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Исследование природных и антропогенных наночастиц пыли и почвы является актуальной задачей
аналитической химии и биогеохимии, решение которой требует применения взаимодополняющих
методов разделения и анализа. В настоящей работе обобщены существующие подходы к выделению
наночастиц из природных полидисперсных образцов. Рассмотрены методы экстрагирования нано-
частиц водными растворами, возможности интенсификации процесса извлечения наночастиц уль-
тразвуковым полем, методы экстрагирования в точке помутнения, а также методы очистки выделя-
емых фракций наночастиц от примесей микрочастиц. Оценены преимущества и недостатки указан-
ных методов. Отмечено, что успех исследования наночастиц почвы и пыли зависит от грамотного
выбора комплекса методов выделения наночастиц из полидисперсных образцов и их очистки от
примесей микрочастиц, а также методов характеризации и элементного анализа наночастиц. Осо-
бое внимание уделено масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой в режиме анализа еди-
ничных частиц как перспективному методу определения концентрации, размерного распределения
и элементного состава наночастиц.

Ключевые слова: масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, анализ единичных частиц,
наночастицы, пыль, почва, выделение.
DOI: 10.31857/S0044450223090049, EDN: ZWSFSJ

Наночастицы окружающей среды в зависимо-
сти от источника их происхождения можно разде-
лить на две большие группы: природные и антропо-
генные [1]. К антропогенным наночастицам, в свою
очередь, можно отнести синтетические и случай-
ные (или техногенные) [1]. Синтетические нано-
частицы намеренно созданы человеком для тех
или иных целей, в настоящее время они находят
широкое применение в научных исследованиях,
медицине, а также в промышленности при произ-
водстве косметики, красок, катализаторов, опти-
ки, электроники, композиционных материалов и
текстиля, что неизбежно приводит к их попада-
нию в окружающую среду [2]. По оценкам 2010 г.
ежегодно в окружающую среду поступает порядка
0.3 млн тонн наночастиц TiO2, Ag, Fe, FexOy, ZnO,
Cu, CuO, Al2O3, CeO2, SiO2, наноглин и углеродных
нанотрубок. Помимо свалок (около 0.2 млн тонн
в год), основным резервуаром для выбрасывае-
мых в окружающую среду синтетических наноча-

стиц являются почвы (около 0.08 млн тонн в год)
[2].

В отличие от синтетических наночастиц, тех-
ногенные наночастицы являются побочным про-
дуктом жизнедеятельности человека [1, 3]. Про-
мышленные выбросы, добыча полезных ископае-
мых, износ деталей автомашин и авиационных
двигателей, использование ископаемого топлива в
тепловых электростанциях и многие другие антро-
погенные процессы являются источниками образо-
вания техногенных наночастиц [1]. Следует от-
метить, что в городской среде техногенные на-
ночастицы в основном образуются в результате
промышленной и строительной деятельности, из-
носа и коррозии деталей автотранспорта и раз-
личных строительных сооружений, а также в ре-
зультате утилизации и переработки отходов. Еже-
годный выброс техногенных наночастиц по
оценкам может доходить до 10 млн тонн [1].

Природные наночастицы существуют на на-
шей планете испокон веков и входят в состав поч-
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вы, пыли и вулканического пепла. Вулканические
извержения являются одним из основных источни-
ков природных наночастиц в окружающей среде.
По последним оценкам, ежегодный вклад извер-
жений вулканов в общее количество природных
наночастиц составляет около 22 млн тонн [1]. Во
время извержения наночастицы вулканического
пепла могут быть выброшены на высоту десятков
километров и достигать стратосферы, где затем
распространяются вокруг всего Земного шара,
годами воздействуя на различные его регионы [4].
Известно, что природные наночастицы могут иг-
рать важную роль в природных процессах [1]. На-
пример, сделано предположение, что наномине-
ральные поверхности принимали участие в процес-
сах самосборки протоклеток и ранней эволюции
стенок клеток бактерий [5, 6]. Показано, что же-
лезосодержащие наночастицы как источник пи-
тательных элементов способны увеличивать био-
продуктивность фитопланктона [7–9], влиять на
геохимический цикл углерода [10, 11] и, следова-
тельно, на изменение климата [1]. Установлено
также, что периоды активного вулканизма на на-
шей планете совпадают с ее глобальным охлажде-
нием [12], к которому приводит поглощение и
рассеяние солнечной радиации частицами вулка-
нического пепла в атмосфере [13].

Огромное количество природных и антропо-
генных наночастиц, попадающих в окружающую
среду, может оказывать неблагоприятное воздей-
ствие на здоровье человека [3, 14–16]. Например,
наночастицы могут легко проникать через аль-
веолярные мембраны легких и попадать в крово-
ток, концентрируясь в жизненно важных органах
[17]. Важную роль в этом играет размер частиц;
более мелкие наночастицы показали большую
транслокацию и накопление [18]. Например, тех-
ногенные наночастицы магнетита размером по-
рядка 10–150 нм обнаружены в ткани головного
мозга человека [19].

Таким образом, как природные, так и антро-
погенные наночастицы повсеместно встречаются
в окружающей среде и являются неотъемлемой со-
ставляющей Земных экосистем [1]. Определение и
изучение свойств и элементного состава наноча-
стиц окружающей среды имеет фундаментальное
значение для геохимии и биогеохимии, оно также
необходимо при оценке потенциальных рисков
для экосистем и здоровья человека. Однако изу-
чение наночастиц окружающей среды осложнено
рядом особенностей как самих наночастиц, так и
анализируемых образцов. К ним относятся:

– разнообразие размеров наночастиц окружа-
ющей среды;

– низкая концентрация наночастиц в природ-
ных образцах, таких как почва, пыль, вода;

– процессы агрегации природных и антропо-
генных наночастиц;

– возможные химические превращения нано-
частиц в условиях окружающей среды (например,
растворение).

Данные особенности обусловливают ряд требо-
ваний как к методам пробоподготовки природных
образцов, так и к методам анализа наночастиц. На-
стоящая статья посвящена обзору существующих
подходов к выделению наночастиц из природных
полидисперсных образцов, таких как почва и пыль,
и их исследованию перспективным и востребован-
ным на сегодняшний день методом масс-спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой в режиме
анализа единичных частиц (МС-ИСП-ЕЧ).

ВЫДЕЛЕНИЕ НАНОЧАСТИЦ 
ИЗ ПОЧВЫ И ПЫЛИ

При определении наночастиц окружающей сре-
ды в таких сложных полидисперсных образцах, как
почва и пыль, важнейшим этапом является их
экстрагирование (выделение) в водную фазу, при-
годную, в частности, для дальнейшего анализа ме-
тодом МС-ИСП-ЕЧ. Основным требованием к
методам является полнота выделения наночастиц
из почвы и пыли.

Экстрагирование водными растворами. Наибо-
лее популярным подходом к выделению наноча-
стиц из почвы и пыли является их экстрагирова-
ние в водную фазу. Для этой цели используют
обычную деионизованную воду и растворы со-
лей, кислот и щелочей.

Метод экстрагирования водными растворами
довольно часто используют для выделения нано-
частиц из сложных полидисперсных образцов,
таких как почвы и донные отложения [20–22].
В ряде случаев методики предусматривают пред-
варительное промывание образца почвы 0.1 М
раствором NaCl для замещения двухвалентных
катионов, затем перемешивание, центрифугиро-
вание и декантацию промывного раствора. После
этого проводят экстрагирование деионизованной
водой, при этом повторно диспергируют осадок,
обрабатывают в ультразвуковой ванне и перемеши-
вают в течение 24 ч. Затем образцы центрифугируют
и отбирают супернатант, содержащий экстраги-
рованные наночастицы. Данную методику при-
меняли для выделения и анализа наночастиц дон-
ных отложений [20], а также наночастиц CuO [21]
и CeO2 [22] в почвах. Методика экстрагирования
деионизованной водой показала 100%-ную эф-
фективность при выделении наночастиц плати-
ны из донных отложений [23].

Однако не всегда экстрагирование наночастиц
деионизованной водой имеет высокую эффектив-
ность. Так, например, низкая степень извлечения
наночастиц серебра водой из почв отмечена в ра-
боте [24]; для песчаной почвы максимальная сте-
пень извлечения наночастиц серебра составила
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44%, а для глинистой почвы – 42%. Максималь-
ная степень извлечения в данном случае была до-
стигнута для предварительно смоченной в течение
24 ч почвы, в которую затем еще добавляли воду,
обрабатывали в ультразвуковой ванне, перемеши-
вали, декантировали супернатант после 3-часо-
вой седиментации и фильтровали через мембра-
ну 5 мкм [24]. Несмотря на низкую степень извле-
чения наночастиц, авторы отмечают хорошую
воспроизводимость результатов МС-ИСП-ЕЧ-ана-
лиза и возможность применения методики для
экотоксикологических исследований [24].

Экстрагирование водными растворами также
применяют для извлечения синтетических (CeO2),
техногенных (Pt и Pd) и природных металлсодер-
жащих наночастиц из пыли, почвы и вулканиче-
ского пепла [25–27]. Несмотря на относительно
низкую эффективность выделения наночастиц,
экстрагирование водой позволяет оценить транс-
порт наночастиц в условиях, приближенных к
природным.

В работе [28] исследована эффективность вы-
деления природных наночастиц из почвы с ис-
пользованием шести различных методик и экс-
трагентов:

1) экстрагирование деионизованной водой;
2) предварительная промывание 0.1 М рас-

твором NaCl для замещения катионов (прежде
всего, двухвалентных) и последующее экстра-
гирование водой;

3) предварительная промывание 1 М CH3COOH
для удаления карбонатов, второе промывание 0.1 M
раствором NaCl и последующее экстрагирование
водой;

4) экстрагирование 2 мМ раствором пирофос-
фата натрия (Na4P2O7);

5) предварительное промывание 0.1 М раство-
ром NaCl и последующее экстрагирование 2 мМ
раствором Na4P2O7;

6) экстрагирование 0.1 М раствором Na2CO3.
Для предварительного промывания брали 4 г

почвы, добавляли 40 мл раствора NaCl или
CH3COOH, перемешивали в течение 8 ч, затем цен-
трифугировали, декантировали промывной рас-
твор, добавляли основной экстрагент, опять пере-
мешивали, центрифугировали и декантировали
содержащий природные наночастицы суперна-
тант для последующего анализа [28]. Для методик
без предварительного промывания просто добав-
ляли экстрагент, перемешивали в течение ночи,
обрабатывали в ультразвуковой ванне, центри-
фугировали и декантировали содержащий при-
родные наночастицы супернатант для последу-
ющего анализа [28]. В результате показано, что
эффективность выделения природных наноча-
стиц различными экстрагентами увеличивается
в следующем порядке: CH3COOH–NaCl–вода <

< вода ≈ NaCl–вода < Na2CO3 < Na4P2O7 < NaCl–
Na4P2O7. Вода, растворы CH3COOH и NaCl пока-
зали себя достаточно слабыми экстрагентами, ко-
торые можно использовать для экстрагирования
только потенциально подвижных природных на-
ночастиц [29]. NaCl используют для замещения
многовалентных катионов в почвенных микроаг-
регатах [21], он способствует частичному разру-
шению агрегатов природных наночастиц, однако
не приводит к значительному улучшению их экс-
трагирования по сравнению с деионизованной во-
дой. Na4P2O7 позволяет эффективно экстрагиро-
вать природные наночастицы из почвы. Это связа-
но с тем, что, во-первых, пирофосфат-анион
способен замещать адсорбированное органическое
вещество на поверхности наночастиц [30], что при-
водит к увеличению абсолютного дзета-потенциала
наночастиц и таким образом их стабилизации. Во-
вторых, пирофосфат способен связывать свобод-
ные двух- и трехвалентные катионы (Ca2+, Al3+ и
Fe3+), которые вызывают агрегацию наночастиц,
снижающую эффективность экстрагирования.

Несмотря на высокую эффективность экстра-
гирования природных наночастиц растворами
Na4P2O7, в работе [31] большее количество при-
родных наночастиц получали при их выделении в
воду. Авторы связывают это явление как раз с вы-
сокой степенью диспергирования агрегатов ча-
стиц в суспензиях, экстрагированных Na4P2O7
[28], что приводит к выделению наночастиц ма-
лого размера, которые не удается определить ме-
тодом МС-ИСП-ЕЧ, в результате они зареги-
стрированы как растворимые (ионные) формы
элементов [31].

В работе [32] также сравнивали эффектив-
ность воды и растворов NaNO3, KNO3, Na4P2O7
для экстрагирования наночастиц серебра из поч-
вы. В результате продемонстрирована наибольшая
эффективность пирофосфата натрия по сравнению
с другими экстрагентами; эффективность экс-
трагентов увеличивалась в следующем порядке
KNO3 ≈ NaNO3 < вода < Na4P2O7 [32]. Выявлено,
что оптимальная концентрация Na4P2O7 в раство-
ре составляет 2.5 мМ; при более низких концен-
трациях (0.25 мМ) наблюдали частичное растворе-
ние наночастиц серебра, тогда как более высокие
концентрации (25 мМ) приводили к нестабильным
результатам измерений методом МС-ИСП-ЕЧ, ве-
роятно, вследствие связанных с натрием интер-
ференций [32]. При использовании ультразвуко-
вой обработки для диспергирования и седимента-
ции при отделении микрочастиц максимальная
эффективность выделения наночастиц серебра
составила 84.1% [32]. В качестве экстрагента так-
же использовали раствор гидроксида тетраметил-
аммония, который показал сопоставимую c 2.5 мМ
раствором Na4P2O7 эффективность экстрагирова-
ния наночастиц серебра, однако воспроизводи-
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мость результатов МС-ИСП-ЕЧ-анализа оказа-
лась более низкой [32]. Авторы также отметили
преимущество седиментации перед фильтрацией
при отделении микронных частиц, поскольку
фильтрация приводит к значительному удержи-
ванию (и потере) наночастиц серебра [32].

Оценены эффективности растворов Na2CO3,
Na4P2O7 и оксалата натрия (Na2C2O4) для экстра-
гирования природных наночастиц из почвы в за-
висимости от концентрации экстрагентов (2, 10 и
100 мМ) и pH (8, 9 и 10) [33]. Показано, что эф-
фективность экстрагентов увеличивается в следу-
ющем порядке: Na2CO3 < Na2C2O4 < Na4P2O7. Рас-
твор пирофосфата натрия показал в 2–12 раз более
высокую степень извлечения природных наноча-
стиц из почв по сравнению с другими экстрагента-
ми. Кроме этого, извлеченные раствором Na4P2O7
наночастицы имели узкое распределение по разме-
рам с меньшим модальным размером по сравнению
с наночастицами, выделенными другими экстраген-
тами. Установлено, что эффективность экстрагиро-
вания увеличивается с увеличением концентрации
экстрагента и pH (за исключением концентрации
100 мМ, поскольку при такой высокой ионной силе
раствора, наоборот, происходит агрегация наноча-
стиц). Данный подход также применяли для экстра-
гирования наночастиц TiO2, CeO2 и Fe2O3 [34].

Влияние концентрации пирофосфата натрия
на степень извлечения наночастиц из почвы так-
же изучали на примере наночастиц CeO2. Показа-
но, что при концентрации пирофосфата натрия
1 мМ степень извлечения наночастиц CeO2 из
почвы составила 96.4%, а при увеличении кон-
центрации пирофосфата до 2.5 и 10 мМ степень
извлечения возросла до 99.5% [35].

Интенсификация процесса экстрагирования в уль-
тразвуковом поле. Извлечение наночастиц в вод-
ную фазу без добавления солей является наиболее
привлекательным, поскольку позволяет избежать
мешающего влияния посторонних ионов и ин-
терференций, в частности, при использовании
МС-ИСП-ЕЧ для дальнейшего анализа суспен-
зий. Повысить эффективность воды как экстраген-
та в ряде случаев помогает ультразвуковое поле.
Следует отметить, что ультразвуковую обработку
суспензий часто применяют при экстрагировании
в водную фазу для диспергирования образцов, од-
нако при этом, как правило, в качестве источника
ультразвука используют ультразвуковую ванну,
обладающую низкой мощностью излучения. Для
интенсификации процесса экстрагирования на-
ночастиц из почвы и пыли с помочью воды при-
меняют ультразвуковое излучение более высокой
мощности. В работе [32] проведено сравнение
степени извлечения наночастиц серебра из почвы
без ультразвуковой обработки, с обработкой в
ультразвуковой ванне и с использованием ультра-
звукового диспергатора (60 Вт). Установлено, что

использование ультразвукового диспергатора при-
водит к экстрагированию в 2–5 раз большего коли-
чества наночастиц по сравнению с извлечением в
ультразвуковой ванне.

Метод ультразвукового диспергирования до-
вольно широко используют для извлечения нано-
частиц из почвы [32, 36, 37]. Несомненным пре-
имуществом использования ультразвукового по-
ля при экстрагировании наночастиц в “чистую”
воду является отсутствие возможных интерферен-
ций при последующем МС-ИСП-ЕЧ-анализе, свя-
занных с добавлением солей, щелочей и кислот.

Параметры ультразвуковой обработки могут
заметно влиять на результаты выделения наноча-
стиц. В работе [38] изучено влияние мощности
ультразвука, времени и температуры на экстраги-
рование синтетических наночастиц Ag и Au, а
также Ti- и Zn-содержащих наночастиц из почвы
и дорожной пыли в воду. Показано, что мощность
ультразвукового излучения значительно влияет на
экстрагирование наночастиц; максимальное из-
влечение наночастиц Ag, Au и Ti-содержащих на-
ночастиц достигается при мощности ультразвука
285 Вт, тогда как в случае Zn-содержащих нано-
частиц для максимального извлечения достаточ-
но 95 Вт. Выделение Zn-содержащих наночастиц
при более низкой мощности ультразвука авторы
связывают с их меньшим размером, что облегчает
их отделение от матрицы [37]. Степень извлече-
ния наночастиц Au и Ag при мощности ультразву-
ка 285 Вт составила порядка 90%.

Время обработки ультразвуком также влияет на
степень извлечения наночастиц. Например, для из-
влечения наночастиц Ag, Au и Ti-содержащих на-
ночастиц достаточно 20 мин при мощности 285 Вт
[38]. Для Zn-содержащих наночастиц максималь-
ное извлечение достигалось при 15-минутной обра-
ботке, дальнейшая обработка ультразвуком приво-
дит к снижению степени извлечения, что связано
с частичным растворением Zn-содержащих нано-
частиц [38].

Температура дисперсионной среды также вли-
яет на эффективность извлечения наночастиц во-
дой при ультразвуковой обработке. Установлено,
что максимальная степень извлечения наноча-
стиц Ag, Au и Ti-содержащих наночастиц из поч-
вы и пыли достигается при 15–25°C. Более высо-
кие температуры, вероятно, способствуют агрега-
ции наночастиц и снижению степени извлечения
[38]. Для Zn-содержащих наночастиц наблюдали
небольшое повышение степени извлечения и при
температуре выше 15–25°C [38].

Авторы работы [38] также исследовали опти-
мальное соотношение твердой и жидкой фазы при
экстрагировании водой. Очевидно, что чем выше
концентрация частиц, тем выше вероятность их
столкновения и агрегирования, поэтому оптималь-
но использовать достаточно низкие соотношения
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твердой и жидкой фаз. В работе [38] для наноча-
стиц Ag, Au и Ti- и Zn-содержащих частиц найдена
оптимальная концентрация суспензии для экстра-
гирования – 0.4 мг/мл. В работе [36] по извлече-
нию наночастиц серебра из почвы найдена опти-
мальная концентрация суспензии для экстрагиро-
вания в ультразвуковом поле, которая составила
12 мг/мл.

В работе [39] использовали экстрагирование в
ультразвуковом поле при изучении наночастиц
платины в дорожной пыли. Авторы использовали
ультразвуковое излучение мощностью 80 Вт при
40°C в течение 30 мин; для экстрагирования ис-
пользовали суспензию пыли с концентрацией
50 мг/мл [39]. В работе [40] авторы использовали от-
носительно небольшую мощность ультразвуковой
обработки (в диапазоне 28–42 Вт) для экстрагиро-
вания наночастиц платины из дорожной пыли. По-
казано, что оптимальная для выделения мощность
ультразвуковой обработки составляет 28 Вт, а более
высокая мощность излучения способствует образо-
ванию большого количества кавитационных пу-
зырьков, которые препятствуют передаче энергии и
таким образом приводят к уменьшению степени из-
влечения наночастиц [40]. Авторы также оценили
оптимальное соотношение дорожной пыли и воды
при экстрагировании наночастиц платины, которое
составило 40 мг/мл [40], что сопоставимо с резуль-
татами исследования [39].

Органическое вещество в почве и пыли суще-
ственно влияет на эффективность экстрагирова-
ния наночастиц водой в ультразвуковом поле.
Например, в работе [38] установлено, что органи-
ческое вещество снижает степень извлечения нано-
частиц. Степень извлечения наночастиц золота из
почвы с общим содержанием органического угле-
рода 2.45% составила 83.3%, а из почвы с общим со-
держанием органического углерода 10.54% – всего
65.9%. Схожие результаты получены в работе [37].
Для образцов почвы и пыли с повышенным со-
держанием органического вещества (более 5%) ре-
комендуется использовать высокую мощностью
ультразвука (например, 475 Вт), увеличить время
обработки (до 30 мин) и/или повысить темпера-
туру среды при обработке (до 25–35°C), что мо-
жет повысить эффективность экстрагирования
наночастиц [38].

На примере извлечения наночастиц серебра из
почвы с низким содержанием органического ве-
щества можно провести сравнение эффективно-
сти экстрагирования водой в ультразвуковом по-
ле и экстрагирования водными растворами солей
без ультразвуковой обработки. Степень извлече-
ния при экстрагировании водой в ультразвуковом
поле составила 44–68% [38], что выше, чем при
экстрагировании раствором NaCl (44%) [24], но
ниже, чем при использовании 2.5 мМ пирофос-

фата натрия (84.1% [32] и 53.4–100% [36]), кото-
рый способствует диспергированию наночастиц.

