойства  – аромата, 
но  и  оцифровать его, что повышает воспроиз-
водимость этого показателя от партии к партии, 
обеспечивает единство измерений, а  значит, 
и  конкурентоспособность кондитерских изде-
лий конкретных производителей.
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USE OF CHEMICAL SENSORS IN TECHNOLOGICAL CONTROL  
OF THE FORMATION OF THE FLAVOR OF CHOCOLATE GLAZE

Т. А. Kuchmenkoa, *, R. P. Lisitskayab

a Voronezh State University of Engineering Technologies,
Voronezh, Russia 

b Zhukovsky and Gagarin Air Force Academy,
Voronezh, Russia 
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Abstract. The possibility of controlling the dynamics of the formation of the aroma of chocolate glaze 
during concoction using an artificial sense of smell system based on an “electronic nose" with modified 
polymers with gas piezosensors is shown. Samples were taken in real production and their mandatory 
control was carried out according to standard properties during the technological process of concocting 
chocolate glaze. Digitization and objective control of the process of development and maturation of the 
chocolate glaze flavor was carried out using a data matrix (recorded and calculated signals) of an array 
of piezosensors. An array of sensors has been pre-optimized, the responses of which correlate with 
individual physico-chemical indicators of the quality of semi-finished products and finished products. 
The correlation of the results of sensorometric analysis and physico-chemical indicators of the quality of 
confectionery glaze was carried out. Informative sensors have been selected, the responses of which allow 
rapid assessment of standard characteristics – humidity (based on the signal of a sensor based on crown 
ether with a Pearson correlation degree of R = 0.91), acidity (based on the signals of a sensor based on 
Twin-40 with a Pearson correlation degree of R = 0.90–0.91). The most valuable information is provided 
by monitoring the decrease in the content of non–volatile compounds  – the total sugar content when 
conching using signals from a Triton X-100 sensor (with a Pearson correlation degree of R = 0.89). As a 
criterion for reproducibility of qualitative and quantitative composition, a new digital characteristic of the 
fragrance is proposed – a set of parameters of the binary sensitivity of the sensors of the “electronic nose”, 
and a new method of chemometric processing of data sets for objects of analysis has been developed. The 
possibility of introducing an “electronic nose” into production for technological control of compliance 
and optimization of formulations, the process of concocting chocolate glaze according to physico-chemical 
parameters and digital characteristics of the most unstable property – flavor, objective and reproducible 
assessment of the quality of confectionery products is shown.

Keywords: analysis, production control, “electronic nose", chemical piezosensors, flavor digitization, glaze 
concoction, confectionery.
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Производственные и социально-экологические требования, предъявляемые к качеству вод суши, 
определили необходимость создания сети гидрохимических постов наблюдения, а вариабельность 
контролируемых показателей – потребность выполнения режимных химико-аналитических ис-
следований. Распространенные в  аналитической химии стандартные (жесткие) статистические 
методы обработки результатов измерений, как правило, недоучитывают специфику исследования 
зашумленных (нечетких) экспериментальных данных, каковыми являются ряды значений кон-
центрации примеси речного потока в пространстве и во времени. Показано, что в этом случае 
целесообразны альтернативные средства мягких вычислений, предназначенные для обработки 
именно таких данных, на основе нейро-нечетких гибридных алгоритмических структур, относя-
щихся к  архитектуре ANFIS. Проанализированные таким способом массивы химико-аналити-
ческих данных по меди и цинку на р. Волга в зависимости от расхода воды на разных удалениях 
от берега и глубинах позволили идентифицировать сложно-колебательный характер поведения 
концентраций обоих веществ в водном потоке. Сделан вывод о том, что нейро-нечеткая схема об-
работки результатов мониторинга обеспечивает возможность углубленного исследования мало-
изученных процессов гидрохимической динамики в далеких от термодинамического равновесия 
системах, к числу которых относятся природные водотоки.

Ключевые слова: результаты химико-аналитических исследований, распределение микроприме-
сей в створе реки, нелинейная динамическая система, нейро-нечеткий метод анализа гидрохи-
мических данных. 
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Аналитическая служба как система опреде-
ления химического состава и  свойств веществ 
исключительно важна при изучении природных 
объектов [1], в которых на поведение контроли-
руемых показателей влияет окружающая среда 
[2–4]. В частности, не вызывает сомнений зна-
чение аналитического контроля речной воды 
для принятия водохозяйственных решений, 
управления водоснабжением промышленности 
и  населения, орошения и  рыболовства [5–7]. 
Впрочем, здесь своевременная и полная расшиф-
ровка химико-аналитической информации за-
трудняется из-за непрерывного пространствен-
но-временного перераспределения химических 
веществ, предположительно обусловленного 