Экстрагирование в точке помутнения. Экстра-
гирование в точке помутнения является достаточ-
но простым и эффективным способом выделения
и концентрирования наночастиц. Оно подразу-
мевает добавление к водной пробе неионогенно-
го поверхностно-активного вещества (ПАВ), ча-
сто TX-114, в концентрации, превышающей кри-
тическую концентрацию мицеллообразования.
Полученную смесь нагревают до температуры
выше точки помутнения (23°C для TX-114). Во
время этого процесса водный образец становится
мутным из-за образования мицелл (ПАВ), кото-
рые захватывают присутствующие в образце на-
ночастицы. Мицеллы, содержащие наночастицы,
плотнее воды, поэтому они осаждаются и концен-
трируются в небольшом объеме ПАВ, который
можно отделить центрифугированием. Экстраги-
рование в точке помутнения используют для выде-
ления и концентрирования синтетических наноча-
стиц (например, Ag, Au, CuO, оксидов железа) из
модельных растворов и природных вод [41–44].

Экстрагирование в точке помутнения также
применяют при исследовании наночастиц твер-
дых полидисперсных образцов, таких как почва и
пыль. Важно отметить, что перед экстрагирова-
нием ПАВ всегда проводят экстрагирование вод-
ными растворами, чтобы перевести наночастицы
из твердого образца в суспензию. В работе [45]
изучена эффективность экстрагирования в точке
помутнения наночастиц золота из почвенных вы-
тяжек с использованием TX-114. Авторы показа-
ли, что метод позволяет эффективно выделять и
концентрировать наночастицы золота с высоким
выходом (более 90%) и сохранением исходного раз-
мерного распределения наночастиц. Также изуче-
но выделение и концентрирование наночастиц
серебра из почвенных вытяжек в присутствии
ионов серебра [46]. Показано, что экстрагирова-
ние в точке помутнения не влияет на размер опре-
деляемых наночастиц серебра.

Преимуществом метода экстрагирования в точ-
ке помутнения является разделение наноразмер-
ных и ионных форм определяемых элементов. В
результате экстрагирования получаются две фа-
зы: одна фаза, обогащенная наночастицами, и
вторая фаза, обогащенная водорастворимыми
формами. Разделение наноразмерных и водо-
растворимых форм очень важно для последую-
щего МС-ИСП-ЕЧ-анализа, поскольку водорас-
творимые формы могут искажать результаты опре-
деления наночастиц [46].

Необходимо отметить, что эффективность экс-
трагирования в точке помутнения зависит от pH
среды [47], при этом максимальная эффектив-
ность экстрагирования достигается в точке нуле-
вого заряда частиц. В работе [46] максимальная
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степень экстрагирования наночастиц серебра, по-
крытых поливинилпирролидоном, наблюдали при
pH 3.5.

Метод экстрагирования в точке помутнения
применен для извлечения синтетических (Au и
Pt) и техногенных наночастиц из дорожной пыли
[48]. Авторы отметили увеличение размеров на-
ночастиц Au и Pt (не более, чем на 8–9%) после
экстрагирования. Степень извлечения зависит от
размера и концентрации наночастиц, для наноча-
стиц Au (30–200 нм) и Pt (30 и 50 нм) при их кон-
центрации в пыли 200 и 160 нг/г соответственно
она составила около 50%. При увеличении разме-
ра наночастиц платины до 70 нм эффективность
выделения достигает 80%. Помимо извлечения
синтетических наночастиц из пыли, в работе про-

вели экстрагирование и МС-ИСП-ЕЧ-анализ
техногенных Cu-, Zn-, Zr-, Ce-, Pb-, Cd-, и Pt-со-
держащих наночастиц.

Методы выделения наночастиц из почвы и пыли
обобщены в табл. 1.

Очистка выделяемых фракций наночастиц от при-
месей микрочастиц. При экстрагировании наноча-
стиц описанными выше методами в выделяемые
фракции, как правило, попадают и микрочастицы,
которые нужно отделить перед последующим
МС-ИСП-ЕЧ-анализом. Для этой цели седимента-
ция и центрифугирование являются более привле-
кательными, чем мембранная фильтрация [23, 28,
31–33], поскольку вследствие адсорбции наноча-
стиц на мембранах эффективность их выделения

Таблица 1. Методы выделения наночастиц из почвы и пыли

Экстрагент Метод анализа Образец Анализируемые наночастицы Литература

Экстрагирование водными растворами
NaCl, H2O Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва CuO [21]
NaCl, H2O Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ Почва CeO2 [22]
NaCl, H2O Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ Донные 

отложения
Pt [23]

H2O, додецилсуль-
фат натрия

Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Ag [24]

H2O Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Вулканиче-
ский пепел

Ni, Zn, Ag, Cd, Tl, As, Pb, Bi, Te, 
Hg-содержащие наночастицы

[26]

H2O Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль Pt, Pd [27]
H2O, Na4P2O7 Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ Почва Природные наночастицы [31]
H2O, NaNO3, KNO3, 
Na4P2O7, гидроксид 
тетраметиламмония

Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Ag [32]

NaOH, Na2CO3, 
Na2C2O4, Na4P2O7

Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Природные наночастицы [33]

Na4P2O7 Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ Почва TiO2, CeO2, Fe2O3 [34]
Na4P2O7 Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва CeO2 [35]
H2O Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ 

(определение 2 элементов)
Почва Каолинит, гeтит [69]

H2O (УЗ-обработка) Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль, почва, 
донные 
отложения

Ag, Au;
Ti-, Zn-содержащие наноча-
стицы

[38]

H2O (УЗ-обработка) Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль Pt [39]
H2O (УЗ-обработка) Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль Pt [40]

Экстрагирование в точке помутнения
TX-114, TX-100 Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Au [45]
TX-114 Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Ag [46]
TX-114 Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль Au, Pt;

Cu-, Zn-, Zr-, Ce-, Pb-, Cd-, 
Pt-содержащие наночастицы

[48]
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может существенно снижаться. Для расчета време-
ни и скорости седиментации или центрифугирова-
ния при осаждении частиц заданного размера обыч-
но используют хорошо известный закон Стокса:

где  – скорость седиментации частицы, м/с;  и
 – плотности частицы и дисперсионной среды,

кг/м3;  – динамическая вязкость жидкости, Па · с;
 – ускорение свободного падения, м/с2;  – ра-

диус частицы.
Для оценки скорости осаждения почвенных

наночастиц их среднюю плотность считают рав-
ной 2.5–2.65 г/см3 [21, 28, 31, 45]. На эффектив-
ность извлечения наночастиц влияет скорость
вращения центрифуги. Исследования показыва-
ют, что при увеличении скорости вращения мо-
жет снижаться степень извлечения наночастиц
[40]. Авторы связывают данный эффект с сооса-
ждением и агрегированием наночастиц с более
крупными частицами [32, 40].

Альтернативой обычному центрифугированию
является метод проточного фракционирования ча-
стиц во вращающейся спиральной колонке [50,
51]. Данный метод позволяет выделять фракции
нано- и субмикрочастиц из почвы, пыли и вулка-
нического пепла [25, 52, 53]. Показано, что метод
проточного фракционирования частиц во враща-
ющейся спиральной колонке обладает большей
эффективностью выделения наночастиц из пыли
по сравнению с обычным центрифугированием и
мембранной фильтрацией [54].

ОСНОВЫ МЕТОДА МАСС-
СПЕКТРОМЕТРИИ С ИНДУКТИВНО 
СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ В РЕЖИМЕ 

АНАЛИЗА ЕДИНИЧНЫХ ЧАСТИЦ
В основе методов МС-ИСП-ЕЧ лежат различ-

ные виды МС-ИСП: квадрупольная, времяпро-
летная и мультиколлекторная. Данная группа ме-
тодов предусматривает анализ сильноразбавлен-
ных суспензий наночастиц, которые при вводе в
ИСП ионизируются, а затем попадают в масс-
анализатор для детектирования. В результате “об-
лако” ионов от каждой наночастицы дает сигнал
в виде отдельного пика.

Методы МС-ИСП-ЕЧ позволяют получить
важную информацию о наночастицах. Так, на-
пример, могут быть определены массы отдельных
частиц ( ), количественная ( ) и массовая ( )
концентрации частиц, а также распределение ча-
стиц по размерам ( ):

( ) 2–2
9

,p f gR
ρ ρ

υ = ×
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pd
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где  – количественная концентрация частиц, ча-
стиц/л;  – количество обнаруженных частиц, ча-
стиц/мин;  – эффективность распыления и  –
скорость подачи образца, мл/мин.

где  – масса отдельной частицы, нг;  и  –
интенсивности сигналов частиц и ионного стан-
дарта соответственно, имп/с;  – время интегри-
рования сигнала “dwell time”, с;  – концентра-
ция ионного стандарта, мг/л;  и  – молярные
массы вещества наночастицы и определяемого
элемента соответственно, г/моль.

где  – массовая концентрация частиц, нг/л и
T – общее время сбора данных, мин.

где  – сферический эквивалентный диаметр ча-
стицы, нм;  – плотность частиц, г/см3.

Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ. МС-ИСП-ЕЧ –
это относительно новый режим традиционной
квадрупольной МС-ИСП. Он был первоначально
предложен для анализа аэрозольных частиц [55] и
спустя десять лет впервые применен для анализа
суспензий [56–60]. Метод МС-ИСП-ЕЧ предпо-
лагает регистрацию сигнала с высокой частотой
(104–105 Гц или при времени интегрирования сиг-
нала порядка 10–100 мкс). Благодаря такой системе
быстрого сбора данных, можно получить подроб-
ную информацию о сигнале, создаваемом каждой
наночастицей [61]. Основное предположение, ле-
жащее в основе МС-ИСП-ЕЧ, заключается в том,
что каждый зарегистрированный импульс пред-
ставляет собой одну наночастицу, а устойчивый
сигнал между импульсами связан с растворенными
формами элементов. В свою очередь, частота им-
пульсов напрямую связана с количественной кон-
центрацией наночастиц. Интенсивность каждого
импульса пропорциональна количеству (массе)
элемента в каждой обнаруженной наночастице [62].

В квадрупольных масс-анализаторах невозмож-
но одновременное определение нескольких эле-
ментов/изотопов, поскольку переключение между
различными значениями m/z требует определен-
ного времени для стабилизации квадруполя (settling
time). Время интегрирования сигнала (dwell time) и
время стабилизации квадруполя (settling time) явля-
ются важными инструментальными параметра-
ми для многоэлементного/изотопного опреде-
ления [63]. Как правило, продолжительность сиг-
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нала от одной наночастицы составляет несколько
сотен микросекунд [63], поэтому при времени
интегрирования и стабилизации квадруполя по-
рядка 100 мкс квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ поз-
воляет последовательно определить не более двух
элементов/изотопов в одной частице [63]. Одна-
ко в период стабилизации квадруполя может про-
исходить значительная потеря ионов, образующих-
ся из наночастиц, что может искажать результаты
анализа. Чтобы повысить точность, необходи-
мо иметь больше точек, соответствующих сигналу
каждой частицы, для более полной реконструк-
ции событий [63]. В недавнем исследовании эта
цель была достигнута за счет дополнительного ис-
пользования кислорода для увеличения продолжи-
тельности сигнала частицы до 1500–2000 мкс, что
позволило одновременно определить два изотопа
107Ag и 109Ag в наночастицах серебра с помощью
квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ [64].

Помимо МС-ИСП-ЕЧ-анализа водных суспен-
зий стоит упомянуть новый подход к анализу еди-
ничных частиц в твердых образцах, основанный
на квадрупольной МС-ИСП с лазерной абляцией
[65]. Идея квадрупольном МС-ИСП-ЕЧ с лазер-
ной абляцией состоит в том, что при неплотном
нанесении частиц почвы на подложку она вместе
с “нетронутыми” синтетическими наночастицами
может быть количественно перенесена в МС-ИСП.
Данный подход к анализу единичных частиц в твер-
дых полидисперсных образцах не требует стадии
пробоподготовки, которая, помимо временных за-
трат, может вносить дополнительные погрешности
в результаты анализа [65].

Мультиколлекторная МС-ИСП-ЕЧ. Мультикол-
лекторная МС-ИСП с магнитным анализатором и
несколькими коллекторами ионов позволяет одно-
временно обнаруживать несколько элементов/изо-
топов. Ионы с разными m/z движутся с разными
радиусами в однородном магнитном поле под дей-
ствием силы Лоренца, далее ионы перемещаются к
разным коллекторам [63]. Мультиколлекторная
МС-ИСП обладает большими возможностями при
определении нескольких изотопов в единичной ча-
стице. Из ограничений метода мультиколлектор-
ной МС-ИСП-ЕЧ следует отметить необходи-
мость близости масс определяемых изотопов, от-
сутствие специального программного обеспечения
для обработки результатов анализа, стандартных
методик работы, а также огромные размеры и вы-
сокую стоимость прибора, что значительно огра-
ничивает широкое применение метода [63].

Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ является совре-
менным методом многоэлементного/изотопного
анализа наночастиц [63, 66]. Во времяпролетном
МС-ИСП-спектрометре ионы, образующиеся по-
сле ионизации частиц в ИСП, попадают во время-
пролетный масс-анализатор, где далее ускоряются
импульсным ускоряющим напряжением. Скорость

дрейфа ионов во времяпролетном масс-анализа-
торе зависит от их массы, в результате ионы до-
стигают детектора в порядке увеличения их мас-
сы. Как правило, во времяпролетном анализаторе
время, необходимое для достижения детектора са-
мыми тяжелыми ионами, составляет десятки мик-
росекунд, поэтому полные масс-спектры (m/z от 6
до 270) можно регистрировать через промежутки
времени менее сотни микросекунд [66]. Благодаря
высокой частоте сбора данных и короткому време-
ни отклика времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ обладает
отличными характеристиками обнаружения мно-
гоэлементных/изотопных частиц [63]. Как и муль-
тиколлекторная МС-ИСП-ЕЧ, времяпролетная
МС-ИСП-ЕЧ позволяет одновременно определять
несколько элементов/изотопов в отдельной нано-
частице, тогда как квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ не
обладает такими возможностями [63].

Особенности МС-ИСП-ЕЧ-анализа. Следует
подчеркнуть, что метод МС-ИСП-ЕЧ предпо-
лагает анализ сильноразбавленных суспензий на-
ночастиц, поэтому важным этапом может быть
разбавление суспензий экстрагированных нано-
частиц [22, 24, 31]. Высокое содержание наноча-
стиц может приводить к наложению сигналов еди-
ничных частиц, что искажает результаты определе-
ния размера частиц, а также их концентрации.
Кроме этого, разбавление анализируемой суспен-
зии позволяет не только снизить концентрацию
определяемых наночастиц, но и снизить концен-
трацию растворимых форм элементов и обуслов-
ленные ими возможные интерференции. Помимо
этого, при повышенных концентрациях ионных
форм элементов повышается предел обнаружения
наночастиц. Важно отметить, что необходимость
разбавления анализируемых суспензий зависит
от концентрации наночастиц в исследуемых об-
разцах, что, в свою очередь, зависит от соотноше-
ния образца и экстрагента.

Для корректного определения размера и кон-
центрации наночастиц необходимо правильно
определять базовую линию и порог обнаружения
частиц, поскольку сигнал наночастиц может при-
водить к их завышению и, таким образом, к заниже-
нию концентрации наночастиц [26]. Для решения
данной проблемы можно использовать контроль-
ные образцы, например фильтраты анализируемых
суспензий, в которых концентрация водораство-
римых фракций такая же, как в суспензиях, но
при этом отсутствуют наночастицы [26, 67].

ПРИМЕНЕНИЕ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
С ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ 

В РЕЖИМЕ АНАЛИЗА ЕДИНИЧНЫХ 
ЧАСТИЦ ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ 
НАНОЧАСТИЦ ПОЧВЫ И ПЫЛИ

Как отмечено выше, синтетические наночасти-
цы достаточно широко распространены в окружа-
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ющей среде. Важной задачей является оценка
степени загрязнения почв, пыли и донных отло-
жений синтетическими наночастицами (напри-
мер, TiO2, CeO2, Ag, Au, CuO). Для решения дан-
ной задачи прекрасно подходит метод квадру-
польной МС-ИСП-ЕЧ, поскольку элементный
состав синтетических наночастиц известен, что
упрощает оценку их размерного распределения
[21, 24, 28, 32, 35, 38, 45, 47]. Квадрупольная
МС-ИСП-ЕЧ позволяет оценить не только кон-
центрацию и размерное распределение наноча-
стиц, но и содержание водорастворимых фракций
элементов, что важно при изучении поведения и
“старения” (в том числе растворения) наночастиц в
условиях окружающей среды [35]. Метод квадру-
польной МС-ИСП-ЕЧ можно успешно применять
для идентификации и исследования металлсо-
держащих нано- и субмикронных частиц пыли.
Так, например, в дорожной пыли определены
концентрации содержащих тяжелые металлы
(Cu, Zn, Zr, Ce, Pb, Cd, Pt) техногенных наноча-
стиц, характерных для выбросов автотранспорта
[48]. Также в дорожной пыли изучены техноген-
ные наночастицы Pt и Pd из автомобильных ката-
лизаторов [27, 39, 40]. Следует особо отметить, что с
помощью метода квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ
определены нанофазы ряда токсичных и потен-
циально токсичных элементов (Ni, Zn, Ag, Cd, Tl,
As, Pb, Bi, Te, Hg) в образцах вулканического пеп-
ла [26], что имеет фундаментальное значение для
геохимии. Вообще, говоря о геохимии, нужно также
упомянуть об актуальной задаче определения на-
новключений в породах, которую можно решать с
использованием квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ.

Метод квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ с лазер-
ной абляцией имеет значительный потенциал при
количественной оценке размерного распределения
синтетических и природных наночастиц в почве
[65]. Так, успешно разработан метод прямого опре-
деления наночастиц в почвенной матрице [65]. На
примере наночастиц золота (60, 100 и 250 нм) пока-
зана линейная зависимость между количественной
концентрацией наночастиц и частотой зареги-
стрированных сигналов. Степень извлечения на-
ночастиц золота из почвы при лазерной абляции
варьировалась от 15 до 60% и росла с размером ча-
стиц. Степень извлечения удалось увеличить до
70–85% при использовании толстой непрозрач-
ной подложки, что свидетельствует о том, что ма-
териал подложки играет важную роль в поглоще-
нии избыточной лазерной энергии, тем самым
увеличивая степень извлечения.

Использование времяпролетной МС-ИСП-ЕЧ
значительно расширяет возможности МС-ИСП-
ЕЧ, поскольку позволяет одновременно опреде-
лять целый ряд элементов в одной наночастице
[63]. Таким образом, метод дает возможность бо-
лее подробно изучать элементный состав наноча-
стиц и использовать полученные данные для

идентификации источников наночастиц в окружа-
ющей среде по принципу “отпечатков пальцев”.
Например, метод времяпролетной МС-ИСП-ЕЧ
позволяет отличить синтетические наночастицы
CeO2 от природных Ce-содержащих наночастиц
вследствие их разного элементного состава [22].
Таких результатов невозможно добиться при по-
мощи квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ, поскольку
данным методом можно определить одновремен-
но лишь один–два элемента/изотопа. В работе
[31] методом времяпролетной МС-ИСП-ЕЧ изу-
чали элементный состав природных наночастиц,
ассоциирование различных элементов и их соотно-
шения для дифференцирования синтетических и
природных наночастиц в объектах окружающей
среды. Подобные исследования проводили и для
наночастиц платины в дорожной пыли [23]. Мно-
гоэлементный анализ единичных наночастиц мо-
жет быть также сильно востребован в геохимиче-
ских исследованиях при изучении состава нано-
частиц и нановключений.

Высокая точность метода мультиколлектор-
ной МС-ИСП-ЕЧ делает его одним из самых пе-
редовых при определении нескольких изотопов в
отдельной наночастице [63]. Например, возмож-
но одновременное определение 192Pt, 194Pt, 195Pt,
196Pt в наночастицах платины, несмотря на низ-
кую концентрацию 192Pt (0.8%) [68]. В работе [69]
авторы определяли размер наночастиц серебра и
соотношение в них 109Ag/107Ag. Отмечено, что ва-
риабельность измеренного отношения 109Ag/107Ag
зависит от размера наночастиц серебра: 12% для
40 нм, 4.9% для 60 нм, 1.9% для 80 нм, 1.2% для
100 нм и 0.26% для 200 нм [69].

* * *
В заключение следует отметить, что успех ис-

следования природных и антропогенных наноча-
стиц почвы и пыли зависит от грамотного выбора
комплекса методов выделения наночастиц из по-
лидисперсных образцов и их очистки от примесей
микрочастиц, а также методов характеризации и
элементного анализа наночастиц. При выборе ме-
тодов следует принимать во внимание особенности
образцов почвы и пыли – содержание наночастиц,
их состав, свойства и размерное распределение.

Подбор, обобщение и анализ литературных
данных по выделению наночастиц городской пыли
выполнены при поддержке гранта РНФ № 23–14–
00084. Работа соответствует тематике исследова-
ний ГЕОХИ РАН № FMMZ–2019–0010.
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Рассмотрено проявление в методе масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП)
однозарядных аргидных ионов ArМ+, которые могут создавать значимые спектральные помехи при
определении всех элементов Периодической системы с атомным номером выше 40 и измерении их
изотопного состава. Приведены примеры таких характерных помех, указаны рекомендуемые и исполь-
зуемые таблицы помех для различных элементов. Обобщены опубликованные данные по определению
энергий диссоциации ионов ArМ+ экспериментальными и теоретическими методами. Обсуждена связь
энергий диссоциации аргидных ионов с их интенсивностями в масс-спектре. Рассмотрено эксперимен-
тальное определение численных значений уровня помех ArM+/M+ в МС-ИСП и влияние различных
приборных и операционных факторов на это отношение. Указаны основные пути учета, снижения
интенсивности ArM+ в масс-спектрах или полного удаления помех аргидных ионов. Сделаны за-
ключение и рекомендации по рассмотренным публикациям.

Ключевые слова: масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, аргидные ионы, энергии
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В факеле аргоновой индуктивно связанной
плазмы (ИСП), реализуемой при атмосферном
давлении, в условиях высоких температур проис-
ходит взаимодействие атомов и ионов инертного
газа аргона с вводимыми в разряд компонентами
плазмообразующего газа, растворителя и матри-
цы образца, что приводит к образованию доста-
точно устойчивых однократно заряженных двух-
атомных аргидных ионов ArМ+, где М – элементы
Периодической системы, проявляющие металли-
ческие и неметаллические свойства [1]. Данные ио-
ны наблюдаются, конечно, одновременно для всех
изотопов аргона в полном соответствии с его есте-
ственным изотопным составом. Такое возникнове-
ние двухатомных ионов с аргоном в методе масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой
(МС-ИСП) хорошо известно [2] и к настоящему
времени изучено экспериментально в большом
числе аналитических работ. Интерес к данным
ионам связан с тем, что возможность наличия их
спектральных помех необходимо обязательно
проверять и при необходимости учитывать при
высокочувствительном определении многих эле-
ментов и измерении их изотопного состава.

В последние годы также получены результаты
по наблюдению в МС-ИСП дважды заряженных
двухатомных аргидных ионов ArM2+ [3–5], ста-
бильность которых предсказана несколько деся-
тилетий назад. Предполагается, что эти молеку-
лярные ионы образуются в результате реакции
двухзарядных атомных ионов элементов M2+ (дру-
гое применяемое обозначение M++) с нейтраль-
ными атомами аргона Ar0 внутри ионного источ-
ника. Распространенность данных ионов, обычно
оцениваемая по соотношению интенсивностей
ионных пиков ArM2+/M2+ в масс-спектре, на три-
четыре порядка выше, чем распространенность
однозарядных аргидных ионов ArM+/M+ этих же
элементов [4]. При этом необходимо помнить,
что степень двукратной ионизации (образование
M2+) в МС-ИСП значима только для элементов с
самыми низкими вторыми потенциалами иони-
зации атомов [1]. Для самого “опасного” с точки
зрения проявления спектральных помех двухза-
рядных атомных ионов элемента бария (второй
потенциал ионизации атомов бария составляет
10.00 эВ) при температуре ИСП 7500 К расчетное
отношение M2+/M+ = 0.124. Все остальные элемен-
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ты Периодической системы имеют более высокие
значения второго потенциала ионизации атомов и,
следовательно, меньшие отношения M2+/M+.

Оба типа ионов (ArM+ и ArM2+) в МС-ИСП
можно наблюдать одновременно. Ионы ArM2+

обладают половинными номинальными массами
(m/2z) и создают в масс-спектре изобарные поме-
хи измеряемым изотопам аналитов в случае, ко-
гда данные частицы образованы изотопами эле-
ментов М с четными массами (все изотопы арго-
на являются четными). Изотопы элементов М с
нечетными массами также образуют ионы ArM2+,
но в полном соответствии с их значениями m/2z
они не производят в масс-спектре прямых изо-
барных помех атомным ионам изотопов аналитов
и разрешаются даже квадрупольными приборами
МС-ИСП. По-видимому, по этой причине в ли-
тературе проявление в МС-ИСП таких аргидных
ионов пока не обсуждается. Опубликована первая
таблица спектральных помех наиболее распро-
страненных в МС-ИСП ионов ArM2+ с четными
массами изотопов М [5]. Однако имеющейся ин-
формации по ионам ArM2+ пока недостаточно для
изучения основных закономерностей их проявле-
ния в МС-ИСП. В данной работе далее обсуждают-
ся только однозарядные аргидные ионы ArM+.

Тип связи в молекулярных (полиатомных) ион-
ных соединениях ArM+ обычно ближе к ковалент-
ному, чем ван-дер-ваальсовскому [1]. Неметал-
лические аргидные ионы в МС-ИСП наблюдают
чаще, чем металлические. Аргидные ионы ArM+ с
основными элементами воды и воздуха (М – H,
C, N и O), поступающими в факел ИСП при ана-
лизе растворов, обычно классифицируют как фо-
новые ионы. К ним также относят димерные ио-
ны аргона . Интенсивные фоновые ионы всегда
присутствуют в любом масс-спектре аналитической
зоны ИСП при введении водного (“влажного”)
аэрозоля [1]. При анализе проб с достаточно вы-
сокими содержаниями элементов М (матричные
компоненты) в регистрируемом масс-спектре мож-
но наблюдать появление ионов ArM+ практически
для всех этих элементов.

Внимание аналитиков к аргидным ионам
ArM+ вызвано, в первую очередь, тем, что они со-
здают спектральные изобарные помехи при опре-
делении малых и ультрамалых концентраций эле-
ментов, обычно измеряемые в МС-ИСП изотопы
которых совпадают с аргидными ионами по соот-
ношению массы к заряду m/z. Возможность про-
явления спектральных изобарных помех ArM+

нужно обязательно также учитывать при проведе-
нии изотопного анализа элементов. Это отражено
в обзорных таблицах спектральных помех для ме-
тода МС-ИСП [6–10]. Таблицы основных спек-
тральных наложений аргидных ионов, наряду с
другими типами полиатомных ионов, имеются в

+
2Ar

программном обеспечении всех современных
приборов МС-ИСП. В работе [11] в диапазоне
60–70 а.е.м. приведена таблица всех аргидных
ионов ArM+, мешающих определению Ni, Cu, Zn
и Ga. Список спектральных помех аргидных
ионов ArM+ от основных компонентов атмосфе-
ры графитовой печи (М – С, N, O и Ar) и компо-
нентов применяемых матричных химических мо-
дификаторов (М – Na, Ni, Pd, Mg и Cl) при элек-
тротермическом испарении проб в МС-ИСП
представлен в работе [12].

В литературе описано много случаев проявле-
ния сильных спектральных помех для кон-
кретных аналитов и видов проб. Например, при-
ведена [13] таблица, классифицирующая по кате-
гориям мешающие проведению изотопного
анализа ионы, где из аргонсодержащих ионов
особо выделены 40Ar12С+ (помехи определению
52Cr+), 40Ar16O+ (56Fe+), 40Ar23Na+ (сильнейшие
спектральные помехи для 63Cu+ при анализе проб
морской воды), 40Ar35Cl+ (75As+),  (80Se+).
Особенно трудно определять указанные аналиты,
когда используют масс-анализаторы с низкой
разрешающей способностью по массе, такие как
квадруполи.

С целью улучшения пределов обнаружения и
точности элементных и изотопных определений в
методе МС-ИСП необходимо знать возможные
проявления и уровень помех аргидных ионов
ArM+ в масс-спектрах, влияние приборных и опе-
рационных параметров на их интенсивность, ос-
новные пути учета, снижения и устранения дан-
ных спектральных помех. Рассмотрению этих во-
просов и посвящен настоящий обзор.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЧИСЛЕННЫХ ЗНАЧЕНИЙ ArM+/M+

Для экспериментального получения точных
численных значений ArM+/M+ необходимо в кон-
кретных операционных условиях работы прибора
МС-ИСП, определяющих кинетическую энергию
ионов в факеле плазмы, предварительно получить
кривую дискриминации ионов по массе (mass bias).
Данную кривую в масс-спектрометрии иногда на-
зывают относительной чувствительностью измере-
ний: зависимость интенсивности ионных токов
(импульс/с) измеренных изотопов элементов от
соотношения m/z [14]. Выбранные элементы для
построения данной кривой должны иметь доста-
точно низкий первый потенциал ионизации ато-
мов (обычно менее 8 эВ), чтобы их ионизация в
ИСП была близка к 100% [1]. Элементы необхо-
димо вводить в один калибровочный раствор в оди-
наковых низких концентрациях на уровне ppm (ме-
нее 10 ppm суммарно [15]) для предотвращения мат-
ричных ионизационных помех в плазме разряда. По
измеренным значениям интенсивности изотопных

40 +
2Ar
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пиков рассчитывают молярную чувствительность
(импульс/с)/(моль/л) каждого элемента, корректи-
руя ее на его изотопную распространенность. В ре-
зультате получается кривая дискриминации ионов
по массе [14], необходимая для введения дальней-
ших поправок в экспериментальные результаты из-
мерения отношений интенсивностей ArM+/M+.
Обычно данная зависимость от m/z в диапазоне
масс до 100–115 а.е.м. может быть аппроксимирова-
на прямой линией. Наклон прямой дискримина-
ции по массе в этом диапазоне m/z является доволь-
но значительным. Пренебрежение такой поправкой
может привести к существенным погрешностям при
определении численных значений ArM+/M+. По-
этому экспериментально полученные при этих же
операционных условиях анализа ионные отноше-
ния ArM+/M+ затем корректируют c помощью
данной зависимости относительной чувстви-
тельности [15].

В табл. 1 найденные в литературе экспери-
ментальные результаты измерений отношений
ArM+/M+, выполненные с учетом дискримина-
ции ионов по массе в приборах МС-ИСП, поме-
чены (*). В общем случае приведенные в этой таб-
лице отношения ArM+/M+ для различных эле-
ментов М составляют очень большой диапазон
значений: от n × 10–7 до n × 10–2 и более. Поэтому
значения ArM+/M+ удобнее представлять в ppm
(для этого реальное численное значение ArM+/M+

умножено на 106) [26, 28], что и выполнено в табл. 1.
В этой же таблице приведены основные при-

борные факторы и операционные условия наблю-
дения аргидных ионов ArM+, влияющие, по мне-
нию авторов конкретных опубликованных работ, в
той или иной мере на уровень ArM+/M+: конструк-
ция прибора (марка прибора МС-ИСП), вкладыва-
емая в разряд высокочастотная мощность, наличие
или отсутствие защиты факела плазмы от вторич-
ного разряда на пробоотборный конус интерфей-
са (сэмплер), способ ввода пробы (лазерная абля-
ция или распыление раствора, тип распылителя и
распылительной камеры, скорость распыления
пробы (мл/мин), наличие десольвататора аэрозо-
ля), скорость потока и вид транспортирующего
аэрозоль газа, параметры конусов интерфейса
(сэмплера и скиммера), давление в некоторых об-
ластях ионопровода.

В работе [3] подчеркивается, что систематиче-
ское изучение образования молекулярных ионов
методом МС-ИСП и другими различными мето-
дами плазменной масс-спектрометрии может ис-
пользоваться для оценки помех ионам аналита в
определении микроэлементов и ультрамикроэле-
ментов в неорганических материалах. Особенно
это значимо при работе с приборами МС-ИСП
среднего разрешения. Здесь особо необходимо
отметить диссертационные работы [10, 23], пол-

ностью посвященные изучению аргидных помех
в МС-ИСП. В работе [23] исследован весь спек-
тральный диапазон до 220 а.е.м. и зарегистриро-
вано возможное проявление аргидных ионов
очень большого числа элементов. Наиболее на-
дежными сам автор считает данные, подтвер-
жденные изотопным распределением элементов
М разноизотопных сигналов их аргидных ионов
ArM+ для Be, C, Na, P, V, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Ga,
Nb, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Te, Ho, Lu, Ta, Pt при кон-
центрации элементов 10 ppm в одноэлементных
растворах [23] (табл. 1, № 15). В работе [10], где
исследовано проявление аргидных ионов 75 эле-
ментов, неизученными остались только следую-
щие элементы М: H, He и другие инертные газы,
Tc и другие искусственно полученные элементы,
Lu, Hf, W, Re, Tl, Pb, Bi и актиноиды.

В общем случае ионы ArM+ обладают, по мне-
нию авторов [4], достаточно малой распростра-
ненностью в ИСП и наличие их спектральных по-
мех не имеет большого значения в обычном эле-
ментном анализе методом МС-ИСП, если только
их значения m/z не перекрываются с массовыми
числами малораспространенных изотопов элемен-
тов. Но спектральные помехи аргидных ионов при-
обретают для аналитика решающее значение, ко-
гда в анализе необходимы точные количествен-
ные измерения элементного состава и изотопных
отношений методом МС-ИСП. При этом, напри-
мер, для высокоточных измерений изотопных от-
ношений элементов, когда необходимо устано-
вить различие в вариации изотопного состава на
уровне 10–4–10–5, проблема усугубляется тем, что
даже небольшая интенсивность спектральной
помехи может изменить измеренное изотопное от-
ношение более чем на неопределенность измере-
ния [5]. Это приводит к тому, что полученное соот-
ношение изотопов элемента может быть смещен-
ным пропорционально отношению концентраций
(интенсивностей в масс-спектре) мешающего ар-
гидного иона и аналита.

Особенно такие проблемы при проведении
анализа возникают в области легких элементов
(низкие значения m/z), где спектральные помехи
являются наиболее серьезными. Многоколлек-
торные приборы МС-ИСП с двойной фокуси-
ровкой позволяют существенно повысить точ-
ность измерений изотопных отношений за счет
плоской формы вершины ионного пика и одно-
временного измерения сигналов при разных зна-
чениях m/z, но даже низкая интенсивность поли-
атомных аргидных ионов может вносить значитель-
ную погрешность в измеренные соотношения
изотопов. Знание точной поправки на наличие
этих потенциальных помех очень важно для тех-
нических и научных приложений высокоточного
изотопного анализа [4] (в первую очередь, для
геологии и геохимии).



786

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 9  2023

ПУПЫШЕВ

Таблица 1. Приборные условия наблюдения и изучения масс-спектров аргидных ионов ArM+ (М – химический
элемент) в методе МС-ИСП (расположены по году публикации). Результаты измерения ArM+/M+ приведены с
учетом (*) и без учета дискриминации ионов по массе

№
п/п

Аналитический
прибор Операционные условия анализа ArM+/M+, ppm

Лите-
ратура

1 ELAN 5000 
(PerkinElmer Sciex)

1000 Вт, электротермический испари-
тель HGA-600MS, транспортирующий 
поток аргона VAr = 0.9 л/мин

[12]

2 SPQ-8000A 
(Seiko Instrument Inc.)

1200 Вт, система защиты для факела 
горелки, стандартный распылитель, 
охлаждаемая распылительная камера, 
VAr = 0.9 л/мин

[16]

3 PMS2000 
(Yokogawa Analytical 
System)

Варьирование высокочастотной мощно-
сти и VAr, система ShieldTorch для факела 
горелки, концентрический пневматиче-
ский распылитель, охлаждаемая распыли-
тельная камера двойного прохождения

[17]

4 Element 
(Finnigan-MAT)

1200 Вт, распылитель Мейнхарда, 
VAr = 1.0 л/мин

H – 4.4 × 106, N – 35, O – 
1110, Ar – 3000, Ga – 40, As – 
40;
Li, Be, Na, Mg, Al, Si, Sc, V, 
Mn, Co, Ni, Cu и Ag – от 0.36 
(Na) до 260 (Ni);
РЗЭ – от 0.02 (Yb) до 40 (La)

[18]

5 Elan 5000 
(PerkinElmer Sciex)

1050 Вт, лазерная абляция (ЛА), 
VAr = 0.8 л/мин

O – 25, N – 6.9, Ar – 3000, 
Ga – 40, As – 40

[18]

6 МС-ИСП с двойной 
фокусировкой

1200 Вт, распылитель Мейнхарда 
VAr = 1 л/мин

Na, Mg, V, Co, Ni, Cu, Zn, 
Hg – от 0.2 до ~3000;
Li, Be, B, Na, Mg, Al – 0.1–
1.0; Si, P – 1–10; C, S – 10–
100; N, Cl – 100–1000; H, O, 
F – 1000–3000

[2, 3]

7 Квадрупольный 
МС-ИСП

1050 Вт, ЛА МС-ИСП, VAr = 0.8 л/мин [2, 3]

8 PlasmaQuad 3 
(VG Elemental)

1350 Вт и 700 Вт, распылитель Мейн-
харда, двухпроходная распылительная 
камера (12.5°C), VAr = 1.0 л/мин, защита 
факела горелки в режиме холодной 
плазмы

[19]

9 Прибор лабораторного 
изготовления (home-
made)

1250 Вт, ультразвуковой распылитель с 
десольвататором, VAr = 0.78 л/мин

[15]

10 Elan 6100 DRC 
(PerkinElmer Sciex)

1450 Вт, концентрический микропото-
ковый распылитель (160 мкл/мин) с 
циклонной распылительной камерой, 
варьирование VAr

Cr – (15–95) [20]

11 PQ3
(VG Elemental)

1350 Вт, VAr = 0.89 л/мин [21]

12 PQ II Plus
(Fisons VG)

1350 Вт, ЛА, транспортирующий поток 
газа 1.19 л/мин (Ar) или 1.05 л/мин (Ne)

[22]
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13 VG Axiom 1250 Вт, микроконцентрический распы-
литель, десольватирующая система Ari-
dus, VAr = 0.75–0.95 л/мин

[11]

14 Micromass IsoProbe 1336 Вт, микроконцентрический распы-
литель, десольватирующая система Ari-
dus, VAr = 0.69–0.80 л/мин

[11]

15 ELAN 6100 DRC 
(PerkinElmer Sciex)

1100–1200 Вт, концентрический распы-
литель Мейнхарда TQ-30-A3 – 
1 мл/мин, VAr = 0.8–1.0 л/мин, циклон-
ная распылительная камера

[23]

16 Agilent 7500a, 
(Agilent Technologies)

1000–1600 Вт, ЛА New Wave UP193 SS, 
конус сэмплера – Pt 1 мм, конус ским-
мера – Pt 0.4 мм, давление в интерфейсе 
330 ± 20 Па, VAr = 0.7–1.05 л/мин

Co, Ni, Cu, Zn – 40–90* [24]

17 Agilent 7500cs 
(Agilent Technologies)

1300 Вт, ЛА Resonetics M50 ArF excimer, 
конус сэмплера – Pt 1 мм, конус ским-
мера – Pt 0.4 мм, давление в интерфейсе 
410 ± 30 Па, VAr = 0.7–1.05 л/мин

Co, Ni, Cu, Zn – 10.5– 30* [24]

18 Agilent 7500ce 
(Agilent Technologies)

1300 Вт, ЛА Resonetics M50 ArF excimer, 
конус сэмплера – Pt 1 мм, конус ским-
мера – Pt 0.4 мм, давление в интерфейсе 
410 ± 30 Па, VAr = 0.7–1.05 л/мин

Co, Ni, Cu, Zn – 5–11* [24]

19 Agilent 7500s 
(Agilent Technologies)

1300 Вт, ЛА New Wave UP213, конус сэм-
плера – Pt 1 мм, конус скиммера – Pt 
0.4 мм, давление в интерфейсе 
360 ± 20 Па, VAr = 0.7–1.05 л/мин

Co, Ni, Cu, Zn – 9–20* [24]

20 Agilent 7700x 
(Agilent Technologies)

1300 Вт, ЛА New Wave UP213, конус сэм-
плера – Pt 1 мм, конус скиммера – Pt 
0.4 мм, давление в интерфейсе 
360 ± 20 Па, VAr = 0.7–1.05 л/мин

Co, Ni, Cu, Zn – 2–4.5* [24]

21 Elan 6100 DRC 
(PerkinElmer Sciex)

1500 Вт, ЛА Geolas ArF excimer, конус 
сэмплера – Al 0.9 мм, конус скиммера – 
Ni 0.9 мм, давление в интерфейсе 
~530 Па, VAr = 0.7–1.05 л/мин

Co, Ni, Cu, Zn – 40–80* [24]

22 Thermo XSeries II 
(Thermo Electron Cor-
poration’s)

1200 Вт, ЛА New Wave UP213, конус сэм-
плера – Ni 1 мм, конус скиммера – Ni 
0.4 мм, давление в интерфейсе 220 Па, 
VAr = 0.7–1.05 л/мин

Co, Ni, Cu, Zn – 10.5–20* [24]

23 820 MS (Varian) “Холодная” плазма, глубина пробоот-
бора 5.5–11.5 мм, VAr = 0.95 л/мин, рас-
пылитель Seaspray, распылительная 
камера двойного прохождения

[25]

24 XSeries II (Thermo Elec-
tron Corporation’s)

1400 Вт, ЛА LSX-500, VAr = 1.0 л/мин Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn – 0.54 (Fe) до 12.5 (Ni)*

[26, 
27]

№
п/п

Аналитический
прибор Операционные условия анализа ArM+/M+, ppm

Лите-
ратура

Таблица 1. Продолжение
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ЭНЕРГИИ ДИССОЦИАЦИИ 
АРГИДНЫХ ИОНОВ ArM+

Уровень содержания аргидных ионов ArМ+/M+

в МС-ИСП (не рассматривая пока физических
условий, реализуемых в плазме разряда, и особен-
ностей влияния приборных факторов), в первую
очередь, определяется, по сложившемуся общему
мнению, энергией диссоциации D0(ArМ+) (энерги-
ей разрыва связи) частиц ArМ+. По нашему мне-
нию, влияние на уровень ArМ+/M+ также оказыва-
ют, только в существенно меньшей степени, кон-
центрация в факеле плазмы и энергия ионизации
молекул (радикалов), которые являются прекур-
сорами (ArM), а также первый потенциал иониза-
ции атомов М.

Обычно считается, что высокой прочности свя-
зи в аргидном ионе D0(ArМ+) соответствует боль-

шая интенсивность сигнала иона ArМ+ в методе
МС-ИСП [1]. Согласно накопленным к настояще-
му времени достаточно обширным эксперимен-
тальным и теоретическим данным по D0(ArМ+)
большинства элементов Периодической системы
(табл. 2), прочность связи для аргидных ионов не-
металлов (ArH+, ArC+, ArN+, ArO+, ArF+, ArSi+,
ArP+, ArS+, ArCl+, ) существенно превышает
значения энергии диссоциации аргидных ионов
металлов (металлоаргидные ионы) [1]. Поэтому
более высокую интенсивность в МС-ИСП аргид-
ных ионов неметаллов по сравнению с металло-
аргидными ионами можно интерпретировать как
более высокую устойчивость первых ионов [18].