нелинейными русловыми процессами в  вод-
ных потоках [8, 9]. Свою роль играют и  внеш-
ние факторы (климат, погода, процессы выве-
тривания и выщелачивания и пр.), однако даже 
на створах (поверхностях условного поперечно-
го сечения водотока, используемых для оценок 
качества воды) так называемого полного смеше-
ния [10] вариабельность состава и свойств воды 
обычно не снижается [11, 12]. Несмотря на это, 
формируются более и менее загрязненные слои 
(струи), занимающие определенные части сече-
ния водного потока [13] – в его центре, у берегов 
или на  разных глубинах (официальные терми-
ны - вертикали и  горизонты на  каждую верти-
каль в створе пункта наблюдений [14]).
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Контроль такого распределение микропри-
месей в  створе реки в  зависимости от  морфо-
метрических (глубина, ширина) и  гидрометри-
ческих (расход воды) показателей позволяет 
правильно локализовать области повышенно-
го загрязнения и  регулирования техногенной 
нагрузки на  водный объект. В  связи с  этим ги-
дрохимические посты Росгидромета перио-
дически определяют качество воды, по  воз-
можности одновременно в  нескольких точках 
поперечного профиля реки. Водохозяйственное 
использование получаемой информации недо-
статочно полное, поскольку расшифровка про-
странственно-временных массивов результатов 
измерений затруднительна. В  этом нетрудно 
убедиться на  примере данных Астраханского 
центра по  гидрометеорологии и  мониторингу 
окружающей среды на  р. Волге, приведенных 
на  рис. 1. Как видно, повышенная вариабель-
ность контролируемых показателей не  позво-
ляет различить их распределение в струях воды. 
Можно лишь сделать вывод о полном отсутствии 
здесь седиментационно-диффузионного равно-
весия, но не о повышенном содержании одного 
из веществ в поверхностной или донной частях 
речного потока. Даже тренды изменения кон-
центрации в  разные моменты времени на  по-
верхности и в глубине потока могут быть одно-
типными (цинк на рис. 1) или различающимися 
(там же, медь). Между тем для управления во-
дными ресурсами и  водопользованием необхо-
димо знание профиля концентрации загрязня-
ющих веществ в зависимости от таких факторов 
стратификации, как концентрация контроли-
руемых показателей в вертикальном и горизон-
тальном разрезе речного русла реки при разном 
количестве (расходе) воды, протекающей через 
живое сечение потока за единицу времени. 

Цель настоящей работы – апробация ней-
ро-нечеткого (гибридного) метода определения 
и  прогноза пространственно-временных (па-
нельных) закономерностей распределения мик-
ропримесей воды в  каждой точке поперечного 
профиля речного потока на основе данных гид-
ромониторинга, полученных на заданных глуби-
нах и расстояниях от берега.

НЕЙРО-НЕЧЕТКИЙ МЕТОД 
МНОГОМЕРНОГО ГИДРОХИМИЧЕСКОГО 

АНАЛИЗА

Решение сформулированной химико-анали-
тической задачи требует выбора из многочислен-
ных возможных вариантов заключений о составе 
и свойствах воды наиболее достоверного в усло-
виях высокой вариабельности каждого контро-
лируемого показателя и  погрешности измере-
ний, приписанные характеристики которой для 
упомянутых выше цинка и меди в воде составля-
ют (на уровне норматива качества) ±20 и  ±25% 
соответственно [15]. Поскольку с  приведенны-
ми значениями погрешностей соизмерима так-
же и  ошибка репрезентативности (расхождения 
между значениями концентраций, полученными 
по  ежемесячной выборке, и  соответствующими 
параметрами генеральной совокупности) [16], за-
висимости на рис. 1 уже не будут столь определен-
ными (рис. 2), что еще больше затруднит задачу 
интерпретации результатов химико-аналитиче-
ских измерений.

Решение задач, аналогичных поставленной, 
обычно осуществляется распространенными 
в аналитической химии стандартными (жесткими) 
многомерными статистическими методами обра-
ботки результатов измерений, которые не учиты-
вают в  достаточной мере специфику исследова-
ния зашумленных (нечетких) экспериментальных 
данных. Как следствие, полученные выводы могут 
оказаться недостаточно достоверными. В  связи 

 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

К
он

це
нр

ац
ия

 

0,5 

1

0.5 

10 

Рис. 1. Концентрации в  2021 г. (за исключением 
двух первых месяцев) меди (увеличенные в  10 раз, 
пунктирные линии) и  цинка (штриховые линии), 
а  также их линейные тренды (здесь и  далее мкг/л, 
точечные линии) на глубинах, указанных на рисун-
ке в метрах. 
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Рис. 2. Найденная концентрация и погрешность из-
мерения (вертикальные отрезки) цинка на  глубине 
0.5 м в 2021 г.
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с этим представляет интерес использование аль-
тернативных средств мягких вычислений на осно-
ве нейросетевых и  нечетких моделей, построен-
ных на нестандартных эвристических алгоритмах, 
аналогичных процессам живой природы. Ком-
бинации этих моделей позволяют конструиро-
вать гибридные сетевые структуры, связывающие 
(достаточно точно для аналитической практики) 
входные и  выходные показатели [17–21], коли-
чество которых определяется экспертно на осно-
ве объема и качества данных гидромониторинга. 
Математическим обоснованием этих структур 
является так называемая теорема FAT (Fuzzy 
Approximation Theorem), в которой доказано, что 
такие нейро-нечеткие гибридные алгоритмиче-
ские структуры могут с  хорошей точностью ап-
проксимировать различные природные законо-
мерности и делать достоверные выводы [17, 18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В данной работе нами использовалась ней-
ро-нечеткая система, относящаяся к  архитектуре 
ANFIS (Adaptive Neuro-Fuzzy Inference System), 
входящая в  состав комплекса программ нечеткой 
логики Matlab Fuzzy Logic Toolbox [20, 21] и уже по-
казавшая свою эффективность при поиске скры-
тых зависимостей между исследуемыми наборами 
гидрологических данных [8–11]. Сформирована 
адаптивная экспертная система построения не-
четких выводов, основанная на  нейро-нечетком 
(гибридном) методе обучения моделей типа Сугэно 
[19]. Результатом обучения является алгоритмиче-
ская структура, которая не описывается формаль-
ными математическими уравнениями, но  может 
быть представлена в  графической или табличной 
форме практически с любой необходимой точно-
стью.

Общая схема построения гибридной водно-
экологической модели:

– выбор числа и  типа функций принадлеж-
ности для описания значений входных перемен-
ных (точек отбора проб, расхода воды), влияющих 
на  найденную концентрацию загрязняющих воду 
веществ;

– выбор числа и типа функций принадлежно-
сти для описания значений выходных переменных, 
соответствующих значениям входных переменных;

– обучение модели на экспериментальных дан-
ных (определение параметров функций принад-
лежности);

– построение нейро-нечетких логических вы-
водов с помощью обученной модели (прогнозиро-
вание); 

– приведение нечетких выводов к четкой фор-
ме (дефаззификация методом взвешенного средне-
го (центроидным) [20, 21]).

Использовали результаты химико-аналити-
ческих измерений, выполненных в 2021 г. общим 

объемом 114 данных по каждому контролируемому 
показателю (рис. 1). В качестве входных перемен-
ных принимали следующие: удаление от  берега 
точки пробоотбора (“Ширина”), глубина (“Глуби-
на”) и текущий расход воды (“Расход”). Свойства 
каждой входной переменной описывали с  помо-
щью экспертно-задаваемого числа нечетких ана-
логов нормальных функций распределения веро-
ятности (принадлежности): 

	 f(x) = exp(-(x - �x)2/2σx
 2)/(σx √2p),	 (1)

где f = (f1, f2, …) – вектор функций принадлежности 
входных переменных; x = (x1, x2, …) – вектор зна-
чений входных переменных; σx - вектор стандарт-
ных отклонений входных переменных; �x - вектор 
средних значений входных переменных (матема-
тических ожиданий). Свойства выходных пере-
менных (меди и  цинка) описывались нечеткими 
аналогами линейных функций принадлежности:

	 g(y) = ∑αx+ β,	 (2)

где g = (g1, g2, …) – вектор функций принадлежно-
сти выходных переменных; y = (y1, y2, …) – вектор 
значений выходных переменных; α, β - вектора 
коэффициентов нейро-нечеткой линейной регрес-
сии.

Параметры приведенных функций определя-
лись по  алгоритму гибридного (hybrid) обучения 
модели в соответствии с набором нечетких продук-
ционных правил вывода Сугэно [19] и некоторым 
количеством условий (комбинаций значений вход-
ных переменных x и нечетких операций, результат 
которых в дальнейшем подвергался дефаззифика-
ции – приведению к четкости), после чего устанав-
ливались значения выходной переменной y. 