Это мнение авторы работы [15] сформировали
после сравнительного изучения полученных с по-
мощью двух разных приборов МС-ИСП и спосо-
бов ввода проб (распыление растворов и лазерная

2Ar+

25 XSeries II (Thermo Elec-
tron Corporation’s)

1400 Вт, VAr = 0.9 л/мин, десольватация 
аэрозоля, скорость ввода раствора в 
плазму 0.12 мкл/мин, защитный элек-
трод факела с большим зазором, смен-
ные конуса скиммера

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn – 0.31 (Fe) до 8.12 (Ni)*

[28]

26 Nu Plasma HR
(Nu Instruments)

1300 Вт, микроконцентрический распы-
литель MicroMIST (100 мкл/мин), цик-
лонная распылительная камера с 
охлаждением Пельтье или мембранный 
десольвататор DSN 100, варьирование VAr

Mg – 16, Ca – 3.2, Sr – 1.6, 
Ba – 0.8

[4]

27 Nu Plasma HR
(Nu Instruments)

1300 Вт, микроконцентрический распы-
литель MicroMIST (100 мкл/мин), цик-
лонная распылительная камера с 
охлаждением Пельтье или мембранный 
десольвататор DSN 100, варьирование VAr

Ba – n·0.1–n·1.0 [5]

28 Neptune MC (Thermo 
Electron Corporation’s)

600 Вт, пневматический распылитель, 
мембранная десольватация, 
VAr = 0.57 л/мин

[29]

29 Elan 6000 
(PerkinElmer Sciex)

1200 Вт, концентрический распылитель 
Мейнхарда – 1 мл/мин, циклонная рас-
пылительная камера,
VAr = 0.8–1.0 л/мин

Rb, Sr, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Ta – 
менее 0.1;
Ti, Y, Nb, In, Sb, I, Os, Ir – 
0.1–1.0;
Na, Mg, Al, S, Sc, V, Mn, Fe, 
Ga, Ge, Zr, Mo, Cd, Pt, Hg – 
(1–10);
Li, Si, Cr, Co, Ni, As, Br, Ru, 
Rh, Pd, Ag, Au – (10–100);
B, P, Cl, Cu – (100–1000;
С – (1000–5000)

[10]

№
п/п

Аналитический
прибор Операционные условия анализа ArM+/M+, ppm

Лите-
ратура

Таблица 1. Окончание
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Таблица 2. Опубликованные теоретические и экспериментальные (*) значения энергий диссоциации аргидных
ионов D(ArM+) (кДж/моль, ккал/моль и см–1 пересчитаны в эВ по данным справочника [30])

Ион Диапазон 
энергий, эВ Опубликованные значения энергий диссоциации аргидных ионов, эВ

ArH+ 2.48–6.16 2.48–4.3 [31*], 2.65 [32*], 3.58 [33], 3.65–4.14 [31], 3.82 [34*], 3.83 [35], 3.89 [36], 3.97 ± 0.21 
[16], 4.02 [37], 4.02 ± 0.03 [38*], 4.03 [19],4.035 [16], 4.04 [39], 6.0 [40*], 6.16 [15]

ArHe+ 0.025–0.040 0.025–0.040 [41], 0.03 ± 0.009 [40*]

ArLi+ 0.229–0.59 0.229 [42], 0.238 [43], 0.246–0.33 [41], 0.253 [44], 0.276–0.550 [43*], 0.293 [34*, 35], 
0.303–0.312 [42*], 0.342–0.59 [40*]

ArBe+ 0.450–0.55 0.450 [42], 0.472–0.568 [41], 0.487–0.527 [45], 0.506 [42*], 0.507 ± 0.026 [40*], 0.509 ± 0.002 
[46*], 0.548 [34*], 0.55 [35]

ArB+ 0.05–0.338 0.05–0.269 [47], 0.234 [42], 0.242–0.311 [41], 0.295 [34*], 0.299 [42*], 0.312 [48*], 0.338 [40*]

ArC+ 0.424–0.935 0.424–0.933 [47], 0.749 [16], 0.749–0.974 [40*], 0.75 [39], 0.874 [42], 0.88 [19], 0.891–
0.917 [41], 0.90 ± 0.03 [16], 0.935 [42*]

ArN+ 1.21–2.29 1.21–2.16 [40*, 47], 1.866 [15, 16], 1.87 [16, 39], 1.94 [19], 2.078 [42], 2.108–2.147 [41], 
2.16 ± 0.1 [49*], 2.29 [42*]

ArO+ 0.312–0.68 0.312 [15, 16], 0.35–0.68 [40*], 0.415 [42], 0.42 [19], 0.433–0.678 [41], 0.56 ± 0.20 [16], 0.6 
[50], 0.62 [39], 0.68 [42*], 0.68 ± 0.02 [51*]

ArF+ 0.693–3.03 0.693–2.08 [42], 1.67 [32*], 1.68 [40*], 1.996–2.15 [41], 2.121 ± 0.12 [52], 3.03 [53]

ArNe+ 0.069–0.078 0.069 [42], 0.077 [40*], 0.078 [41]

ArNa+ 0.119–0.251 0.119–0.211 [43*], 0.120 [43], 0.127 [44], 0.143 [54], 0.157–0.179 [41], 0.165 [34*, 35], 
0.186–0.251 [40*]

ArMg+ 0.117–0.199 0.117–0.199 [40*], 0.127 [43], 0.129–0.154 [45], 0.133 [44], 0.141 [54], 0.153 [55], 0.156 ± 0.002 
[46*], 0.158 [56*], 0.159 [57*], 0.159–0.190 [4], 0.160 [35], 0.161 [34*, 35]

ArAl+ 0.122–0.219 0.122 [58*], 0.129 [34*], 0.160 [40*], 0.219 [41]

ArSi+ 6.44 [41]

ArP+ 4.54 [41]

ArS+ 3.87 [41]

ArCl+ 1.75–2.2 1.75 [41], 1.75–1.88 [40*], 2.2 [50]

ArAr+ 0.068–1.85 0.068–1.35 [40*], 1.049 [32], 1.05 [19], 1.2 [15], 1.3 [50, 59], 1.33–1.85 [41], 1.38 [53]

ArK+ 0.061–0.164 0.061 [43], 0.064–0.14 [43*], 0.106 [34*, 35], 0.143–0.164 [57*]

ArCa+ 0.080–0.147 0.08–0.103 [60], 0.0912 [46*], 0.092 [34*, 35], 0.110 ± 0.01 [56*], 0.114 [4], 0.125–0.147 [40*]

ArSc+ 0.149 [54]

ArTi+ 0.150–0.31 0.150–0.218 [54], 0.31 [26–28]

ArV+ 0.169–0.407 0.169 [61*], 0.260–0.407 [40*], 0.291 [26, 27, 43], 0.299 [44], 0.313 [54], 0.368 [56*], 0.369 
[26*, 27*, 28*, 43*, 54*], 0.38 [62*], 0.383 [63*]

ArCr+ 0.110–0.328 0.110 [64], 0.238 [54], 0.239 [26, 27], 0.29 [26*, 27*, 28*, 54*], 0.290 ± 0.004 [56*, 63*, 65*, 
66], 0.322–0.328 [40*]

ArMn+ 0.131–0.32 0.131 [54], 0.149 [26–28, 64], 0.32 [3*]

ArFe+ 0.11–0.532 0.11 [27*, 27, 28*], 0.11 ± 0.08 [67*], 0.140–0.331 [43], 0.145–0.308 [44], 0.147–0.532 
[40*], 0.151 [64], 0.151–0.493 [68], 0.175–0.332 [54], 0.331 [69], 0.493 [26, 27, 69]

ArCo+ 0.131–0.571 0.131–0.392 [43], 0.185 [64], 0.185–0.533 [68], 0.188–0.429 [54], 0.392 [44, 69], 0.508 [28*, 43*, 
54*, 63*, 69*, 70*], 0.509 ± 0.0006 [56*, 71*], 0.51 [26*, 27], 0.533 [26, 27, 69], 0.545–0.571 [40*]

ArNi+ 0.231–0.589 0.231 [64], 0.231–0.550 [68], 0.338–0.450 [43], 0.348–0.464 [44], 0.45 [69, 72], 0.520 [26, 27, 
69], 0.549 [63*], 0.55 [26*, 27*, 28*, 43*, 54*, 64*, 69*, 73*], 0.558–0.589 [40*], 0.567 [56*]
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Примечание: в некоторых публикациях приведены одновременно данные по D(ArM+), полученные теоретически и экспери-
ментально.

ArCu+ 0.194–0.567 0.194–0.460 [64], 0.194–0.530 [68], 0.379 [43, 69], 0.392 [44], 0.405 [54], 0.509 [74], 0.521 
[34*], 0.523 [35], 0.53 [26–28, 69], 0.536–0.567 [40*]

ArZn+ 0.25–0.359 0.25 [26*, 27*, 28*], 0.294–0.359 [40*], 0.322 [26, 27, 68, 69]

ArGa+ 0.132 [34*, 35]

ArBr+ 0.034–0.058 0.034–0.058 [40*]

ArKr+ 0.056–0.627 0.056–0.627 [40*]

ArRb+ 0.089–0.160 0.089 [34*, 35], 0.126–0.160 [40*]

ArSr+ 0.069–0.138 0.069–0.079 [4], 0.077–0.099 [60], 0.080 [34*, 35], 0.1025 ± 0.033 [46*], 0.138 ± 0.030 [40*]

ArZr+ 0.335–0.374 0.335 [56*], 0.335 ± 0.002 [75*], 0.374 ± 0.003 [40*]

ArNb+ 0.383–0.423 0.383 [63*], 0.385 [56*], 0.423 ± 0.001 [40*]

ArAg+ 0.25–0.322 0.25 [18*], 0.314 [74], 0.322 [34*, 35]

ArCd+ 0.31 [3*]

ArIn+ 0.110 [34*, 35]

ArXe+ 0.065–0.247 0.065–0.247 [57*]

ArCs+ 0.077–0.138 0.077 [34*, 35], 0.099–0.138 [57*]

ArBa+ 0.065–0.123 0.065–0.086 [4], 0.082 [76], 0.084 [46*], 0.085 [34*], 0.086 [35], 0.123 [57*]

ArPt+ 0.376 ± 0.091 [40*]

ArAu+ 0.41–0.497 0.41 [35], 0.497 [34*]

ArHg+ 0.203–0.221 0.203–0.219 [40*], 0.221 [53]

ArTl+ 0.114 [34*]

ArFr+ 0.074 [34*, 35]

ArRa+ 0.058–0.06 0.058 [60], 0.06 [34*, 35]

ArU+ 0.056 [34*]

Ион Диапазон 
энергий, эВ Опубликованные значения энергий диссоциации аргидных ионов, эВ

Таблица 2.  Окончание

абляция) экспериментальных значений ArМ+/M+

молекулярных ионов аргона ArH+, ArO+, ArN+, 
и ArM+, где M – атом металла (табл. 1, №№ 4 и 5).
Разная интенсивность аргидных ионов и боль-
шая устойчивость неметаллических молекуляр-
ных ионов аргидов объясняются, по мнению ав-
торов работы [18], различиями в типе и энергии хи-
мической связи. Аргидные ионы металлов ArM+

имеют энергию диссоциации частиц на уровне
n × 0.1 эВ, тогда как неметаллические молекуляр-
ные ионы аргона прочно связаны с энергией поряд-
ка обычных значений энергии химической связи –
несколько электронвольт (см. табл. 2). Энергии
связи D0(ArМ+) в металлоаргидных ионах имеют
низкие значения в начале периода и возрастают с
ростом атомного номера элемента [18] (табл. 2).

В работе [3] сопоставлением справочных значе-
ний энергий связи большой группы (табл. 1, № 6)

2Ar+
аргидных ионов со значениями ArM+/M+ в МС-
ИСП показано, что, по мнению авторов, в МС-
ИСП экспериментально получены более низкие,
чем теоретические значения интенсивности ар-
гидных ионов, за исключением ArO+ и ArF+, а для

 – значительно более высокая интенсивность.
Однако конкретные данные по такому сопостав-
лению в работе [3] отсутствуют.

В работе [18] приведено характерное поэлемент-
ное распределение экспериментальных уровней
ArM+/M+ для всей группы редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) в МС-ИСП (табл. 1, № 4). В общем
случае значения ArM+/M+ для разных РЗЭ меня-
ются от 0.02 ppm (Yb) до 40 ppm (La), а ход распре-
деления достаточно строго коррелирует с уров-
нем содержания оксидных ионов OM+/M+ (или
по другому обозначению – MO+/M+) для РЗЭ в
МС-ИСП, т.е., по-видимому, с энергией связи

2Ar+
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оксидных ионов OM+ (МО+), но эффективность
образования ионов OM+ (т.е. OM+/M+) более чем
на три порядка выше, чем ArM+. Эксперимен-
тальные или расчетные данные по энергиям свя-
зи аргидных ионов РЗЭ в работе [18] отсутствуют.

В общем случае значения D0(ArМ+) (табл. 2)
намного ниже, чем энергии образования оксид-
ных ионов OM+ (MO+) для всех элементов Пери-
одической таблицы, поэтому эффективность об-
разования в ИСП аргидных ионов существенно
ниже, чем оксидных ионов [1]. Однако из-за вы-
сокой концентрации аргона и продуктов диссо-
циации аргидных ионов в ИСП (n(Ar) ≈ 1024 м–3,
n(Ar+) ≈ 1021 м–3 и n(O–) ≈ 1020 м–3 [77, 78]), в то
время как концентрация атомов даже матричных
элементов при их содержании в анализируемом
растворе до 100 мг/л обычно n(M) < 1017 м-3 [77]),
интенсивность в масс-спектре аргидного иона
ArO+ существенно выше, чем ионов ArM+ и MO+.

В литературе (табл. 2) имеются данные о том,
что в низкотемпературной плазме, а следователь-
но, и в ИСП также образуются аргидные ионы с
атомами других инертных газов (ArHe+, ArNe+,
ArKr+ и ArXe+). Но паспортные содержания этих
примесных инертных газов в используемом для
аналитической работы аргоне очень низкие, а их
аргидные ионы имеют очень маленькие значения
D0(ArМ+) (табл. 2). Поэтому указанные аргидные
ионы в традиционном методе МС-ИСП практи-
чески не наблюдаются.

Необходимо отметить, что наиболее часто ав-
торы определяли значения D0(ArМ+) для элемен-
тов I–III групп и 1–4 периодов Периодической
таблицы элементов (табл. 2). В литературе полно-
стью отсутствуют такие справочные данные для
аргидных ионов лантаноидов и актиноидов (кроме
урана). Наибольшее число сопоставительных дан-
ных по D0(ArМ+) ряда элементов приведено в моно-
графиях [34, 40]. Нужно также сказать, что в литера-
туре отсутствуют крайне необходимые работы по
критическому сравнению значений D0(ArМ+),
установленных теоретически или эксперимен-
тально для максимально большого круга элемен-
тов Периодической системы.

Необходимость последнего нашего замечания
вытекает из следующего. Анализируя опублико-
ванные справочные данные табл. 2, к которым мы
будем далее еще обращаться, необходимо заме-
тить, что значения D0(ArМ+) различные авторы
определяли неоднократно, используя разные тео-
ретические и экспериментальные методы и спо-
собы. Для многих приведенных в литературе зна-
чений D0(ArМ+) авторами указаны даже погреш-
ности измерений (см. табл. 2), обычно достаточно
низкие по сравнению с измеряемым значением
прочности связи. Но в большинстве случаев опуб-

ликованные значения D0(ArМ+) ионов аргидов
практически любого элемента Периодической
системы существенно различаются между собой в
разных публикациях. Поэтому в табл. 2 для быст-
рого сопоставления данных приведена отдельная
колонка диапазона энергий опубликованных
значений прочности связи изученных аргидных
ионов. А разброс найденных значений D0(ArМ+)
элементов, стоящих рядом в Периодической таб-
лице, не позволяет, по нашему мнению, сделать
однозначное заключение о том, энергия диссоци-
ации какого аргидного иона ArM+ из этих эле-
ментов будет больше или меньше.

Зарегистрированный в работе [18] (табл. 1, № 4)
уровень металлоаргидных ионов (Li, Be, Na, Mg,
Al, Si, Sc, V, Co, Mn, Ni, Cu и Ag) в МС-ИСП со-
ставлял от 0.36 ppm (ArNa+) до 260 ppm (ArNi+),
т.е. варьировал в диапазоне почти трех порядков
величины. При этом авторами установлено,
что соотношения полученных эксперименталь-
ных значений ArM+/M+ обнаруживают хорошую
линейную корреляцию с рассчитанными
энергиями связи элементов группы металлоар-
гидных ионов [44]. Однако в данной корреляции
авторы [18] учитывали только металлоаргидные
ионы Na, Mg, Fe (при этом численные данные по
FeAr+ в работе [18] не представлены), Li, Cu, Co, Ni
(расположены в порядке возрастания приведенных
в работе [11] значений D0(ArМ+) от 0.253 до
0.451 эВ). Но этом авторы работы [3] не указыва-
ют, по каким критериям отобраны для этого гра-
фика значения D0(ArM+) для указанных выше се-
ми элементов, хотя опубликованные энергии
связи аргидных ионов этой группы элементов
имеют достаточно большие диапазоны значений
(табл. 2). Тем не менее, используя найденную
корреляцию и экспериментально определен-
ные значения ArAg+/Ag+, авторы оценили энер-
гию диссоциации D0(ArAg+) ≈ 0.25 эВ.

В последующих работах [2, 3], выполненных с
участием некоторых авторов работы [18], изучено
образование кластеров и молекулярных ионов в
плазменной масс-спектрометрии. При введении
растворов в МС-ИСП (табл. 1, № 6) для легких
элементов H, Li, Be, B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si,
P, S и Cl, имеющих энергию связи D0(ArМ+) от 0.2
до 4 эВ [18], значения ArM+/M+ меняются от 0.2
до ~3000 ppm, причем их периодичность коррели-
рует, по мнению авторов, с ходом энергии связи ар-
гидных ионов этих элементов. Здесь же для Na, Mg,
V, Hg, Zn, Cu, Ni и Co, т.е. для несколько другой, в
отличие от работы [18], группы элементов (перечис-
ленные элементы вновь расположены в порядке
возрастания экспериментальных ArM+/M+ и спра-
вочных значений D0(ArМ+)) также установлена
линейная связь между измеренными значениями
ArM+/M+ и известной энергией диссоциации
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этих частиц D0(ArM+) с высоким значением ко-
эффициента корреляции. Это позволило авторам
по измеренным значениям ArM+/M+ в этом слу-
чае оценить значения энергий диссоциации аргид-
ных ионов марганца (0.32 эВ) и кадмия (0.31 эВ).
Однако при этом вновь не указано, по каким кри-
териям отбирали для этого графика приведенные
в литературе значения D0(ArM+), в то время как
согласно табл. 2 опубликованные энергии связи
аргидных ионов этой группы элементов также
имеют достаточно большие диапазоны значений.

Авторы работ [3, 18] отмечают, что в общем слу-
чае энергии связи и, следовательно, интенсивности
ионов аргидов металлов, содержащих атомы пере-
ходных металлов (например, ArCo+, ArNi+, ArCu+),
выше, чем в случаях, когда атом металла имеет
низкий первый ионизационный потенциал атома
(например, ArMg+, ArNa+).

Экспериментально и теоретически определен-
ные энергии диссоциации ионов ArМ+ с переход-
ными металлами составляют не выше 0.55 эВ, что
иллюстрирует, по мнению авторов работы [26],
слабосвязанную природу этих ионов (см. табл. 2).
Несмотря на это, абсолютное обилие помех ArM+ в
масс-спектре МС-ИСП все еще может оказать зна-
чительное влияние на обнаружение микроэлемен-
тов, когда M представляет матричный элемент [26].

В работе [67] измеренные отношения сигна-
лов ArM+/M+ щелочноземельных элементов
Mg, Ca, Sr и Ba (табл. 1, № 26) находились на
уровне ppm. По мнению авторов, полученные
значения ArM+/M+ коррелируют с энергиями свя-
зи данных ионов, и такая корреляция для этой
малой группы из четырех элементов действитель-
но существует (табл. 2).

В работе [10] (табл. 1, № 29) автор отмечает,
что прослеживается (на примере восьми элемен-
тов) тенденция увеличения ArМ+/M+ с ростом
энергии диссоциации аргидных ионов (в статье
значения D0(ArМ+) взяты из работы [44]). Однако
и в этом случае вывод сделан на основании изуче-
ния корреляции только для небольшой группы
элементов и в коротком диапазоне изменения
энергий диссоциации аргидных ионов: от 0.12 до
0.47 эВ. Оцененный нами по приведенному в ра-
боте [10] графику для этих результатов коэффи-
циент корреляции составляет ~0.8–0.9, что не
позволяет использовать подобные корреляции
для точных количественных оценок.

Всего автором работы [10], как отмечено вы-
ше, систематически определены уровни содержа-
ния аргидных ионов 75 элементов (табл. 1, № 29).
Полученные значения ArM+/M+ для элементов с
m/z < 80 в основном меньше или равны значени-
ям, найденным в работе [18], а для больших атом-
ных масс, особенно редкоземельных элементов,
отношения ArM+/M+ в работе [18] постоянно вы-

ше в 50–1000 раз. Анализируя эти данные, можно
заключить, что соотношение экспериментальных
значений ArM+/M+, полученных в работах [18] и
[10], составляет от 0.003 (Be) до 871 (La), т.е. на-
блюдается огромный разброс результатов опреде-
ления эффективности образования аргидных
ионов. По мнению автора работы [70], это может
быть связано с различием используемых прибо-
ров и операционных параметров, а также зависи-
мостей дискриминации масс (в работах [10] и [18]
относительную чувствительность измерений не
учитывали). Тем не менее автор работы [10] заклю-
чает, что экспериментальные отношения MAr+/M+

могут, если известна интенсивность иона M+, слу-
жить полезным пособием для оценки в масс-
спектре интенсивности сигналов аргидных ионов
ArM+, имеющих возможность перекрываться с
измеряемыми элементарными ионами при том
же значении m/z. По этим данным также можно на-
блюдать периодическую природу многоатомных
ионов аргона в плазме и лучше понимать процессы
образования ионов.

В работе [26] (табл. 1, № 24), выполненной с
лазерной абляцией проб, измеренные значения
ArM+/M+ линейно коррелируют с энергиями дис-
социации для небольшой группы элементов (Fe,
Mn, Zn, Cr, Ti, V, Co, Cu, Ni) и составляют от
0.54 ppm (Fe) до 12.5 ppm (Ni). По мнению авто-
ров, это согласуется с данными работ [18, 24]. Вы-
бор для корреляции энергий диссоциации аргид-
ных ионов в работе [26] также отсутствует.

Опубликованы и противоположные результа-
ты. Так, например, при изучении в работе [24] ар-
гидных ионов в приборах МС-ИСП также с ла-
зерной абляцией установлено, что из четырех
протестированных аргидных ионов (Co, Ni, Cu и
Zn) (табл. 1, №№ 16–22) наиболее распростра-
ненным в масс-спектре является NiAr+, а наиме-
нее распространенным – CoAr+. Измеренные
уровни аргидных ионов не коррелируют, по мне-
нию авторов работы, с уровнями оксидных ионов
и с уровнями производства и передачи много-
атомных ионных соединений, не содержащих ар-
гон. Необходимо также отметить, что это также не
согласуется с энергиями D0(ArМ+) данных ионов в
табл. 2.