В данной работе по данным гидрохимических 
измерений определяли структуру обучающей вы-
борки, выполняли выбор числа и  вида функций 
распределения для входных и  выходных пере-
менных, осуществляли обучение модели и  тести-
рование ее качества (точности воспроизведения 
учебных данных). Это обеспечивало достаточно 
достоверное прогнозирование значений выходной 
переменной для промежуточных данных, отсут-
ствующих в экспериментальной выборке (нечеткая 
интерполяция). 

Объем данных для обоих веществ, загрязняю-
щих воду, образовывал 113 наблюдений, которые 
делили на  группы: обучающие (1–0), тестовые 
(101–0) и остальные проверочные. При этом в со-
ответствии с  химико-аналитическим данными 
Росгидромета входной переменной “Ширина” 
являлась точка пробоотбора, удаленная от  пра-
вого берега (линии уреза) на  расстояние, отне-
сенное к ширине реки на величину 0.2, 0.5 и 0.8, 
переменной “Глубина” – точка на  глубинах 0.5, 
5 и  10 м, а  точка “Расход” принимала множество 
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дискретных значений в интервале 2080–7300 м3/с. 
Число и  вид функций принадлежности для вход-
ных переменных принимали равными 3, 3, 8. Па-
раметры функций принадлежности входных пе-
ременных (1), найденные в результате гибридного 
обучения, приведены ниже:

	 f(A) = exp(-(A - mA)2/2sA
2)/(sA √2p),	 (3)

	 f(B) = exp(-(B - mB)2/2sB
2)/(sB √2p),	 (4)

	 f(C) = exp(-(C - mC)2/2sC
2)/(sC √2p),	 (5)

где A – “Ширина”, B – “Глубина”, С – “Расход”; 
sA = [0.1034, 0.0681, 0.1033], mA = [0.1909, 0.4828, 
0.8091] - вектора стандартных отклонений и мате-
матических ожиданий трех функций принадлеж-
ности переменной А; sB = [2.0086, 1.8388, 2.0369], 
mB = [0.5076, 5.3349, 9.9916] - вектора стандарт-
ных отклонений и  математических ожиданий 
трех функций принадлежности B; sС = [316.7060, 
316.7060, 316.6750, 316.7017, 316.6765, 316.6748, 
316.6757, 316.6769], mС = [2080.0325, 2825.7075, 
3571.4090, 4317.1320, 5062.8599, 5808.5711, 
6554.2855, 7299.9995] - векторы стандартных от-
клонений и  математических ожиданий восьми 
функций принадлежности C. В результате гибрид-
ного обучения построили 3 × 3 × 8 = 72 функции 
принадлежности вида (2) для выходных перемен-
ных “Cu” и  “Zn”, изменяющихся в  диапазонах 
[1.27–5.00] и [19.4–86.8], параметры которых сле-
дующие (для краткости приведены только первые 
пять): a(Cu) = 0, b(Cu) = [1.6466, 2.3948, 2.2357, 
2.6254, 2.0990, …], a(Zn) = 0, b(Zn) = [96.0779, 
60.7890, 60.6234, 49.7463, 1.4608, …].	

Тестирование синтезированной нейро-нечет-
кой сети показало, что исходные данные и резуль-
таты, полученные для гибридной модели при ис-
пользовании каждого выходного показателя, 
хорошо коррелируют (среднеквадратическая по-
грешность обучения составила ~ %), так что каче-
ство обучения – приемлемое. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Трехмерные поверхности отклика гибридной 
модели для меди, в зависимости от сочетания двух 
выбранных влияющих факторов из их общего чис-
ла три, приведены на рис. 3 при указанных в под-
писи к рисунку значениях третьего фактора. Как 
видно из  рис. 3а, концентрация загрязняющего 
вещества максимальна в центральной части пото-
ка реки и снижается с глубиной при приближении 
к берегам реки, где также снижается и расход воды 
согласно рис. 3б. В соответствии же с рис. 3в кон-
центрация меди повышена при расходе ~ 00 м3/с. 
Таковы частные заключения, свидетельствующие 

о  сложно-колебательном характере содержания 
данного загрязняющего воду вещества. При не-
обходимости получить полное представление 
о  влиянии любых сочетаний значений расхода 
воды, удаленности от  берега и  глубины водного 
потока на  содержание меди в  воде использован-
ная модель расчета позволяет сформировать атлас 
графиков приведенного вида. Частную же инфор-
мацию о  роли каждого влияющего показателя 
можно получить, рассматривая двумерные сече-
ния этих графиков при фиксированных значени-
ях двух других влияющих показателей. Таковы 
примеры, приведенные на рис. 4. Видно, что здесь 
распределение концентрации меди по  ширине 
близко к  нормальному (рис.  4а), по  глубине  – 
к линейно убывающему (рис. 4б), а по расходу – 
к колебательно-затухающему (рис. 4в).

Для цинка зависимость отклика от сочетаний 
пар входных факторов также носит колебательный 
характер (рис. 5). Частные выводы снова нетруд-
но сделать по  двумерным сечениям. Например, 
из  рис.  6 следует, что при указанных в  подписи 

Рис. 3. Концентрация меди в зависимости от влияю-
щих факторов: (а) - расход 4690 м3/с; (б) – глубина 
6.80 м; (в) - ширина 0.5 (доля ширины).

(а)

(б)

(в)
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значениях сечений распределение концентрации 
вещества по ширине близко к нормальному (рис. 
6а), по глубине – к линейному убывающему (рис. 
6б), а  по расходу – к  колебательно-затухающему 
(рис. 6в). В  целом изменение концентрации за-
грязняющих воду веществ не является стохастиче-
ским, а обладает отдельными свойствами нормаль-
ного распределения и колебательного поведения.

В табл. 1 в  рамках разработанной гибрид-
ной модели нейро-нечеткого вывода приведены 
прогнозные (апостериорные) значения концен-
траций. Табл. 1 позволяет оценить ожидаемую, 
а  при необходимости также априорную кон-
центрацию загрязняющих воду веществ в  раз-
личных слоях речного потока и  с учетом этого 

Таблица 1. Прогноз концентраций Cu и Zn 
в зависимости от влияющих факторов

Номер 
прогноза Ширина Глубина Расход Cu Zn 

1 0.2 0.5 5000 2.1 42.5

2 0.2 0.5 4000 2.34 4.53

3 0.2 0.5 3000 2.55 52.7

4 0.2 0.5 2080 1.33 89

5 0.2 5 5000 0.277 7.04

6 0.2 5 4000 0.425 0.72

7 0.2 5 3000 0.354 8.38

8 0.2 5 2080 0.25 14.3

9 0.2 10 5000 0.131 1.5

10 0.2 10 4000 0.192 0.15

11 0.2 10 3000 0.161 1.16

12 0.2 10 2080 0.175 2.74

13 0.5 0.5 5000 3.11 40.3

14 0.5 0.5 4000 3.19 26.8

15 0.5 0.5 3000 2.57 24.1

16 0.5 0.5 2080 2.02 15.3

17 0.5 5 5000 1.95 45.6

18 0.5 5 3000 2.52 42.7

19 0.5 5 4000 3.84 6.91

20 0.5 5 2080 2.31 71.8

21 0.5 10 4000 2.78 3.96

22 0.5 10 5000 1.89 40.20

23 0.5 10 3000 2.33 29.00

24 0.5 10 2080 2.54 71.80

25 0.8 0.5 5000 2.17 47.30

26 0.8 0.5 4500 2.5 41.30

27 0.8 0.5 3000 2.8 27.00

28 0.8 0.5 2080 1.97 57.50

29 0.8 5 5000 0.282 7.61

30 0.8 5 4000 0.463 6.74

31 0.8 5 3000 0.371 4.87

32 0.8 5 2080 0.296 9.92

33 0.8 10 5000 0.129 1.44

34 0.8 10 4000 0.19 2.94

35 0.8 10 3000 0.159 1.02

36 0.8 10 2080 0.174 2.49

Рис. 4. Концентрация меди в зависимости от влияю-
щих факторов: (а) - глубина 5.25 м, расход 4690 м3/с; 
(б) - ширина 0.5 (доля ширины), расход 4690 м3/с; 
(в) - ширина 0.5 (доля ширины), глубина 5.25 м.

(а)

(б)

(в)
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принимать водно-экологические решения. Кро-
ме того, полученные химико-аналитические ре-
зультаты дают возможность делать заключения 
о степени согласованности вариабельности кон-
тролируемых показателей. Так, например, ре-
зультаты выполненного нейро-нечеткого иссле-
дования показывают, что в течение всего 2021 г. 
коэффициенты парной корреляции меди и цин-
ка составили не менее 0.9 вблизи левого берега 
на  максимальной глубине и  при наименьшем 
учтенном расходе воды (рис. 7, данные за год).

С учетом приведенных в табл. 1 результатов 
нейро-нечеткого анализа прослеживается связь 
концентрации меди с  расходом, впрочем, не-
сколько ослабевающая на  наибольшей глубине 
(рис. 8), а также снижение концентрации обоих 

веществ к  концу года при приближении значе-
ния оси абсцисс к 12, 24 и 36 у берегов (рис. 9).