ВЛИЯНИЕ ПРИБОРНЫХ 
И ОПЕРАЦИОННЫХ ФАКТОРОВ 

НА УРОВЕНЬ ArM+/M+

Изучение опубликованных работ по наблюде-
нию аргидных ионов в МС-ИСП и сопоставление
уровней ArM+/M+, полученных в разных экспе-
риментальных условиях с использованием при-
боров разнообразных марок различных коммер-
ческих фирм (табл. 1), позволяет сделать некоторые
обобщения по влиянию приборных и операцион-
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ных факторов на регистрируемый уровень аргид-
ных ионов ArM+. Последовательность нашего
рассмотрения соответствует ходу превращений
компонентов пробы на этапах получения “влажно-
го” или “сухого” аэрозоля, преобразования аэрозо-
ля в факеле плазмы до атомно-молекулярного и
ионного вида, их попадания в интерфейс прибора
МС-ИСП, а затем транспортировки ионов в
первую высоковакуумную область, расположен-
ную между скиммером и первой экстракционной
линзой. В совокупности на всем этом пути, со-
гласно опубликованным работам, прослеживает-
ся получение или разрушение однозарядных ар-
гидных ионов ArM+.

Ввод “влажного” или “сухого” аэрозоля проб.
Использование распылителя с мембранной де-
сольватацией (“сухой” аэрозоль) в температур-
ных условиях нормальной плазмы эффективно
удаляет спектральные помехи фоновых оксидных
ионов OM+ [29] (табл. 1, № 27), что вполне зако-
номерно, так как уменьшается количество кисло-
рода в факеле плазмы. Но это ведет одновремен-
но к некоторому увеличению интенсивности сиг-
налов другого фонового иона 40Ar14N+ и для его
подавления требуется использование условий
“холодной” плазмы. По данным работы [79], вве-
дение в плазму “сухого” аэрозоля при использо-
вании десольватации снижает помехи фоновых
аргидных ионов более чем на 99%.

Эксперименты, проведенные на двух прибо-
рах МС-ИСП (табл. 1, №№ 13 и 14) показали, что
интенсивность аргидных ионов ArM+ при пере-
ходе от “влажного” к “сухому” аэрозолю возрас-
тает в 1.5–2.0 раза [11]. По мнению авторов, это
может отражать усиление вторичного разряда в
области интерфейса. Разряд плазмы на заземлен-
ный металлический конус пробоотборника появ-
ляется из-за возникновения высокого постоян-
ного потенциала в факеле плазмы и контролирует
образование аргидных ионов, в то время как наблю-
даемое увеличение интенсивности пиков атомных
ионов элементов согласуется с повышением темпе-
ратуры и, следовательно, эффективности иониза-
ции элементов при вводе “сухого” аэрозоля.

При вводе в МС-ИСП “влажного” аэрозоля
растворов и “сухого” аэрозоля лазерной абляции
(ЛА) (метод ЛА МС-ИСП) [18] экспериментально
получены одинаковые интенсивности ионов ArM+

(M – Ga, As, Be или V) и димерных ионов аргона
(Ar2

+) (табл. 1, №№ 4 и 5). Авторы работы [15]
объяснили это тем, что процессы формирования
ионного потока в ИСП для обоих способов ввода
проб одинаковы. К такому же заключению при-
шли авторы этой группы в последующих работах
[2, 3] (табл. 1, №№ 6 и 7) на основании измерений
большой числа элементов с использованием
“влажного” и “сухого” аэрозоля.

Исследования для метода ЛА ИСП-МС в [24] с
семью различными приборами (табл. 1, №№ 16–
22), разными приставками для лазерной абляции
и достаточно близкими операционными парамет-
рами измерений показали, что уровни содержания
одних и тех же аргидных ионов в регистрируемых
масс-спектрах различаются до 30 раз, в то время
как различие в интенсивностях других полиатом-
ных помех, например оксидных ионов, различа-
ется менее чем в три раза. Это можно объяснить
(см. ниже) некоторым различием в конструкциях
приборов МС-ИСП.

Измерения аргидных ионов при лазерной
абляции в работе [24] (табл. 1, № 22) выполнены
на той же модели прибора (XSeries 2), что и в
работе [26] (табл. 1, № 24), но полученные в рабо-
те [24] значения ArM+/Me+ в 5–8 раз превышают
данные [26]. По мнению авторов [26], это обу-
словлено использованием двух разных способов
коррекции дискриминации по массе и примене-
нием гелия в качестве транспортирующего пото-
ка газа в работе [24] (в работе [26] – аргон).

Транспортирующий аэрозоль поток газа. Для
“влажного” аэрозоля c увеличением скорости
транспортирующего потока газа наблюдали
(табл. 1, № 27) рост соотношения ArBa+/Ba+ c до-
стижением максимума в два раза при 1.1 л/мин
(уровень n × 0.1 ppm) [5]. Для “сухого” аэрозоля
зарегистрировано непрерывное повышение от-
ношения ArBa+/Ba+ (уровень n × 1 ppm) с возрас-
танием скорости транспортирующего потока газа
от 1.75 до 1.95 л/мин.

Измерение уровня аргидных ионов в работе [20]
для условий нормальной плазмы (табл. 1, № 10) по-
казало, что увеличение скорости транспортирую-
щего потока аргона с 0.85 до 1.1 л/мин приводит к
возрастанию интенсивности ионного пика m/z = 92
(54Cr38Ar+) в 3.3 раза, в то время как интенсив-
ность иона 54Cr+ проходит через небольшой мак-
симум. В результате отношение ArCr+/Ar+ увели-
чивается более чем в шесть раз.

Аргидные ионы кобальта, меди и никеля со-
здают сильные спектральные помехи при опреде-
лении легких элементов платиновой группы: Ru,
Rh, Pd [21]. Проведенные эксперименты (табл. 1,
№ 11) показали, что при увеличении скорости
транспортирующего потока газа от 0.75 до 1.0 л/мин
сигнал аргидного иона никеля возрастает в 5–6 раз,
а меди – до 20 раз.

Обычно в качестве транспортирующего аэро-
золь газа в МС-ИСП используют, как и для плаз-
мообразования, самый дешевый инертный газ ар-
гон. Добавка метана в транспортирующий поток
аргона позволяет существенно снизить интенсив-
ность аргидного иона ArO+ и устранить появление
ArCl+ [80]. Это вполне согласуется с представлени-
ем о том, что основные термохимические процессы
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преобразования компонентов аэрозоля пробы в
атомные и молекулярные соединения элементов,
а затем и в ионы происходят именно в части факе-
ла плазмы, образованной транспортирующим по-
током аргона [1].

Для ввода в факел плазмы “сухого” аэрозоля ла-
зерной абляции часто используют гелий или смеси
аргона с гелием. В этом случае действительно
уменьшается уровень аргидных ионов в масс-
спектре. В серии статей, затем обобщенных в мо-
нографии [81], описано устройство прибора МС-
ИСП, техника работы с ним и результаты спек-
троаналитических исследований при полной за-
мене аргона гелием во всех потоках горелки.
Естественно, что в таком приборе практически
устраняются помехи аргидных ионов ArM+. Спек-
тральные помехи молекулярных ионов с гелием
HeM+, конечно, присутствуют в масс-спектре этого
прибора, но они проявляются менее интенсивно и,
кроме того, имеют совершенно другие значения
m/z, чем ArM+. Однако высокая стоимость гелия по
сравнению с аргоном, трудности транспортиров-
ки аэрозоля до факела плазмы, проблемы с вто-
ричным разрядом и необходимость изменения
конструкции интерфейса не привлекают произ-
водителей приборов МС-ИСП к таким разработ-
кам, а аналитиков к их применению.

В работе [22] изучены возможности ЛА МС-
ИСП с применением неона в качестве рабочего
газа (табл. 1, № 12). В этом случае можно исполь-
зовать для такой замены стандартный прибор
МС-ИСП без каких-либо преобразований кон-
струкции. Отмечено значительное снижение по-
мех аргидных ионов ArH+, возникающих только
за счет примесей аргона в неоне. Наглядно проде-
монстрировано уменьшение уровня спектраль-
ных помех аргидных ионов Ni и Cu при определе-
нии легких элементов платиновой группы. Авто-
ры отмечают, что из-за более высоких расходов
на эксплуатацию, чем для приборов МС-ИСП с
аргоном, можно использовать неон только в ка-
честве транспортирующего аэрозоль газа, что не
полностью устраняет помехи аргидных ионов, но
делает их существенно менее значимыми.

Режим работы индуктивно связанной плазмы.
Интенсивность аргидных ионов ArM+ РЗЭ в МС-
ИСП, по данным [18] (табл. 1, №№ 4 и 5), являет-
ся функцией высокочастотной мощности разря-
да, скорости потока газа через распылитель и при
некоторых их сочетаниях проходит через макси-
мум. Например, максимальный сигнал ионов ArPr+

при вводе “влажного” аэрозоля зарегистрирован
при мощности 1250 Вт и скорости транспортирую-
щего потока газа 1.1 л/мин. При дальнейшем охла-
ждении плазмы происходит ослабление интенсив-
ности иона ArPr+. Авторы заключают, что режим
“холодной” плазмы (низкая высокочастотная мощ-
ность или высокая скорость транспортирующего

потока газа) приводит к повышению соотношения
ArPr+/Pr+. Похожее поведение, по данным авторов,
установлено для всех оксидных ионов РЗЭ.

В режиме нормальной плазмы без защиты фа-
кела от вторичного разряда (табл. 1, № 2) авторы
наблюдали повышение интенсивности ионов
ArH+ и ArO+ с увеличением скорости транспор-
тирующего потока аргона. Кинетическая энергия
для этих частиц составляла 15–30 эВ. При экрани-
ровании факела защитным чехлом, когда устранен
вторичный разряд, сигналы ArH+ и ArO+ значи-
тельно уменьшились, а кинетические энергии
ионов в этом случае составляли 2–5 эВ. Сниже-
ние интенсивности ионов ArO+ позволило в усло-
виях нормальной плазмы определять железо на
уровне ppm. Сигналы аргидных ионов коррели-
ровали с плотностью электронов внутри интер-
фейса при экранировании или без экранирова-
ния факела, что, по мнению авторов, указывает
на то, что образованию ArH+ и ArO+ может спо-
собствовать вторичный разряд факела плазмы на
заземленный конус интерфейса. Ионы ArM+ об-
разуются, по-видимому, в результате реакции Ar
с М+, а не в результате ионизации нейтральных
частиц ArМ. Авторы заключают, что, поскольку
экранирование факела ИСП снижает разность
электрических потенциалов в нем и результирую-
щие значения концентрации электронов, образо-
вание частиц ArМ+ можно подавить.

В стандартной конфигурации прибора МС-
ИСП (табл. 1, № 28) условия “холодной” плазмы
могут эффективно подавлять сигналы ионов
40Ar16O+ и 40Ar14N+, но не 40Ar16O1H+ [29]. Но, по
данным [6] (табл. 1, № 10), в “холодной” плазме
одновременно со снижением интенсивности ар-
гидных ионов ArM+ происходит существенное и
нежелательное повышение содержания термо-
стойких оксидных частиц элементов и их ионов.

Заметный вторичный разряд наблюдали в ра-
боте [19] на кончике пробоотборного конуса при
1350 и 700 Вт, особенно при увеличении глубины
отбора пробы (приближение индуктора к носику
пробоотборного конуса) (табл. 1, № 8). Этот раз-
ряд способствует образованию аргидных ионов.
Защитный экран на факеле горелки в режиме
“холодной” плазмы резко снижает уровень ар-
гидных ионов даже в случае большой глубины
пробоотбора. Положение горелки относительно
конуса сэмплера, по мнению авторов работы [21],
влияет на значение сигнала аргидных ионов.

Возрастание степени ионизации атомов арго-
на с увеличением высокочастотной мощности
плазмы сопровождается снижением уровня ар-
гидных ионов в масс-спектре ЛА МС-ИСП, что,
по мнению авторов работы [24] (табл. 1, №№ 16–
22), ясно показывает, что повышенная иониза-
ция аргона не является критическим параметром
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для образования аргидных ионов. При понижении
вкладываемой в разряд высокочастотной мощно-
сти и увеличении скорости транспортирующего
потока газа (приближение к режиму “холодной”
плазмы) количество неионизированных атомов
аргона, проходящих через отверстие сэмплера,
увеличивается, что приводит к возрастанию дав-
ления в интерфейсе, повышению уровня аргид-
ных и оксидных ионов. Авторы [24] заключают,
что условия плазмы не является доминирующим
фактором для уровней аргидных ионов в масс-
спектре МС-ИСП.

Эффект образования полиатомных помех
40Ar23Na+ и 40Ar25Mg+, мешающих высокочувстви-
тельному определению меди, изучен в работе [25]
в условиях “холодной” плазмы (табл. 1, № 23) при
варьировании высокочастотной мощности, глу-
бины пробоотбора и скорости транспортирующе-
го потока аргона. Ионизация аргона снижается
при уменьшении вкладываемой в плазму мощно-
сти, что, по мнению авторов, в результате приво-
дит к существенному снижению интенсивности
помех ArMg+ (в 9 раз) и ArNa+ (в 20 раз). Меньшее
снижение фонового сигнала ArMg+ авторы объ-
ясняют различием первых потенциалов иониза-
ции атомов Na (5.14 эВ) и Mg (7.65 эВ).

В работе [17] изучена возможность снижения
спектральных помех полиатомных ионов в масс-
спектре МС-ИСП подбором операционных пара-
метров прибора и использованием защиты факе-
ла горелки (ShieldTorch system) (табл. 1, №) от
возникновения высокого потенциала плазмы.
При варьировании скорости транспортирующего
потока аргона от 0.76 до 1.13 л/мин (1400 Вт, без
системы ShieldTorch) происходит снижение в два
раза интенсивности ионов ArH+ и  в то время
как интенсивность ArO+ при расходе 1.03 л/мин
проходит через максимум. С использованием си-
стемы ShieldTorch аналогичное возрастание ско-
рости транспортирующего потока газа при мощ-
ности 900 Вт приводит к практически полному
подавлению спектральных помех ArH+,  и
ArO+. В этом варианте операционных условий
увеличение мощности до 1400 Вт (транспортиру-
ющий поток аргона 1.18 л/мин) резко повышает
интенсивность данных фоновых ионов.

По мнению авторов работы [15] (табл. 1, № 9),
ионы ArM+ диссоциируют при высоком потенци-
але плазмы (без защиты факела горелки) или со-
здаются при столкновениях в пространстве меж-
ду сэмплером и скиммером при низком потенци-
але (с защитой факела горелки), что увеличивает
интенсивность ионов ArO+ в 8 раз, а ArN+ – в 6
раз. Уровень аргидных ионов ArH+ и  при
этом мало меняется и соответствует высокой
плотности этих ионов в плазме.

2Ar ,+

2Ar+

2Ar+

Авторы работы [18] считают, что нет однознач-
ного ответа на вопрос о месте образования поли-
атомных ионов: в плазме или в процессе экстрак-
ции плазменного потока в интерфейс. Ответ за-
висит, по их мнению, от рассматриваемого иона и
от условий ионной экстракции. Последние усло-
вия варьируют от прибора к прибору и зависят от
таких факторов, как геометрическая форма и со-
стояние сэмплера и скиммера, присутствие или
отсутствие нарушений типа вторичного разряда
или ударной волны внутри скиммера. В некото-
рых приборах слабосвязанные ионы ArO+ и ArN+

действительно могут фрагментировать в процессе
экстракции ионов, особенно если потенциал
плазмы значителен. Ионы  по-видимому, не-
восприимчивы к этому механизму потерь. При
устранении плазменного потенциала факела в
условиях нормальной плазмы содержание ионов

 согласуется с их образованием при значениях
газовой температуры плазмы.

Использование микрограммовых количеств раз-
личных химических модификаторов в методе масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой и
электротермическим испарением проб (ЭТИ ИСП-
МС, ETV-ICP-MS) приводит к появлению в
масс-спектре только значимых помех оксидных и
аргидных ионов [12] (табл. 1, № 1). По мнению
авторов, при этом известно, что выбор условий об-
разования плазмы и некоторых операционных па-
раметров квадрупольных масс-спектрометров мо-
жет влиять на степень образования данных ионов.
Поэтому подбором операционных параметров при-
боров ИСП-МС можно снизить (или увеличить)
степень проявления данных спектральных помех.

Процессы в интерфейсе. Вероятность образо-
вания аргидных ионов, по мнению авторов рабо-
ты [24], снижается из-за низкого давления в ин-
терфейсе, когда происходит уменьшение числа
столкновений между нейтральными атомами ар-
гона и ионами металла. В обычных аналитиче-
ских условиях атомы металлов ионизированы до
высокой степени, в то время как аргон преимуще-
ственно находится в атомарном соcтоянии Ar0

(расчетная степень однократной ионизации ато-
мов аргона при температуре 7500 К составляет
всего 0.065% [1]).

По мнению авторов работы [28], вероятным ме-
ханизмом потерь ионов ArM+ в приборах ИСП-МС
являются их столкновения в потоке плазмы, ото-
бранной интерфейсом из плазменного факела,
где преобладают частицы нейтрального аргона.
Увеличением потенциала плазмы (и тем самым
повышением кинетической энергии ионов) за
счет применения в приборе защитного электро-
да-факела с большим зазором можно повысить дис-
социацию ионов MAr+. В приборе XSeries 2 также
существует возможность применения конуса

2Ar ,+

2Ar+
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скиммера с различной эффективностью пропус-
кания легких ионов. Тогда за счет столкновений в
ударной волне на носике или в горловине конуса
скиммера можно регулировать эффективность
регистрации ионов ArM+. В области первой экс-
тракционной линзы, где существует область низко-
го давления газа, изменений в ArM+/M+, по мне-
нию авторов работы [28], практически не происхо-
дит, даже в условиях широкого варьирования
потенциала на линзе.

Процессы в первой высоковакуумной области.
По мнению авторов работы [24], фрагментация
аргидных ионов за скиммером сильнее влияет на
измеренный уровень аргидов, чем их образование
между конусами пробоотборника и скиммера, так
как давление в области между скиммером и экс-
тракционными линзами является ключевым па-
раметром, определяющим малую скорость образо-
вания аргидных ионов. Самые низкие уровни ар-
гидных ионов наблюдали для прибора Agilent 7700x,
тогда как самые высокие уровни измеряли на Ag-
ilent 7500a и Elan 6100 DRC. Отмечается, что в при-
боре Agilent 7700x реализовано относительно высо-
кое давление в этой вакуумной области за скимме-
ром из-за ограниченного потока газа и небольшого
объема пространства. В результате такое давление в
этой области определяет большее количество
столкновений между частицами и это приводит к
разрыву слабосвязанных аргидных ионов [24].

По мнению авторов работы [13], два основных
процесса влияют на измеряемый уровень аргид-
ных ионов:

1. Образование аргидных ионов, вероятно, про-
исходит между конусами сэмплера и скиммера, ко-
торое зависит от давления аргона в интерфейсе и
контролирует вероятность столкновения M+ и Ar0;

2. Фрагментация слабосвязанных полиатомных
ионов между конусом скиммера и первой экс-
тракционной линзой, где частицы Ar0 и ArM+ ле-
тят с одинаковой относительной скоростью в од-
ном направлении. Конструкция конуса скиммера
и экстракционной линзы оказывают здесь основ-
ное влияние на концентрацию аргидных ионов в
этом вакуумном пространстве. В случае его боль-
шого объема, низкого газоплазменного потока,
малого давления в этой области и отсутствия
ограничения его распространения концентрация
аргидных ионов будет выше (Agilent 7500a и Elan
6100 DRC). При небольшом объеме пространства
между скиммером и первой экстракционной лин-
зой, сильном ограничении распространения по-
тока и повышенном давлении в этой области
больше аргидных ионов будет сталкиваться с ней-
тральным атомами Ar0 и фрагментировать до M+

и двух атомов Ar0 (Agilent 7500x).

ОСНОВНЫЕ ПРИЕМЫ УЧЕТА, 
ОСЛАБЛЕНИЯ И УДАЛЕНИЯ 

СПЕКТРАЛЬНЫХ ПОМЕХ АРГИДНЫХ 
ИОНОВ ArH+ В МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
С ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ

К основным приемам коррекции, снижения или
устранения помех аргидных ионов в масс-спектрах,
по нашему мнению и мнению авторов работ [4, 8,
10, 19, 82], необходимо отнести следующие:

– выбор подходящего изотопного иона аналита;
– повышение концентрации аналита в раство-

ре пробы;
– подбор операционных параметров МС-ИСП;
– вычитание фонового спектра;
– математическая коррекция;
– десольватация аэрозоля;
– использование альтернативных газов;
– применение химического разделения эле-

ментов;
– использование реакционно-столкновитель-

ных ячеек и тандемных приборов;
– применение масс-спектрометров высокого

разрешения.
Ниже рассмотрим эти приемы несколько по-

дробнее. Необходимо сразу заметить, что нет
универсального приема борьбы со спектральны-
ми помехами аргидных ионов. Конкретный опти-
мальный прием должен найти и подобрать анали-
тик, исходя из определяемого аналита и матрицы
пробы, имеющегося в его распоряжении прибора
МС-ИСП, приведенных в этом обзоре законо-
мерностей проявления помех и рекомендаций,
требуемых метрологических, временных и эконо-
мических показателей анализа.

Выбор подходящего изотопного иона аналита. Для
определения элементов с несколькими природны-
ми изотопами можно выбрать измеряемый изотоп,
который не имеет спектральных помех или испы-
тывает их меньшее влияние. Выбор такого изотопа,
который может обеспечить лучшую точность изме-
рений, а также самые низкие пределы обнаруже-
ния, может зависеть от концентрации аналита и
концентрации других элементов в образце [10].

Повышение концентрации аналита в растворе
пробы. В этом случае вклад спектральной помехи
ArM+ в сигнал аналита при данном значении m/z
пропорционально снижается. Этот прием приме-
ним при проведении изотопного анализа [83]
или элементного анализа с изотопным разбавле-
нием [84]. Однако реализовать его на практике
возможно главным образом только при отделе-
нии аналита от основных компонентов пробы.