Полученные результаты показывают, что ней-
ро-нечеткие методы обработки гидрохимических 
данных для речного потока могут быть полезны 
для решения практических задач водоохраны 
и водопользования. Природа же обнаруженных 
взаимосвязей между относительными движе-
ниями двух загрязняющих воду веществ, а также 
между концентрацией примеси и расходом воды 
или расстоянием до берега речного потока в на-
стоящее время изучена недостаточно и  не вхо-
дит в задачу данного исследования. Можно лишь 
предположить, что таков результат распростране-
ния в реках нелинейных русловых колебательных 
процессов [7, 8]. Во всяком случае, в работах [12, 

Рис. 5. Концентрация цинка в зависимости от влия-
ющих факторов: (а) - расход 4690 м3/с; (б) – глубина 
6.80 м; (в) - ширина 0.5 (доля ширины).

(а)

(б)

(в)

Рис. 6. Концентрация цинка в зависимости от влияю-
щих факторов: (а) - глубина 5.25 м, расход 4690 м3/с; 
(б) - ширина 0.5 (доля ширины), расход 4690 м3/с; 
(в) - ширина 0.5 (доля ширины), глубина 5.25 м.

(а)

(б)

(в)
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22, 23] отмечено, что прохождение вихрей раз-
ных размеров в струях создает многомасштабные 
связи фаза–амплитуда, которые могут приводить 
к  разбросу примесей, обеспечивающих обнару-
женные корреляции и распределение микропри-
месей воды в составе речных потоков.

* * *

Химико-аналитические исследования при-
родной воды, распределения ее состава и свойств 
в вертикальным и горизонтальном разрезе речно-
го русла представляют значительный хозяйствен-
ный интерес. При этом затруднительно непосред-
ственное использование полученной по  данным 
измерений информации для суждения о контро-
лируемых показателях, поскольку каждое единич-
ное измерение является случайной величиной, 
сформированной под влиянием неопределенного 
числа влияющих факторов, а  совокупность из-
мерений, менее подверженная такому влиянию, 
не может быть исследована иначе, чем средствами 
многомерного статистического анализа. В  рабо-
те показано, что на практике для получения ста-
тистически значимого результата в  этом случае 
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Рис. 7. Полученная по результатам прогноза концентрация меди (нижняя линия) и цинка (верхняя линия) при уда-
лении от берега точки пробоотбора на расстояние 0.8 (доля ширины) по отношению к ширине потока (а), на глуби-
не 10 м (б) и при расходе воды 2080 м3/с (в). Ось ординат дана в логарифмическом масштабе.
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Рис. 8. Зависимость концентрации меди (точечная 
линия) от расхода воды (сплошная) на разных глу-
бинах (пунктирная): 0.5 м при измерениях № 1–12, 
5 м при 13–25, 10 м при 25–36. Масштаб оси ординат 
логарифмический.
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Рис. 9. Концентрации и  тренды третьей степени 
меди (точечные линии) и цинка (сплошные линии) 
в  зависимости от  расстояния (в долях ширины) 
до берега (пунктирная): 0.2 при измерениях № 1–12, 
0.5 при 13–25, 0.8 при 25–36. Масштаб оси ординат 
логарифмический.
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целесообразна гибридная нейро-нечеткая схема 
обработки результатов гидромониторинга, при 
которой выполняется цепочка действий, учиты-
вающих неопределенность (размытость) изме-
рительной информации, и  формируется обос-
нованный прогноз, применимый на  практике 
в современных системах гидромониторинга.

В результате исследования массивов хими-
ко-аналитических данных для р. Волги в  зави-
симости от  расхода воды на  разных удалениях 
от  берега и  глубинах с  использованием ги-
бридной нейро-нечеткой системы архитектуры 
ANFIS показано, что:

– концентрация выбранных загрязняющих 
веществ, меди и цинка изменяется в вертикаль-
ном и  горизонтальном разрезе речного русла 
нередко в десятки или даже сотни раз, в разных 
случаях повышаясь или понижаясь по мере при-
ближения к берегу;

– трехмерные поверхности отклика гибрид-
ной модели в  зависимости от  сочетания двух 
выбранных влияющих факторов (из их общего 
числа три) указывают на сложно-колебательный 
характер поведения обоих веществ в водном по-
токе;

– при определенных сочетаниях факторов, 
влияющих на  разброс примеси, обнаружена 
связь между относительными изменениями кон-
тролируемых показателей, характеризующаяся 
коэффициентом корреляции не менее 0.9;

– для получения полного представления 
о  контролируемых показателях при разных со-
четаниях расхода воды, удаленности от  берега 
и глубины водного потока необходимо сформи-
ровать атлас графиков, примеры которых приве-
дены в данной работе.

Научная значимость нейро-нечеткой схемы 
обработки результатов гидромониторинга за-
ключается в возможности углубленного исследо-
вания малоизученных в настоящее время нели-
нейных процессов гидрохимической динамики, 
протекающих в далеких от термодинамического 
равновесия системах, к числу которых относятся 
природные водотоки.
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NEURO-FUZZY METHOD OF PROCESSING HYDROCHEMICAL DATA  
FOR RIVER FLOW

O. M. Rosenthala, *, V. Kh. Fedotovb

aInstitute of Water Problems of the Russian Academy of Sciences,
Moscow, Russia

bChuvash State University named after I.N. Ulyanov,
Cheboksary, Russia

*E-mail: omro3@yandex.ru

Abstract. Production and socio-environmental requirements for the quality of land waters have determined 
the need to create a network of hydrochemical observation posts, and the variability of controlled 
indicators – the need to perform routine chemical analytical studies. The standard (rigid) statistical 
methods of processing measurement results common in analytical chemistry, as a rule, underestimate 
the specifics of studying noisy (fuzzy) experimental data, which are the series of values of the impurity 
concentration of a river stream in space and time. It is shown that in this case, alternative soft computing 
tools designed to process exactly such data based on neuro-fuzzy hybrid algorithmic structures related 
to the ANFIS architecture are appropriate. The arrays of chemical analytical data on copper and zinc 
analyzed in this way on the Volga River, depending on water flow at different distances from the shore and 
depths, made it possible to identify the complex oscillatory behavior of concentrations of both substances 
in the water stream. It is concluded that the neuro-fuzzy scheme for processing monitoring results provides 
an opportunity for in-depth study of poorly understood processes of hydrochemical dynamics in systems far 
from thermodynamic equilibrium, which include natural watercourses.

Keywords: results of chemical and analytical studies, distribution of micro-impurities in the riverbed, 
nonlinear dynamic system, neuro-fuzzy method of hydrochemical data analysis.
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ХРОНИКА

ПЕТЕРБУРГСКИЙ СЕМИНАР  
ПО АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

В условиях постоянно возрастающего 
числа задач химического анализа аналитиче-
ская химия как наука меняет свой образ: все 
большее внимание уделяется выполнению 
междисциплинарных исследований, а  для их 
эффективного решения необходимо взаимо-
действие специалистов, работающих на  стыке 
наук. Именно это обстоятельство было побу-
дительной причиной организации Петербург-
ского семинара по  аналитической химии. 
В  Санкт-Петербурге, как известно, работает 
немало хорошо известных специалистов в  об-
ласти аналитической химии, их взаимодей-
ствие также оказалось весьма желательным. 
Семинар организован сотрудниками Институ-
та химии Санкт-Петербургского государствен-
ного университета, председатель оргкомитета 
семинара – д.х.н., профессор А.А. Карцова, со-
председатели – д.х.н., профессор А.В. Булатов 
и к.х.н., профессор И.И. Тимофеева. Семина-
ры проводятся на  площадке СПбГУ в  Менде-
леев холле (Санкт-Петербург, Невский пр., 1) 
в третий понедельник каждого месяца.

В 2023–2024 гг. проведено 8 семинаров, 
в которых приняли участие в очном и дистан-
ционном форматах более 100 человек из более 
чем 30 организаций. Первый семинар (16 ок-
тября 2023 г.) открылся вступительным словом 
академика Ю.А. Золотова, сделавшего неболь-
шой обзор научно-исследовательских дости-
жений петербургских аналитиков. С  доклада-
ми выступили д.х.н., профессор Д.О. Кирсанов 
(Институт химии СПбГУ) на  тему “Разработ-
ка подходов к  определению состава растворов 
цикла переработки облученного ядерного то-
плива в  режиме реального времени” и  к.х.н., 
профессор А.Ю. Шишов (Институт химии 
СПбГУ) на  тему “Новые подходы к  микро-
экстракционному выделению и  концентри-
рованию веществ из  объектов со  сложной 
матрицей с  применением эвтектических рас-
творителей”. Заседание второго семинара (20 
ноября 2023 г.) организаторы посвятили па-
мяти выдающегося ученого профессора Ли-
дии Николаевны Галль. С  обзором ее работ 
по  масс-спектрометрии выступили д.ф.-м.н., 
профессор Н.Р. Галль (ФТИ им. А.Ф. Иоффе 
РАН) (доклад “Л.Н. Галль – 65 лет в масс-спек-
трометрии”) и д.ф.-м.н. В.В. Панчук (Институт 

химии СПбГУ) – “Применение методов хемо-
метрики для обработки данных рентгенофлуо-
ресцентного анализа”. 