Подбор операционных параметров МС-ИСП.
Снижение соотношения ArM+/M+ может быть
достигнуто экспериментальным подбором вкла-
дываемой в разряд высокочастотной мощности,
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скорости транспортирующего потока аргона и
глубиной пробоотбора (если позволяет конструк-
ция прибора). Условия работы нормальной плаз-
мы (высокочастотная мощность обычно выше
1000 Вт и расход транспортирующего потока газа до
1 л/мин) могут быть изменены до условий “теплой”
или даже “холодной” плазмы (мощность менее
700 Вт и более высокие потоки газа-носителя). В ре-
жиме “холодной” плазмы нет значительной иони-
зации атомов аргона, что минимизирует наличие
фоновых полиатомных помех аргонсодержащих
ионов, имеющих выские энергии диссоциации.
При этом большая эффективность ионизации со-
храняется только для элементов с низким первым
потенциалом ионизации атомов. Это используется
для определения Ca, K, V, Cr и Fe в веществах высо-
кой чистоты. Применение условий “холодной”
плазмы для многоэлементного анализа существен-
но ограничено и, кроме того, в случае “теплой”
(промежуточные температурные условия между
нормальной и “холодной” плазмой) и особенно
“холодной” плазмы наблюдаются сильные неспек-
тральные ионизационные помехи матричных эле-
ментов. Использование защитных экранов на фа-
кел плазмы позволяет устранить вторичный разряд
высокого потенциала плазмы на носик конуса про-
боотборника и значительно снизить уровень ар-
гидных ионов ArH+ в масс-спектре.

Вычитание фонового спектра. Если концентра-
ция элементов в контрольном (“холостом”) рас-
творе и образце, вызывающем определенные
спектральные помехи, одинакова, а также если
спектральное помехи обусловлены компонента-
ми плазмы или растворителя пробы, то для повы-
шения точности анализа можно вычесть сигнал
помехи контрольного образца из сигнала пробы.
Например, можно вычесть сигнал аргидного иона
38Ar40Ar+ из измеренного сигнала при m/z = 78,
чтобы рассчитать чистый сигнал 78Se+. Это дает
положительный результат, если концентрация Se в
пробе достаточно высока, чтобы сигнал 38Ar40Ar+ не
был значительно больше сигнала селена. В про-
тивном случае результирующий сигнал иона ана-
лита 78Se+ будет иметь большую неопределен-
ность [10].

Вычитание фонового спектра также может быть
эффективным для ионов, образованных элементом
в образце, если контрольный образец содержит ту
же концентрацию элемента, что и изучаемый об-
разец. Например, если все анализируемые образ-
цы содержали одинаковую концентрацию натрия
и эта же концентрация натрия была добавлена к
контрольной пробе, то можно использовать вы-
читание сигнала контрольной пробы для коррек-
ции сигнала от ArNa+ при m/z = 63, чтобы рассчи-
тать чистый сигнал изотопа 63Cu+. При этом необ-
ходимо помнить, что возможные примесные
содержания меди в натрии, добавленном к кон-

трольному раствору, могут привести к чрезмер-
ной коррекции [10]. Кроме того, данный прием
не будет давать удовлетворительной коррекции
спектральной помехи, если образцы содержат пере-
менные концентрации натрия. В противном случае
для каждого анализируемого образца должна быть
подготовлена своя контрольная проба.

Математическая коррекция. Математическая
коррекция измеренных интенсивностей сигна-
лов аналитов в общем случае позволяет повысить
точность определений, но не улучшает пределов об-
наружения элементов. Математические поправки
для спектральных помех многоатомных ионов
обычно основаны на экспериментально определен-
ном соотношении сигнала многоатомного иона
I(ArM+) к сигналу от элементарного иона I(M+)
элемента М, который ограничивает образование
многоатомного иона. Сигнал иона аналита А в
этом случае определяется следующим образом:

где х = m/z для определяемого иона А; y – изотоп-
ная масса элемента М; раствор М – раствор, со-
держащий только один элемент М и раствори-
тель. Для введения математической коррекции в
этом случае требуется дополнительный раствор,
содержащий элемент М, чтобы измерить отноше-
ние сигнала от многоатомного иона I(x(AryM+))
при m/z = x к сигналу от элементарного иона
I(y(M+) при m/z = y. Предполагая, что это отноше-
ние в образце такое же, что и в дополнительном
растворе, данное соотношение и измеренная ин-
тенсивность сигнала для I(yM+)образец используют-
ся для расчета интенсивности чистого сигнала,
обусловленного ионом аналита xM+ [10].

Математические поправки чаще базируются
на том, что большинство элементов Периодиче-
ской системы являются не моноизотопными, а
полиатомные ионы проявляются одновременно
на всех изотопах мешающих элементов. Относи-
тельную естественную распространенность изо-
топов, за небольшим исключением (Li, B, Pb и
U [1]), можно считать постоянной при погрешно-
стях, обычно достигаемых в последовательных
масс-спектрометрах. Следовательно, можно рас-
считать чистый ионный сигнал для данного изо-
топа, используя сигнал другого изотопа данного
элемента, его табличное значение естественной
распространенности и сигнал полиатомной
помехи данного элемента. Однако этот подход
надежен только тогда, когда сигнал помехи
мал по сравнению с чистым сигналом измеряе-
мого изотопа. Тем не менее, по мнению автора
работы [10], можно ожидать значительного улуч-
шения точности результатов анализа с использо-
ванием этого подхода при наличии компьютер-
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ной программы распознавания и коррекции по-
мех.

В работе [9] описан способ коррекции наложе-
ния аргидного иона 40Ar35Cl+ на 75As+, применяе-
мый при проведении элементного анализа с учетом
изобарных наложений другого изотопа элемента. В
этом случае поправка вводится по измеренной ин-
тенсивности аргидного иона 40Ar37Cl+ и учитывает-
ся соотношение изотопов 35Cl/37Cl = 75.77/24.23
в естественном составе данного элемента. В рабо-
те [83] применен способ математической коррек-
ции при определении селена техникой гидридов в
условиях проявления сильных спектральных по-
мех разных изотопов ионов аргона  Более
сложные подходы к проведению математической
коррекции использовали для корректировки по-
правочных уравнений в реальном времени [85],
применения спектральной аппроксимации [86] и
многокомпонентного анализа [87].

Десольватация аэрозоля. Системы десольвата-
ции аэрозоля могут снизить количество атомов О,
Н и С (в случае органических растворителей), по-
падающих в ИСП, и уменьшить в 10–1000 раз (в
зависимости от используемой системы десольва-
тации) [10] величину сигнала аргидных ионов
ArH+, ArC+ и ArO+, имеющих те же номинальные
массы, что и ионы K, Cr и Fe. Системы десольва-
тации уменьшают сигналы только от многоатом-
ных ионов, содержащих элементы из растворите-
ля пробы. Некоторое количество O, H, N и C все
равно попадет в плазму из-за захвата факелом
воздуха, окружающего ИСП, при входе в интер-
фейс. Эксплуатация систем десольватации аэро-
золя создает дополнительные сложности при ра-
боте и, прежде всего, увеличивает время промыв-
ки системы подачи проб.

Использование альтернативных газов. Замена
аргона гелием или неоном, как cказано выше, да-
ет возможность, если позволяет аппаратура и фи-
нансовые возможности, резко снизить или даже
удалить помехи аргидных ионов ArМ+ в МС-ИСП.
Более практичным для такого способа коррекции
спектральных помех ArМ+ является применение
других газов в приборах МС-ИСП для транспор-
тировки “влажного” и “сухого” аэрозоля. Напри-
мер, добавление в транспортирующий поток мо-
лекулярных газов N2 или СН4 неоднократно
встречается в практике МС-ИСП для улучшения
некоторых соотношений ArM+/M+.

Применение физического и химического разде-
ления элементов. На стадии пробоподготовки
можно предварительно отделить мешающие эле-
менты М (чаще всего это матричные элементы) от
аналита для частичного или полного устранения
спектральных помех ArM+. В этом случае доста-
точно успешно можно использовать традицион-
ные аналитические техники осаждения и сооса-

2Ar .+

ждения ([21] – отделение Fe и Ni, создающих по-
мехи аргидных ионов при определении Ru, Rh, Pd),
электролиза, дистилляции, экстракции ([84] – вы-
деление железа из морской воды), ионного обме-
на ([88] – устранение спектральных помех аргид-
ных ионов меди при определении Pd и Rh, [89] –
спектральные помехи при определении железа).

Все варианты разделения элементов усложня-
ют и удорожают методики анализа. На стадии
ввода проб в факел плазмы хорошие результаты
разделения элементов дает техника образования
гидридов или других легколетучих веществ.

Использование реакционно-столкновительных
ячеек и тандемных приборов. Многие современ-
ные квадрупольные приборы МС-ИСП включа-
ют в себя реакционно-столкновительные ячейки,
размещаемые между ионной оптикой и масс-ана-
лизатором. Такие ячейки предназначены именно
для снижения спектральных помех полиатомных
ионов, включая ArM+.

В ряде случаев в таких ячейках осуществляют
поток с низкой скоростью реакционных ней-
тральных газов (NH3, CH4, СО и др.). Когда между
ионом спектральной помехи и нейтральным мо-
лекулярным газом происходит реакция переноса
заряда, сигнал помехи может быть ослаблен в пре-
дельном случае до восьми порядков. Здесь можно
говорить о том, что такой успешный результат до-
стигается за счет так называемого “химического
разрешения” в реакционно-столкновительной
ячейке. При этом происходит лишь слабое ослаб-
ление сигнала иона аналита или он вообще не из-
меняется. В качестве альтернативы в ячейке мож-
но использовать реакции присоединения атомов
(чаще всего с использованием в ячейке кислорода
или водорода). В этом случае аналит образует
многоатомный ион с более высоким значением
m/z, чем элементарный ион аналита, и в масс-спек-
тре разделяется с ионом ArM+. Если ион спектраль-
ной помехи ArM+ не подвергается такой же реак-
ции присоединения атома О или Н и нет других
ионов с m/z полученного в ячейке многоатомного
иона аналита, то спектральные помехи можно
уверенно устранить.

Например, 75As+ испытывает спектральные по-
мехи ArCl+ при m/z = 75. С помощью реакционного
газа кислорода (O2) 75As+ в ячейке может быть пре-
образован в 75AsO+ с m/z = 91, в то время как ArCl+

не образует в условиях ячейки ион ArClO+. В ре-
зультате 75As+ может быть измерен в форме
75As16O+ с m/z = 91 без спектральной помехи от
ArCl+ [10]. Устранение спектральных помех
40Ar16O+ при m/z = 56 для определения железа воз-
можно за счет “химического разрешения” при ис-
пользовании реакционно-столкновительной ячей-
ки с NH3 или CО [13, 23, 90].
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Для выбора реакционного газа ячейки необхо-
димо обязательно знать природу происхождения
спектральной помехи. Константы скоростей реак-
ций иона полиатомной ионной спектральной по-
мехи и иона аналита с газом-реагентом также
должны быть заранее известны или определены
экспериментально. Оптимальную скорость по-
дачи газа в ячейку подбирают эксперименталь-
но. Расход газа для реакционно-столкновитель-
ной ячейки небольшой, но газ обязательно дол-
жен быть высокой чистоты.

Другим направлением использования реакци-
онно-столкновительных ячеек является диссоци-
ация мешающих полиатомных ионов, индуциро-
ванная столкновениями. Мешающие многоатом-
ные ионы со слабыми энергиями связи могут
быть разбиты на более мелкие фрагменты, если
этим частицам будет сообщена достаточная внут-
ренняя энергия в результате неупругого столкно-
вения с нейтральным атомом или молекулой газа
в ячейке. Например, сигналы от ArO+, ArC+, 
и ArCl+ можно уменьшить в 100–1000 раз, ис-
пользуя Ar в ячейке для реализации реакций
столкновения [91, 92], чтобы при измерении
56Fe+, 52Cr+, 80Se+ и 75Аs+ повысить точность опре-
делений, а также понизить пределы обнаружения.
Как правило, столкновительный режим в ячейках
менее эффективен, чем реакции с переносом заряда
ионов и нейтральных молекул, и его можно приме-
нять только тогда, когда энергия связи мешающего
многоатомного иона достаточно низка и когда
масса иона аналита больше, чем атомная или мо-
лекулярная масса газа столкновения [10].

Ионы с высоким сечением столкновения пре-
терпевают больше взаимодействий с атомами ней-
трального газа при прохождении через реакцион-
но-столкновительную ячейку, чем ионы с меньшим
сечением столкновения. Каждое столкновение
приводит к потере кинетической энергии иона,
т.е. ион замедляется. Приложением более поло-
жительного постоянного напряжения смещения
к высокочастотному квадруполю и квадруполь-
ному фильтру масс, чем к ячейке, можно создать на
пути ионов потенциальный барьер. Ионы, облада-
ющие достаточно высокой кинетической энергией,
т.е. быстро двигающиеся, могут преодолеть этот
потенциальный барьер и войти в квадруполь
масс-анализатора [93, 94]. Полиатомные ионы,
которые обладают большим сечением столкнове-
ний, чем элементарный ион, имеют меньшую ве-
роятность прохождения через потенциальный ба-
рьер и попадания в квадрупольный масс-фильтр.
Этот режим работы реакционно-столкновитель-
ной ячейки называют дискриминацией кинети-
ческой энергии (Kinetic Energy Discrimination –
KED) ионов. В результате такой дискриминации
отношение сигнала элементарного иона аналита
A+ к сигналу многоатомного иона ArM+ может

2Ar+

быть улучшено. Но это удается достичь только в
случае, когда сечение столкновения многоатом-
ных ионов достаточно больше, чем сечение элемен-
тарных ионов аналита. Как правило, при использо-
вании дискриминации кинетической энергии не-
сколько теряется чувствительность измерений к
ионам аналита. Улучшение в подавлении спек-
тральной помехи полиатомного иона обычно не
такое значительное, как в случае ионно-молеку-
лярных реакций с переносом заряда.

Дальнейшим приборным развитием этого под-
хода является разработка и выпуск тандемных
(трехквадрупольных) приборов МС-ИСП [95], в
которых пассивная ячейка (квадруполь/октополь)
помещается между двумя квадрупольными масс-
анализаторами. В режиме тройного квадруполя
эти два крайних квадруполя работают как филь-
тры единичной массы. Первый квадруполь обеспе-
чивает выбор аналитической массы перед ячейкой
и отбрасывает все другие ионы с отличающимися
массами. Это дает дальнейший лучший контроль
над ионно-молекулярными реакциями, протека-
ющими затем в ячейке, удаляя, например, мат-
ричные ионы. Из первого квадруполя очищенный
ионный поток попадает в реакционно-столкнови-
тельную ячейку, где за счет ионно-молекулярных
реакций ионы аналита отделяются от ионов спек-
тральных помех за счет различия m/z. Далее ионы
из ячейки входят во второй квадруполь, настро-
енный на выделение заданной аналитической
массы и отделение сопутствующих ионов с други-
ми массами. В целом такая конструкция последо-
вательности квадруполей (тандемная схема) поз-
воляет управляемо отбрасывать все сопутствующие
и мешающие аналиту ионы, улучшать разрешение
прибора и получать высокоточные измерения.
Недостатком конструкции является то, что за
счет повышения спектрального разрешения про-
исходят потери сигнала аналитического иона на
10–50%. Такие приборы, уже используемые в орга-
нической масс-спектрометрии, пока только внед-
ряются в аналитическую практику неорганиче-
ского анализа, но следует ожидать их применения
и для удаления помех аргидных ионов.

Выбор между ионно-молекулярными реакци-
ями и дискриминацией кинетической энергии
зависит от типа спектральной помехи, интенсив-
ности ее сигнала и сигнала иона аналита. Для
успешного прогнозирования действия реакцион-
но-столкновительной ячейки необходимо поль-
зоваться базой данных полиатомных ионов и их от-
носительных интенсивностей [6–10], базой данных
относительных скоростей столкновительных реак-
ций для различных пар многоатомный ион/элемен-
тарный ион аналита [96–98 и др.], опубликованными
или собственными экспериментальными данными
по относительным скоростям ионно-молекулярных
реакций для различных потенциальных реакцион-
ных газов в зависимости от скорости потока реак-
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ционного газа, а также рекомендациями фирм,
производящих приборы МС-ИСП [99, 100].

Высокоэффективный прием снижения спек-
тральных помех аргидных ионов ArM+ за счет ре-
акционно-столкновительных ячеек и тандемных
приборов к сожалению обладает фундаменталь-
ным недостатком. Это связано с тем, что выбран-
ный газ для ячейки и экспериментально подо-
бранные операционные условия анализа приме-
нимы только для конкретного сочетания аналита
и спектральной помехи. В этом случае многоэле-
ментный метод МС-ИСП превращается в одно-
элементный метод анализа.

Использование масс-спектрометров высокого
разрешения. Согласно сложной кривой зависимо-
сти необходимого для отделения измеряемых изо-
топов элементов от помех аргидных ионов разре-
шения масс-спектрометра R от массы иона, ар-
гидные ионы H, Li, Be, C, O, Al, Si Cl, Ca, Sc, Ti,
V (нужно максимальное значение R = 130000), Cr,
Fe, Ni, Ge, As, Se, Zn, Mo, Cd Sn, Ce, Gd требуют-
ся приборы с R > 1000 [18].

Многие, но не все многоатомные ионы можно
отделить от элементарных ионов той же номи-
нальной массы с помощью масс-спектрометра с
разрешающей способностью 10000 [10, 101]. Име-
ющиеся в продаже масс-спектрометры c сектор-
ным магнитным полем и двойной фокусировкой
могут обеспечить такое разрешение (выбираемая
пользователем разрешающая способность от 300
до 10000) с хорошей чувствительностью и селектив-
ностью. Однако такие приборы намного дороже,
чем квадрупольные приборы МС-ИСП и требуют
более высоких затрат на техническое обслужива-
ние. Тем не менее разрешения R = 10000 оказывает-
ся недостаточным для отделения от спектральных
помех большого числа аргидных ионов [18].

Например, аргидные ионы элементов из груп-
пы переходных металлов представляют особый
интерес для аналитиков, потому что по значени-
ям m/z эти полиатомные ионы во многих случаях
слишком близки к элементным ионам, что вызы-
вает существенные спектральные помехи и не поз-
воляет их разрешить с использованием традицион-
ных приборов МС-ИСП [20]. Например, такими
парами аналит–помеха аргидного иона являются
90Zr+/40Ar50Cr+, 93Nb+/40Ar53Cr+, 103Rh+/40Ar63Cu+ и
105Pd+/40Ar65Cu+, что требует разрешения по мас-
сам на уровне 10000 и выше для отделения анали-
тического иона. В этом случае, например, для
прямого определения Nb и Zr в присутствии вы-
соких концентраций хрома необходимо разреше-
ние по массам 24000 для отделения 90Zr+ от
40Ar50Cr+ и 27800 для отделения 93Nb+ от 40Ar53Cr+.
Это не позволяет прямо использовать обычные
квадрупольные приборы и даже масс-анализаторы
с двойной фокусировкой, а требует разделения эле-

ментов или использования в спектрометрах реак-
ционно-столкновительных ячеек.

Почти все спектральные помехи можно устра-
нить с помощью приборов с очень высокой разре-
шающей способностью R = 80000–200000: масс-
спектрометров ионно-циклотронного резонанса
с преобразованием Фурье (FTIR) и масс-спектро-
метров с орбитальной ловушкой [10], которые
могут быть состыкованы с ИСП. Однако чувстви-
тельность измерений и способность определять
очень маленькие концентрации аналита в при-
сутствии очень больших концентрации другого
элемента у данных приборов ниже по сравнению
с имеющимися в настоящее время коммерчески-
ми приборами МС-ИСП. Кроме того, стоимость
таких приборов сверхвысокого разрешения очень
высока и серийно для МС-ИСП их не произво-
дят. На практике оказывается более удобным и де-
шевым использовать для этих целей реакционно-
столкновительные ячейки и мультиквадрупольные
приборы.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОЦЕНКИ УРОВНЯ MAr+ 
В ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМЕ
В работе [102] методом равновесного термодина-

мического моделирования (минимизация энергии
Гиббса термодинамической системы) выполнен
расчет химического состава аргоновой плазмы
при введении в нее H2O, HDO и D2O. Расчет прове-
ден при атмосферном давлении и мольном соотно-
шении компонентов H2O : D2O : Ar = 0.9 : 0.1 : 150
(экспериментально использована скорость ввода
в ИСП 20 л/мин аргона, т.е. это суммарное содер-
жание трех потоков в горелке, и 130 мкл/мин во-
ды). Согласно расчету при возрастании темпера-
туры плазмы от 5000 до 10000 К должно происхо-
дить возрастание мольной доли ионов ArH+ и
ArD+ в плазме разряда практически на порядок.
Необходимо заметить, что расчетная модель, по
нашему мнению, принята авторами неправильно,
так как учитывается суммарно три потока аргона
в горелке, в то время как в создании ионного по-
тока, поступающего в интерфейс прибора МС-
ИСП, принимает участие практически только
транспортирующий поток аргона, т.е. меньше в
~20 раз [1]. Ионы ArO+, ArN+ и  авторы не
учитывали в расчетах [102], по-видимому, из-за
отсутствия необходимого для термодинамиче-
ского моделирования набора термодинамических
свойств этих индивидуальных веществ. В настоя-
щее время такая информация по этим аргидным
ионам уже опубликована [103–105], и ее можно
использовать в подобных расчетах.

В теоретической работе [106], впервые посвя-
щенной расчету термодинамических свойств ме-
таллоаргидных ионов ванадия ArV+ и кобальта
ArCo+, использован известный прием, когда в

2Ar+
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равновесных условиях можно определить кон-
центрации индивидуальных веществ в плазме че-
рез известную константу равновесия. Так, напри-
мер, соотношение концентраций ArМ+ и M+ при
тепловом равновесии можно рассчитать, умно-
жая табличные значения константы равновесия
реакции на давление аргона в термодинамиче-
ской системе (реакция M+ + Ar = ArM+). Если
предположить, что тепловое равновесие достига-
ется на оси ИСП в масс-спектрометре (что, по
мнению авторов работы [106], весьма сомнитель-
но), соотношение концентраций ArV+/V+ при
расчетной температуре 6000 K составит 68 ppm, а
ArCo+/Co+ – 93 ppm. Это в два-три раза больше
значений 31.2 и 31.5 ppm, полученных в
работе [26]. Авторы работы [106] заключают, что
термодинамические свойства аргидных ионов
металлов полезны для понимания процессов,
происходящих в плазменной масс-спектромет-
рии.

Нужно отметить, что полученные в рабо-
те [106] наборы термодинамических свойств ме-
таллоаргидных ионов ванадия и кобальта сей-
час можно использовать для термодинамиче-
ского моделирования термохимических процес-
сов в ИСП с учетом присутствия в плазме
большинства возможных в равновесии нейтраль-
ных и ионизированных атомных и полиатомных
индивидуальных веществ с целью выявления
влияния операционных параметров, состава
плазмообразующего газа и состава вводимых
проб на поведение аргидных ионов ArM+.