В рамках третьего семинара с  докладом 
“Контроль качества лекарственного расти-
тельного сырья и  фитопрепаратов  – “узкое 
место” как повод для фальсификации” вы-
ступила д.фарм.н, профессор И.И. Тернин-
ко (Центр контроля качества лекарственных 
средств, СПХФУ). Сообщение вызвало инте-
ресную дискуссию. Второй доклад, сделан-
ный д.ф.-м.н. профессором А.А. Ганеевым 
(ООО “Люмэкс”), был посвящен времяпролет-
ной масс-спектрометрии (“Времяпролетная 
масс-спектрометрия с  импульсным тлеющим 
разрядом – универсальный инструмент совре-
менной аналитической химии: от  элементно-
го и  изотопного анализа твердотельных проб 
до определения ЛОС и неорганических соеди-
нений в окружающем воздухе”). 

19 февраля 2024 г. состоялся семинар, по-
священный юбилею Санкт-Петербургского 
университета. С приветствием к участникам се-
минара обратился проректор СПбГУ С.В. Ми-
кушев. Предварительно специально к этому за-
седанию был объявлен конкурс среди студентов 
и аспирантов Института химии СПбГУ, и побе-
дителям предоставлено право выступить на се-
минаре, посвященном этой дате. Результаты 
исследований представили В.М. Керестень  – 
“Ионоселективные электроды с  мембранами 
на  основе ионофоров в  режиме ненулевого 
тока”; М.А. Кочеткова  – “Тест-системы для 
определения пищевых добавок в продуктах для 
детского питания”; Д.А. Карпицкий  – “Smart 
materials при анализе объектов природного про-
исхождения со сложной матрицей”; Е.А. Юсь-
кина  – “Бесконтактный химический сенсор 
на основе высокочастотной катушки индуктив-
ности”. Семинар 18 марта 2024 г. был посвящен 
женщинам в  науке (фото 1). Выступили д.х.н., 
профессор А.В. Пенькова (Институт химии 
СПбГУ) с докладом “Мембранные методы раз-
деления” и  к.х.н., доцент О.М. Осмоловская 
(Институт химии СПбГУ), представившая ре-
зультаты своих исследований по  теме: “Неор-
ганические наносорбенты для твердофазной 
микроэкстракции: получение, важнейшие па-
раметры и примеры использования”.
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На следующем семинаре (15 апреля 2024  г.) 
внимание было уделено методам разделе-
ния и  концентрирования. Доклады сдела-
ли д.х.н.,  профессор О.В.  Родинков (Ин-
ститут химии СПбГУ) “Жидкостно-газовая 
и жидкостно-газоадсорбционная хроматография 
и  их  практическое применение” и  к.х.н.,  асси-
стент А.С. Почивалов (Институт химии СПбГУ) 
“Жидкостная экстракция в супрамолекулярные 
растворители: особенности проведения и  при-
менение в аналитической химии”. 20 мая 2024 г 
состоялся семинар, посвященный 300-летию 
Российской академии наук. Семинар открылся 
вступительным словом академика Ю.А.  Золо-
това, в  котором были упомянуты достижения 
членов академии наук в  области аналитиче-
ской химии. Большой интерес вызвали доклады 
академика В.Ю. Кукушкина (Институт химии 
СПбГУ) “Сигма-дырочные взаимодействия 
в  химии” и  вице-президента РАН, академика 

С.Н. Калмыкова  (химический факультет МГУ) 
“Энергетика/экономика/экология  ядерная”. 
Заключительный семинар был посвящен 190-ле-
тию со дня рождения Д.И. Менделеева. Основ-
ное внимание в докладах д.ф.-м.н. А.В. Карпова 
“Сверхтяжелые элементы” (Лаборатории ядер-
ных реакций ОИЯИ, Дубна) и д.х.н. И.С. Дми-
триева “Несистемный Менделеев” было акцен-
тировано на истории создания Периодического 
закона, его эволюции, синтезе новых химиче-
ских элементов.

Участники семинара отметили высокий 
уровень докладов и  выразили благодарность 
СПбГУ за  организационную и  финансовую 
поддержку мероприятия, оргкомитету и сотруд-
никам Управления по  организации публичных 
мероприятий и  сотрудничеству с  партнерами 
СПбГУ.

А.В. Булатов, И.И. Тимофеева, А.А. Карцова

Фото 1. На семинаре, посвященным женщинам в науке. Слева направо: А.В. Булатов, И.И. Тимофеева, А.А. Кар-
цова, А.В. Пенькова, О.М. Осмоловская.
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