В работе [28] сопоставлены рассчитанные ав-
торами для температуры 6000 К и измеренные экс-
периментально (табл. 1, № 25) значения ArM+/M+.
Для всех исследованных металлов (Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu и Zn) измеренные значения ArM+/M+

существенно ниже, чем рассчитанные с использо-
ванием констант равновесия (от нескольких раз до
двух порядков и более). По мнению авторов, веро-
ятным механизмом потерь ArM+ являются столк-
новения в потоке плазмы, отобранной из плаз-
менного факела.

ПРИМЕНЕНИЕ АРГИДНЫХ ИОНОВ ArH+

В работе [107] рассмотрена возможность приме-
нения аргидных, димерных и двухзарядных ионов
металлов для определения элементов в масс-спек-
трометрии тлеющего разряда. Эти заряженные ча-
стицы ведут себя подобно ионам металла M+, что
проявляется при изменении основных операцион-
ных параметров разряда: вкладываемой в разряд
мощности и давления в разрядной ячейке. Как
известно [108], для инертного газа данного сорта
в тлеющем разряде постоянного тока такие опе-
рационные параметры, как давление газа в раз-
рядной ячейке, напряжение и ток разряда явля-

ются взаимосвязанными: установка значений
двух из указанных параметров определяет
значение третьего. Оценка, проведенная с помо-
щью нескольких стандартных образцов NIST в
работе [107], показала, что количественного эле-
ментный анализ с помощью ионов ArM+, M2

+ и
M++ возможен с погрешностью менее 15% для
элементов с концентрацией 0.1 мас. % и выше в
образце. Это позволяет существенно снизить
погрешности количественного анализа по ионам
металлов M+, возникающие за счет полиатомных
помех. По нашему мнению, данная схема коли-
чественного анализа применима при необходимо-
сти и в методе МС-ИСП с использованием аргид-
ных ионов ArM+.

Распространенность ионов ArM+ можно ис-
пользовать для оценки физических условий (в
первую очередь, температуры), реализуемых в плаз-
ме внутри факела ИСП, во время экстракции плаз-
мы через вакуумный интерфейс и/или при транс-
портировке ионов до масс-анализатора [16, 27, 78].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И РЕКОМЕНДАЦИИ

1. Аргидные ионы ArM+ в индуктивно связан-
ной плазме могут образовывать практически все
элементы Периодической системы. Такие ионы
возникают при взаимодействии аргона с компо-
нентами плазмообразующего газа и растворителя
(фоновые ионы), а также составляющими пробы.

2. Наиболее устойчивыми и интенсивными в
условиях МС-ИСП являются аргидные ионы ме-
таллоидов, обладающие самыми высокими энер-
гиями связи.

3. Гораздо меньшую интенсивность в МС-ИСП
проявляют аргидные ионы металлов, обладаю-
щие на порядок меньшими энергиями связи.

4. Все определяемые в МС-ИСП элементы Пе-
риодической системы с массовыми числами бо-
лее 40 могут испытывать спектральные помехи
аргидных ионов других элементов.

5. Помехи аргидных ионов очень широко про-
являются в практической работе с приборами
МС-ИСП и могут влиять на пределы обнаруже-
ния элементов, точность элементного и изотоп-
ного анализа, особенно в области малых и ультра-
малых концентраций этих элементов в пробах.

6. Уровень аргидных ионов в МС-ИСП обыч-
но оценивают по соотношению ArM+/M+ и он,
помимо энергии диссоциации ионов ArM+ и пер-
вого потенциала ионизации M+, зависит от мно-
жества экспериментальных факторов: вида про-
изводимого аэрозоля пробы (“влажный” или “су-
хой”), вида и скорости потока транспортирующего
аэрозоль газа, вкладываемой в ИСП мощности вы-
сокочастотного генератора, применения защиты
факела плазмы от вторичного разряда, глубины
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пробоотбора плазмы, конструкции интерфейса,
конструкции и давления в первой высоковакуум-
ной области прибора.

7. При устранении в системе вторичного раз-
ряда потенциала плазмы на заземленный пробоот-
борный конус решающее влияние на регистрируе-
мый уровень аргидных ионов ArM+/M+ оказывают
такие операционные параметры, как высокочастот-
ная мощность разряда и скорость транспортирую-
щего потока газа (они определяют температуру
ИСП и могут быть изменены аналитиком), а так-
же конструкция и параметры эксплуатации пер-
вой высоковакуумной области между скиммером
и экстракционной линзой (характеристики каж-
дого конкретного прибора МС-ИСП).

8. В случае нормальной (“горячей”) ИСП наи-
большую интенсивность проявляют аргидные
ионы металлоидов. При переходе к режиму “хо-
лодной” плазмы интенсивность аргидных ионов
металлоидов ослабевает, но происходит увеличе-
ние интенсивности аргидных ионов металлов.

9. По причинам, изложенным выше (п. 6), экс-
периментально измеренные различными автора-
ми уровни ArM+/M+ одних и тех же элементов
могут различаться на порядки, причем даже в раз-
ные стороны. Отсюда следует, что проведение в
МС-ИСП и, возможно, в других плазменных ис-
точниках ионов для масс-спектроскопии точных
экспериментальных измерений ArM+/M+ (с набо-
ром соответствующей статистики, учетом возмож-
ных спектральных помех и обязательным учетом
дискриминации ионов по массе) практического
смысла уже не имеет. Полезным является изуче-
ние поведения конкретных аргидных ионов в за-
висимости от операционных параметров плазмы
и прибора МС-ИСП при решении реальной ана-
литической задачи.

10. К настоящему времени разработана серия
аналитических приемов и методов для учета, сни-
жения и полного подавления уровня аргидных
помех в МС-ИСП. Конкретный прием должен
подобрать сам аналитик в зависимости от реаль-
ной аналитической задачи (аналит – спектраль-
ная помеха аргидных ионов), изложенных выше
основных положений о проявлении аргидных
ионов в МС-ИСП, метрологических, финансовых
и временных требований к проведению анализа.

11. Опубликованные значения энергий диссо-
циации аргидных ионов практически любого эле-
мента Периодической системы существенно раз-
личаются между собой в разных работах. Это не
позволяет давать точных количественных оценок
влияния D0(ArМ+) на уровень аргидных помех
ArМ+/M+ в МС-ИСП и других плазменных ис-
точниках для масс-спектрометрии. Необходимы
работы по критическому сопоставлению опубли-
кованных экспериментальных и теоретических

данных по определению D0(ArМ+) для большин-
ства элементов Периодической системы.

12. К настоящему времени создана база термо-
динамических данных для изучения методом тер-
модинамического моделирования, учитывающего
максимально возможное число потенциально воз-
можных в равновесии индивидуальных веществ, а
также поведение помех аргидных ионов в МС-ИСП
при вариации параметров плазмы и состава пробы.

13. Существует возможность применения ар-
гидных ионов для количественного анализа и
оценки физических условий в факеле ИСП.
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Разработана методика синтеза высокоселективного сорбента на основе импринтированного белка
(ИБ) – глюкооксидазы (ГО) – и коммерчески доступных микрочастиц SiO2 для сорбции микоток-
сина зеараленона, продуцируемого грибами вида Fusarium. Впервые предложено использование 3D
флуоресцентной спектроскопии для контроля процесса очистки ИБ. Оценена возможность замены
молекулы зеараленона в качестве молекулы шаблона на структурные аналоги, обладающие более
низкой токсичностью. Определены аналитические характеристики определения зеараленона с ис-
пользованием импринтированной ГО в качестве рецепторного элемента в иммуноферментном ана-
лизе: предел обнаружения – 5 нг/мл, линейный диапазон определяемых концентраций – 11–112 нг/мл.
Показаны высокие сорбционные характеристики синтезированного сорбента на основе ИБ (сорб-
ционная емкость – 7.6 мкг/мг сорбента, импринтинг фактор – 2.5).
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ленон, флуоресценция, 3D флуоресцентная спектроскопия.
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Микотоксины – вторичные метаболиты, про-
дуцируемые грибами, принадлежащими к родам
Aspergillus, Fusarium, Penicillium [1]. В настоящее
время зарегистрировано более 500 микотоксинов,
среди которых наибольшую опасность для сель-
ского хозяйства, здоровья человека и животных
представляют группы афлатоксинов, охратокси-
нов, фумонизинов, а также патулин, вомитоксин
и зеараленон (ЗЕА) [2]. Зеараленон – нестероид-
ный эстрогенный микотоксин, продуцируемый
несколькими видами грибов Fusarium, преиму-
щественно известный как патоген зерновых куль-
тур [3]. Структура ЗЕА аналогична природным
эстрогенам, что обусловливает высокое сродство
связывания с сайтами эстрогенных рецепторов
клеток и, как результат, приводит к снижению
уровня прогестерона и сывороточного тестосте-
рона в кровотоке. Это является причиной много-
численных клеточных изменений, бесплодия, сни-
жения частоты беременностей у животных (свиней,
овец, свиней и крупного рогатого скота), а также ги-
перактивных эстрогенных нарушений у человека
[2, 4].

На территории РФ контроль уровней мико-
токсинов проводится в зерне, используемом в
пищевых и кормовых целях [5], и продуктах пита-
ния [6]. Предельно допустимое содержание ЗЕА в

зерне злаковых (пшеница, ячмень, кукуруза),
применяемых в пищевых целях, составляет 1
мг/кг, для зернобобовых и масличных культур
предельные значения не установлены. Для всех
видов зерна кормовых культур предельно допу-
стимое содержание ЗЕА установлено на уровне 1
мг/кг. Согласно нормам [6], предельно допустимые
уровни ЗЕА для ферментных препаратов грибного
происхождения и продуктов, содержащих пше-
ничную, ячменную и кукурузную муку, составля-
ют не более 5 мкг/кг; в крупе, толокне, хлопьях,
муке, макаронных изделиях, хлебе и хлебобулоч-
ных изделиях пшеничного, ячменного и кукуруз-
ного происхождения – 0.2 мг/кг. Предельно до-
пустимые уровни содержания ЗЕА в кормовых
культурах, установленные Европейской комис-
сией [7], составляют 2 мг/кг, за исключением ку-
курузы (не более 3 мг/кг), а в продуктах питания
аналогичны требованиям законодательства РФ.

Негативное воздействие ЗЕА и его производ-
ных на здоровье человека и животных, проявляю-
щееся в различных иммунотоксических и геноток-
сических эффектах, обусловливает необходимость
разработки эффективных методов концентрирова-
ния, определения и инактивации ЗЕА в природ-
ных матрицах [8, 9]. По сравнению с химическими
и физическими подходами биологические методы
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детоксикации и инактивации, предусматриваю-
щие биотрансформацию микотоксинов в менее
токсичные метаболиты, как правило, являются бо-
лее продуктивными [2]. В работах [2, 10] рассмотре-
ны различные методы разложения и биодеграда-
ции микотоксинов, в том числе ЗЕА, с использо-
ванием ферментов микробного происхождения.
Среди этих методов наибольшее распростране-
ние получил метод, основанный на расщеплении
лактонового кольца, катализируемом фермента-
ми гидролазами. Разрушение структуры ЗЕА при-
водит к нарушению эстрогенной активности и
устранению воздействия на клетки живых орга-
низмов. Другим путем инактивации ЗЕА является
использование высокоселективных сорбентов на
основе молекулярно импринтированных поли-
меров (МИП), позволяющих эффективно выде-
лять микотоксины из биологических матриц [11].
В этом плане определенный интерес представля-
ют импринтированные белки (ИБ), обладающие
большей биосовместимостью по сравнению с
МИП на основе органических полимеров. К пре-
имуществам ИБ следует также отнести высокую се-
лективность к молекулам-шаблонам [12–15] и воз-
можность использования доступных реагентов –
белковых молекул и сшивающих мономеров [16].

Авторами работ [13, 14, 17] показана возмож-
ность создания ИБ, специфичных к ЗЕА, на основе
альбумина из белка куриных яиц (овальбумина) и
бычьего сывороточного альбумина, характеризую-
щихся достаточно высоким значением имприн-
тинг фактора (ИФ) 2.2. Возможным путем повы-
шения сорбционной емкости ИБ является исполь-
зование матричной белковой молекулы с большой
площадью поверхности, например глюкозоокси-
дазы (ГО) [15]. Альтернативным способом стаби-
лизации ИБ и расширении области их практиче-
ского применения может являться их иммобили-
зация на поверхности носителей, в частности
неорганических наночастиц [17–21].

В настоящей работе изучены свойства ИБ, спе-
цифичных к ЗЕА (анти-ЗЕА ИБ), на основе ГО,
синтезированных с использованием в качестве мо-
лекул шаблона ЗЕА и его структурных аналогов
(4-гидроксикумарин, кумарин), проявляющих бо-
лее низкую токсичность. Оценена возможность
иммобилизации анти-ЗЕА ИБ на поверхности на-
ночастиц SiO2, модифицированных полианилином
(ПАНИ), и их использования в качестве селектив-
ного к ЗЕА сорбента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы. Использовали ГО из As-

pergillus niger, (Тип 7, 1000 U/мг), ЗЕА, 4-гидрокcику-
марин (4-ГК, 98%), кумарин (98%), глутаровый аль-
дегид (ГА, 25% водн.), анилина гидрохлорид и пе-
роксидисульфат аммония (Merck KGaA, Германия),
ультрафильтрационные пробирки 30000 MWCO
(JET Bio-Filtration Co. Ltd., Китай), диализные

мешки 10000 MWCO (Thermo Scientific Inc., США).
В качестве носителя использовали наночастицы
Аэросилтм 200 (SiO2, Evonik GmbH, Германия). Для
приготовления буферных растворов использовали
NaH2PO4⋅2H2O и Na2HPO4⋅12H2O (ООО “РеаХим”,
Россия). Для приготовления всех растворов исполь-
зовали бидистиллированную воду (БД) с удельным
сопротивлением ~18 МОм/см.

Спектры флуоресценции растворов регистри-
ровали на флуориметре Cary Eclipse (Agilent Tech-
nologies Inc., США), спектры поглощения – на
спектрофотометре UV–1800 (Shimadzu Co., Япо-
ния). рH растворов измеряли с помощью pH-мет-
ра AB33PH (Ohaus Co., США) с применением
электрода ST310.

Ферментативную активность ИБ и неимприн-
тированных ИБ (нИБ) оценивали по тушению лю-
минесцентного субстрата, состоящего из коллоид-
ного раствора квантовых точек, стабилизированных
дигидролипоевой кислотой (CdZnSeS/ZnS@ДЛК),
в глюкозе (1 мг/мл в БД) [22]. Измерение скоро-
сти (t = 60 мин) изменения интенсивности люми-
несценции квантовых точек (КТ) (λисп = 530 нм)
проводили в микропланшетном ридере Synergy
H1 (BioTek Instruments, США).

Аналитические характеристики синтезирован-
ных ИБ определяли методом иммуноферментного
анализа (ИФА) с заменой анти-ЗЕА антител на
анти-ЗЕА ИБ согласно методике [13]. Для иммо-
билизации использовали растворы ИБ с концен-
трацией 20 мкг/мл и коньюгата зеараленон-пе-
роксидаза хрена (ЗЕА-ПХ, 1/100000) в фосфат-
ном буферном растворе (ФСБ) с pH 7.4, (0.1 М).

Сорбционные свойства анти-ЗЕА ИБ, иммо-
билизованных на поверхности частиц SiO2 (анти-
ЗЕА ИБ@SiO2), и частиц SiO2, модифицирован-
ных ПАНИ (анти-ЗЕА ИБ@ПАНИ@SiO2), оцени-
вали методом ВЭЖХ с УФ-детектором (LC–20AD
Shimadzu, Япония) на колонке Waters Spherisorb
ODS2 C18 Column (150 мм × 4.6 мм, 5 мкм) в режиме
термостатирования (25°C) со скоростью потока
1.0 мл/мин. В качестве подвижной фазы использо-
вали 0.1%-ный водный раствор H3PO4 и ацетонит-
рил в соотношении 60 : 40 (по объему), элюиро-
вание осуществляли в изократическом режиме.

Для математических расчетов использовали
программное обеспечение OriginPro 2022 (Origin-
Lab Co., США).

Синтез и очистка анти-ЗЕА ИБ. Синтез
антиЗЕА ИБ проводили по известной методи-
ке [12, 14] с незначительными изменениями. В
водный раствор ГО (1 мг/мл, 15 мкМ) вносили
0.1 М HCl до pH 3.0, перемешивали в течение
10 мин и добавляли 0.1 мл 640 мкМ раствора мо-
лекулы шаблона (ЗЕА, 4-ГК, кумарин). Реакци-
онную смесь перемешивали в течение 10 мин, до-
бавляли 0.1 М раствор NaOH до pH 9.0 и вносили
0.1 мл 1%-ного водного раствора ГА. Полученный
раствор перемешивали в течение 30 мин и выдер-
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живали 12 ч при 4°C. нИБ синтезировали по ана-
логичной методике, но вместо раствора молекулы
шаблона вносили равный объем этанола.

Синтезированные анти-ЗЕА ИБ и нИБ очищали
методом диализа против ФСБ с pH 6.5 (0.1 М) в те-
чение 6 ч с заменой диализата каждые 60 мин, за-
тем против ФСБ с pH 7.4 (0.1 М) в течение 18 ч.

Растворы ИБ и нИБ концентрировали центри-
фугированием в ультрафильтрационных пробир-
ках (30000 MWCO) при 3000 g и 4°C в течение 7 мин.
Полученные образцы хранили в стеклянных виа-
лах из темного стекла при 4°C.

Синтез анти-ЗЕА ИБ@ПАНИ@SiO2. Наноча-
стицы SiO2 (50 мг) диспергировали в 10 мл 0.01 М
раствора анилина гидрохлорида в HCl (pH 4) с ис-
пользованием ультразвуковой обработки в тече-
ние 10 мин. В полученный раствор при постоянном
перемешивании в течение 4 ч при 0°С по каплям
вносили 0.2 мл 0.05 М раствора пероксидисульфата
аммония, раствор выдерживали 12 ч. Модифици-
рованные частицы ПАНИ@SiO2 осаждали центри-
фугированием при 5000 g в течение 15 мин, промы-
вали БД для удаления непрореагировавших ком-
понентов, сушили в вакууме при 50°С в течение
24 ч. ИБ иммобилизировали на поверхности ча-
стиц массой 5 мг SiO2 и ПАНИ@SiO2 методом фи-
зической адсорбции по известным методикам
[23–25]. Частицы, модифицированные ИБ, оса-
ждали центрифугированием при 5000 g в течение
5 мин и после удаления надосадочной жидкости ис-
пользовали для изучения их сорбционных свойств.

Изучение сорбционных свойств анти-ЗЕА
ИБ@SiO2 и анти-ЗЕА ИБ@ПАНИ@SiO2. Полу-
ченные частицы вносили в 1 мл раствора ЗЕА с
концентрацией 50 мкг/мл в 0.1 М ФСБ с pH 7.4 и
перемешивали на орбитальном шейкере в тече-
ние 30 мин (50 об/мин). Концентрацию ЗЕА в
надосадочной жидкости определяли методом
ВЭЖХ-УФ после осаждения частиц центрифуги-
рованием при 5000 g в течение 5 мин. ИФ находи-
ли как соотношение площадей хроматографиче-
ских пиков надосадочной жидкости, после сорб-

ции на ИБ и нИБ:  [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор сорбционной системы. Методика синте-

за ИБ основана на предложенном в работе [16]
способе синтеза импринтированного овальбуми-
на для придания белку ферментативных свойств
глутатионпероксидазы, успешно примененном
при создании сенсорных систем для определения
микотоксинов в модельных и реальных объектах
с ИФ ~2.4 [12–14]. Дальнейшие исследования [27]
показали, что набольший ИФ (~3.1) достигается
при использовании иммуноглобулинов G в каче-
стве матричного белка. В то же время при созда-
нии рецепторного элемента на основе ГО, специ-

нИБ

ИБ

ИФ S
S

=

фичного к высокомолекулярной молекуле-шаб-
лону (овальбумину), достигнут ИФ ~4. Эти факты
свидетельствуют о возможности повышения сорб-
ционных свойств ИБ при использовании матрич-
ной белковой молекулы с большой площадью по-
верхности, что и обусловило выбор ГО для наших
исследований.

Для стабилизации ИБ использовали их иммоби-
лизацию на поверхности наночастиц SiO2. Выбор
наночастиц SiO2 обусловлен следующими фактора-
ми: (1) высокими эксплуатационными характе-
ристиками материала, в том числе соответствие
требованиям “зеленой” химии; (2) наличием раз-
личных протоколов модификации поверхности
SiO2, в том числе ПАНИ [28]; (3) возможностью
физической адсорбции молекул ГО на поверхно-
сти SiO2 до и после модификации. Немаловаж-
ным фактором является и возможность снижения
стоимости сорбента при использовании коммер-
чески доступного продукта.

Применение 3D флуоресцентной спектроскопии
для контроля процесса очистки импринтированного
белка. Одной из важных стадий синтеза ИБ явля-
ется очистка матричной белковой молекулы от
молекул шаблонов. В случае низкомолекулярных
молекул шаблонов для этого применяют диализ
[12, 13, 16]. Однако влияние времени и количества
диализных циклов на процесс очистки ИБ ранее
не изучали. Нами показана возможность контро-
ля процесса очистки ИБ в процессе диализа пу-
тем регистрации флуоресценции ГО и ЗЕА в рас-
творе при разных λвозб (3D флуоресцентная спек-
троскопия). Результаты представлены на рис. 1.

Установлено, что через 5 ч после начала диали-
за в ФСБ с рН 6.5 достигается стабилизация ин-
тенсивности сигнала флуоресценции ГО, что мо-
жет быть обусловлено удалением из раствора ами-
нокислотных остатков, образовавшихся на стадии
денатурации ГО при синтезе ИБ. В то же время
полное удаление молекул шаблона наблюдается
только после смены диализата (ФСБ с рН 7.4) и
дополнительного диализа в течение 18 ч.

Аналитические характеристики импринтирован-
ного белка. Синтезированные ИБ использовали для
определения ЗЕА конкурентным ИФА (ИБ-ИФА).
Градуировочные зависимости для определения
ЗЕА при использовании ИБ, синтезированных с
ЗЕА (анти-ЗЕА ИБ) и его структурными аналога-
ми 4-ГК (анти-4-ГК ИБ) и кумарином (анти-ку-
марин ИБ) в качестве молекул-шаблонов, пред-
ставлены на рис. 2. Линейные диапазоны опреде-
ляемых содержаний и пределы обнаружения
(cmin) ЗЕА при использовании анти-ЗЕА ИБ, ан-
ти-4-ГК ИБ и анти-кумарин ИБ составляют 11–
112 нг/мл (cmin = 5 нг/мл, 100 мкг/кг), 30–142 нг/мл
(cmin= 12 нг/мл, 240 мкг/кг) и 54–183 нг/мл (cmin =
= 25 нг/мл, 500 мкг/кг) соответственно. Таким об-
разом, аналитические характеристики анти-ЗЕА ИБ
показывают их перспективность для определения
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ЗЕА в зерне различного назначения и продуктах
питания, а анти-4-ГК ИБ и анти-кумарин ИБ – в
зерне, предназначенном для кормовых и пище-
вых целей на уровнях, рекомендуемых в РФ.

Ферментативные свойства импринтированного
белка. Стадии синтеза ИБ предполагают суще-
ственное изменение кислотности среды, что мо-
жет приводить к снижению ферментативной ак-
тивности ГО из-за изменения конформационной
структуры белка как на вторичном, так и на тре-
тичном уровнях [29]. В связи с этим изучали вли-
яние синтеза ИБ на ферментативную активность
ГО, которое оценивали по тушению КТ на основе
твердых растворов [30].

Ферментативную активность ГО, ИБ и нИБ
(50 мкг/мл) определяли в 0.01 М ФСБ с pH 6.5, что
соответствовало оптимальным условиям проявле-
ния активности фермента [31]. На рис. 3 представ-
лены кинетические кривые тушения люминес-
ценции субстрата КТ (λисп = 530 нм) в присутствии

нативной и импринтированной ГО. Согласно полу-
ченным данным, ферментативная активность ИБ
составила 1081 U/мг, а нИБ, 1177 U/мг, что на 8.1
и 17.7% выше, чем у исходной ГО. Это подтвер-
ждает тот факт, что белковая структура ГО не разру-
шается в процессе синтеза и очистки ИБ, при этом
увеличение ферментативной активности, скорее
всего, обусловлено увеличением степени очистки
ГО вследствие многостадийного процесса очистки
и концентрирования фермента при синтезе ИБ.

Иммобилизация импринтированного белка на
поверхности наночастиц. Физическая сорбция яв-
ляется самым простым методом иммобилизации
фермента на SiO2 [24, 32]. Сорбция ГО на SiO2 обу-
словлена слабыми Ван-дер-Ваальсовыми взаимо-
действиями, образованием водородных связей,
а также электростатическими взаимодействия-
ми между молекулами фермента и силанольны-
ми группами на поверхности наночастиц [24]. Син-

Рис. 1. (а): Спектры флуоресценции глюкооксидазы и зеараленона, (б): результаты 3D флуоресцентной спектроско-
пии до очистки (области локализации сигнала глюкооксидазы и зеараленона выделены линией и пунктиром соответ-
ственно), (в): спектры флуоресценции раствора импринтированного белка во время диализа.
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Рис. 2. Градуировочные зависимости для определе-
ния зеараленона методом ИБ-ИФА для анти-ЗЕА ИБ
(1), анти-4-ГК ИБ (2), анти-кумарин ИБ (3).
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тез ПАНИ на поверхности SiO2 позволяет увели-
чить эффективность сорбции носителя за счет
высокоразвитой заряженной поверхности.

Иммобилизацию ИБ и нИБ проводили в тече-
ние 3 ч при 20°C в 0.01 М ФСБ с pH 5.5 и 7.4 на по-
верхности наночастиц SiO2 и ПАНИ@SiO2 соот-
ветственно [23, 25]. Степень иммобилизации ИБ
и нИБ на поверхности носителя оценивали по из-
менению интенсивности флуоресценции раство-
ров до и после иммобилизации. Для ПАНИ@SiO2
и SiO2 степень иммобилизации составила ~85 и
75% соответственно.

Сорбция зеараленона из модельных растворов.
Сравнили сорбционные свойства наночастиц
SiO2 и ПАНИ@SiO2, модифицированных ИБ и
нИБ (рис. 4). Эффективность сорбентов оценива-
ли по изменению площади хроматографического
пика ЗЕА в модельных растворах до и после сорб-
ции. Установили, что степень извлечения на сор-
бентах на основе ПАНИ@SiO2 больше по сравне-
нию с SiO2. В зависимости от молекулы-шаблона
при синтезе ИБ степень извлечения возрастает в
ряду анти-кумарин, анти-4-ГК, анти-ЗЕА ИБ.
При этом рассчитанный ИФ составил 1.5, 2.0 и 2.4
для анти-кумарин, анти-4-ГК и анти-ЗЕА ИБ со-
ответственно. Иммобилизации ИБ на поверхно-
сти носителей позволяет значительно повысить
сорбционную емкость ИБ (до 7.6 мкг/мг) по срав-
нению с известными данными [14].

* * *
Синтезирована импринтированная ГО, спе-

цифичная к ЗЕА, изучена возможность замены
ЗЕА на менее токсичные структурные аналоги
при синтезе ИБ. Проведено сравнение фермента-
тивной активности нативной и импринтирован-
ной ГО и показано, что импринтинг существенно
не влияет на активность фермента. Синтезиро-
ванные ИБ успешно применены для аналитиче-
ского определения ЗЕА методом ИБ-ИФА. Полу-
ченные аналитические характеристики позволя-

ют рассматривать возможность использования
ИБ для определения ЗЕА в зерне и продуктах пи-
тания. Предложена схема создания селективных
сорбентов на основе наночастиц SiO2 и ИБ, им-
мобилизованных на их поверхности.

Работа выполнена при поддержке Российского
Научного Фонда (грант № 22–16–00102). П.С. Пи-
денко благодарит Совет по грантам Президента
РФ (стипендия № СП-1690.2022.4).
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На примере биологически активных веществ (ароматических аминов, α-аминокислот, антибиоти-
ков аминогликозидного и β-лактамного ряда, анионных поверхностно-активных веществ) предло-
жены четыре типа реакций (азосочетания, протолитической и окислительной конденсации, ион-
ной ассоциации), которые сопровождаются образованием гидрофобных окрашенных аналитиче-
ских форм соответствующих органических аналитов. Показано, что в данных системах возможно
повышение гидрофобности как исходных реактантов, например тетрафторборатов солей диазония, так
и аналитических форм (азосоединений, оснований Шиффа, пурпура Руэманна, ионных ассоциатов с
ПАВ). Рассмотрены возможности различных способов дериватизации органических аналитов с образо-
ванием окрашенных аналитических форм с повышенной гидрофобностью для наилучшего закрепления
на твердых матрицах и разработки на их основе тест-систем, которые могут быть применены для кон-
троля качества различных объектов с достаточно низкими метрологическими характеристиками.

Ключевые слова: колориметрия, цветометрия, дериватизация, биологически активные соединения,
тест-системы, экспресс-анализ.
DOI: 10.31857/S004445022309013X, EDN: ZYGRPB

Биологически активные вещества (БАВ) – хи-
мические вещества, необходимые для поддержа-
ния жизнедеятельности живых организмов, обла-
дающие высокой физиологической активностью
при небольших концентрациях по отношению к
определенным группам живых организмов или их
клеткам, злокачественным опухолям, избира-
тельно задерживая (или ускоряя) их рост или пол-
ностью подавляя их развитие.

В настоящее время промышленностью произво-
дится широкий ассортимент биологически актив-
ных веществ медицинского, пищевого, сельскохо-
зяйственного назначения (антибиотики, вакцины,
ферменты, полисахариды, гормоны, гликозиды,
кормовые и пищевые добавки, белки, аминокис-
лоты, витамины, алкалоиды, пестициды, дефоли-
анты и др.) [1].

Для аналитического контроля ряда биологиче-
ски активных органических аналитов применяют
недорогие и надежные экспресс-методы, реали-
зуемые как в лабораторных, так и во внелабора-
торных условиях. Соответствующие тест-систе-
мы должны быть компактными, простыми и от-
носительно дешевыми. В их основу положены
аналитические реакции, как правило, с органиче-

скими реагентами в условиях и формах, обеспе-
чивающих формирование визуально наблюдаемого
или легко измеряемого эффекта. Реакции должны
быть селективными и высокочувствительными по
отношению к органическим БАВ, иметь высокую
контрастность и скорость цветового перехода, а
также достаточную устойчивость аналитического
эффекта [2].

Колориметрическое экспресс-определение ор-
ганических аналитов, например различных по сво-
ему строению и воздействию на организм классов
антибиотиков [3–7], обладающих антиоксидант-
ными и дубильными свойствами соединений фе-
нольной природы [8, 9], пестицидов [10, 11] и т.д.
в разнообразных объектах (фармацевтических, ме-
дико-биологических, сельскохозяйственных, воен-
ных и криминалистических, объектах окружающей
среды, пищевых продуктах) осуществляют с по-
мощью тест-средств на основе индикаторных бу-
маг, силикагелей или микроэкстрактов с визуаль-
ной и/или цветометрической регистрацией и
обработкой аналитического сигнала с помо-
щью цифровой цветометрии [12–14].

Цель настоящего исследования состояла в де-
риватизации различных органических БАВ для
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получения окрашенных аналитических форм с
повышенной гидрофобностью с последующим их
тест-определением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аналиты. Ароматические амины (АА): анилина
гидрохлорид, C6H5NH2·HCl ч., п-хлоранилин,
C6H6NCl х. ч., о-, м-, п-фенилендиамин,
C6H4(NH2)2 ч.: исходные 0.1, 0.01 М растворы гото-
вили растворением соответствующей навески в во-
де; о-аминофенол, C6H7ON х. ч., α-нафтиламин,
C10H9N ч. д. а., дифениламин, C6H5NHC6H5 ч. д.
а.: исходные 0.1, 0.001 М растворы готовили рас-
творением соответствующей навески в 0.1 М
HCl; п-аминобензойная кислота, C7H7NO2 ч.,
п-нитроанилин, C6H6N2O2 ч.: исходные 0.01,
0.001 М растворы готовили растворением соот-
ветствующей навески в этаноле; бензокаин,
C9H11NO2, сульфатиазол, C9H9N3O2S2, сульфа-
ниламид, C6H8N2O2S, сульфацетамид,
C8H10N2O3S, cульфадимидин, C12H14N4O2S, суль-
фадиметоксин, C12H14N4O4S, сульфакарбамид,
C7H9N3O3S, фармацевтически чистые.

α-Аминокислоты: аланин, C3H7NO2; валин,
C5H11NO2; изолейцин, C6H13NO2, фармацевтиче-
ски чистые.

Аминогликозидные и β-лактамные антибиоти-
ки: гентамицина сульфат, амоксициллин, цефалек-
син (Sigma-Aldrich, США) исходные (2–6) × 10–2 М
растворы готовили растворением соответствую-
щей навески в фосфатном буферном растворе.

Анионные поверхностно-активные вещества
(аПАВ): додецилсульфат натрия (ДДС),
C12H25SO4Na; додецилбензолсульфонат натрия,
C18H29SO3Na, содержание основного вещества 96–
99%, исходные 1.0 × 10–3 М растворы готовили
растворением соответствующей навески при сла-
бом нагревании.

Реагенты. Тетрафторборат 4-хлорфенилди-
азония (4-ХФД ТФБ), C6H4N2ClBF4, тетрафторбо-
рат 4-сульфофенилдиазония (4-СФД ТФБ),
C6H4N2O3SNaBF4: исходные 0.01 М растворы го-
товили растворением соответствующей навески в
0.1 М HCl; п-диметиламинобензальдегид (ДМАКА),
C11H13NO ч. д. а.; ДДС, C12H25SO4Na ч.; нингид-
рин, C9H6O4 ч. д. а.: исходный 6.0 × 10–3–0.1 М
раствор готовили растворением соответствую-
щей навески препарата в воде или этаноле; 2,6-ди-
фенил-4-(4-диметиламиностирил)пирилия (RO),
C27H24ClO, 2,6-дифенил-4-(4-диметиламиности-
рил)тиопирилия (RS), C27H24SO: исходные 1.0 ×

× 10–3 М растворы готовили растворением соот-
ветствующей навески в этаноле.

Реактивы и материалы. Сульфаниловая кисло-
та, С6Н7NSО3 ч. д. а.; п-хлоранилин, C6H6NCl х. ч.;
п-диметиламинобензальдегид, C9H11NO ч. д. а.;
4-метил-2,6-дифенилпирилий (-тиопирилий) хло-
рид, C18H15OCl (C18H15SCl); уксусный ангидрид,
C4H6O3 ч. д. а.; 3%-ный и 10%-ный растворы же-
латина; крахмал ч. д. а.

Неорганические кислоты, щелочи и соли: кисло-
та хлороводородная, HCl х. ч.: 0.1 М раствор гото-
вили разбавлением 8.3 мл конц. HCl дистиллиро-
ванной водой в мерной колбе емк. 1 л; кислота
борная, Н3B4O7 х. ч., фтороводородная кислота,
HF х. ч., нитрит натрия, NaNO2 ч. д. а., фосфор-
ная кислота, H3PO4 х. ч.; хлорид цинка, ZnCl2 х. ч.

В качестве матрицы для создания тест-средств
применяли целлюлозную бумагу (фильтры обез-
золенные “Черная лента”, “Синяя лента”, “Крас-
ная лента”, ТУ 6-09-1678-95). Для получения ин-
дикаторных бумаг (ИБ) фильтр “Красная лента”
или “Синяя лента” обрабатывали водными или
спиртовыми 6.0 × 10–3–0.1 М растворами реаген-
та (солями диазония или нингидрином) и высу-
шивали при 20–25°С в течение 10 мин.

Оборудование и методы исследования. Электрон-
ные спектры поглощения и спектры диффузного
отражения регистрировали на двухлучевом ска-
нирующем спектрофотометре Shimadzu UV-1800
(Япония), диапазон измерения 200−800 нм.

Значения рН контролировали рН-метром
pH-150МА со стеклянным индикаторным электро-
дом и хлоридсеребряным электродом сравнения.

Бокс для фотографирования размером 22 × 23 ×
× 24 см c двумя полосками светодиодного осве-
щения (5 V, 1 A), сушильный шкаф SNOL 58/350
(Литва), 48-мегапиксельная камера смартфона
Redmi Note 9 Pro.

Методики. Синтез солей диазония (4-СФД ТФБ
и 4-ХФД ТФБ) проводили по известной методи-
ке, основанной на взаимодействии первичных
ароматических аминов (ПАА) с азотистой кислотой
(NaNO2 + HCl), в два этапа. На первом этапе гото-
вили фтороборную кислоту (HBF4) путeм медлен-
ного растворения при охлаждении 20.95 г Н3B4O7
примерно в 60 мл 40–48%-ной HF. Реагенты сме-
шивали в пластиковом стакане, температуру под-
держивали не выше 5°С, для перемешивания ис-
пользовали пластиковую палочку. На втором этапе
синтезировали комплексную соль диазония: 9.55 г
сульфаниловой кислоты (при синтезе 4-СФД ТФБ)
или 7.03 г п-хлоранилина (при синтезе 4-ХФД
ТФБ) в 41 мл 33.35%-ной HBF4 охлаждали на ле-
дяной бане. Затем при интенсивном перемешива-
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нии медленно по каплям добавляли раствор 4.28 г
NaNO2 в 8.5 мл воды. Полученную соль диазония
переносили в воронку Бюхнера, промывали два-
жды этиловым спиртом и дважды диизопропило-
вым эфиром (по 100 мл).

Синтез пирилоцианиновых красителей (RO и
RS) проводили конденсацией 0.23 г п-диметилами-
нобензальдегида и 0.31 г хлорида 4-метил-2,6-ди-
фенилпирилия (-тиопирилия) в среде безводного
уксусного ангидрида (3.8 мл) при нагревании
(~110°С). Образовавшийся хлорид осаждали ди-
этиловым эфиром и очищали переосаждением
эфиром из хлороформа. Продукты реакции – ин-
тенсивно окрашенные соединения, плохо раство-
римые в воде и достаточно хорошо растворимые в
полярных органических растворителях.

Визуально-колориметрическое определение. Го-
товили серию индикаторных бумаг, на которые
наносили определяемый органический аналит с
концентрацией 0.09–1300 мкг/мл, помещали на
10 мин в сушильный шкаф при температуре от 20
до 105°С. Далее тест-средство помещали в бокс и
фотографировали камерой смартфона.

Цветометрическую обработку изображений
тест-средств осуществляли в программе Adobe Pho-
toshop®. Для этого часть изображения усредняли с

помощью фильтра “Аverage” и определяли интен-
сивность цветовых каналов моделей RGB и HSV.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предварительные эксперименты показали, что

тест-средства на основе целлюлозных бумаг дают
плохо воспроизводимые результаты при образо-
вании в их матрице гидрофильных аналитиче-
ских форм широкого спектра органических БАВ.

На примере БАВ (АА, α-аминокислот, антибио-
тиков аминогликозидного и β-лактамного ряда,
анионных поверхностно-активных веществ) пред-
ложили четыре типа реакций (азосочетания, про-
толитической и окислительной конденсации, ион-
ной ассоциации), которые сопровождаются образо-
ванием гидрофобных окрашенных аналитических
форм органических аналитов. Рассмотрим бо-
лее подробно каждый тип реакций.

I. Реакция азосочетания (электрофильное аро-
матическое замещение) рассмотрена на примере
взаимодействия солей диазония – 4-СФД ТФБ и
4-ХФД ТФБ (диазосоставляющей) с АА (азосостав-
ляющими), такими как анилин и его о-, м-, п- заме-
щенные (R = OH, NH2, Cl), α-нафтиламин, и дифе-
ниламин в слабокислой среде (рН 3–5) с образова-
нием ярко окрашенных азосоединений (схема 1):

Схема 1. Реакция образования азосоединений.

Для этих реакций предложено повысить гид-
рофобность как диазокомпоненты, так и получа-
емых азосоединений. Соли диазония вследствие
их неустойчивости редко выделяют из раствора в
индивидуальном виде, однако их относительная
стабильность в большей степени зависит от приро-
ды противоиона Аn–. Введение более гидрофобных

анионов, а именно тетрафторбората (Аn– = ),
позволяет повысить гидрофобность диазокомпо-
ненты, снижаяя ее растворимость, и тем самым
повышая устойчивость при хранении в твердом

виде, в отличие от растворимых в воде галогенидов
и сульфатов диазония. Повышение гидрофобности
аналитической формы А преимущественно обу-
словлено наличием дополнительного фенильно-
го фрагмента (–C6H5), а также усиливается за счет
ионной ассоциации протонированной формы АH+

противоионом .
Данную систему применили для получения ИБ с

иммобилизованными реагентами 4-СФД ТФБ
и 4-ХФД ТФБ для определения некоторых АА.
Изучили влияние типа целлюлозных матриц при

N N An + NH2
R �HAn

N N NH2
R

диазосоставляющая азосоставляющая азосоединение (форма А)

NH NH2
R

N An

азосоединение (форма АН+)

4BF− 4BF−
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варьировании размера их пор, а также рН анали-
зируемого раствора в интервале 3–7, концентра-
ции солей диазония.

Содержание АА определяли визуально по ин-
тенсивности окраски сравнением со стандартной
цветовой шкалой. Для повышения точности ре-
зультатов колориметрического определения окра-
шенные тест-средства обрабатывали цветометриче-
ски. На рис. 1 представлены примеры зависимостей
оптимального параметра цвета от концентрации
для различных солей диазония при взаимодей-
ствия с α-нафтиламином. Некоторые метрологи-
ческие характеристики приведены в табл. 1.

Сравнительный анализ двух реагентов показал,
что наибольшая контрастность и наименьшая ниж-
няя граница определяемых содержаний (НГОС)
ИБ при определении АА достигаются с иммоби-
лизованным 4-ХФД ТФБ.

II. Реакция протолитической конденсации (нук-
леофильное присоединение) рассмотрена на при-
мере взаимодействия ПАА с ДМАКА в кислой сре-
де (рН 3–4) с образованием окрашенных азоме-
тинов – оснований Шиффа (ОШ), способных
находиться в двух таутомерных формах – бензо-
идной и хиноидной согласно схеме 2 [15]:

Рис. 1. Зависимости интенсивностей канала G от логарифма концентрации α-нафтиламина: 1 – 4-СФД ТФБ, 2 –
4-ХФД ТФБ.

300
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pc �-нафтиламина

IG

y = –19.7x + 184
R2 = 0.950 y = 66.3x – 36.0
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2

Таблица 1. Некоторые метрологические характеристики цветометрического тест-определения ариламинов при
помощи индикаторных бумаг на основе 4-ХФД ТФБ (4-СФД ТФБ)

Аналит Цвета ИБ на основе
4-СФД ТФБ

НГОС,
мкг/мл

Цвета ИБ на основе
4-ХФД ТФБ

НГОС,
мкг/мл

Зависимость
IRGB – pc, r2

Анилина гидрохлорид Жeлтый 1300 Жeлтый 650 YG = 32.6 x + 105
r2 = 0.930

о-Аминофенол Красный 1100 Оранжевый 110 YB = 26.5 x + 86.4
r2 = 0.893

п-Хлоранилин Розовый 1300 Фиолетовый 650 YB = 11.6 x + 149
r2 = 0.920

α-Нафтиламин Розовый 7 Вишнeвый 1 YG = 66.3 x – 36.0
r2 = 0.995

о-Фенилендиамин Коричневый 110 Оранжевый 50 YB = 16.0 x + 97.6
r2 = 0.910

м-Фенилендиамин Розовый 5 Оранжевый 5 YB = 39.4 x + 2.03
r2 = 0.973

п-Фенилендиамин – – Коричневый 5 YB = 26.9 x + 82.5
r2 = 0.991

Дифениламин – – Фиолетовый 9 YG = 41.0 x + 25.2
r2 = 0.942
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Схема 2. Реакция образования оснований Шиффа.

Установили, что повышение гидрофобности в
данной системе достигается не только за счет
укрупнения аналитической формы ОШ, но и за
счет образования малорастворимых ионных ассо-
циатов (ОШ+ДДС–) хиноидной протонирован-
ной формы с ионами ДДС, что приводит к смеще-
нию таутомерного равновесия в сторону увеличе-
ния концентрации хиноидной формы ОШ и
обусловливает повышение стабильности этих форм
в тест-средствах. Низкая растворимость таких
ионных пар в домицеллярных средах ДДС делает
их непригодными в фотометрии. Однако пони-
жение растворимости обеспечивает стабильность
хиноидной формы ОШ в твердых матрицах.

Предложены пресс-формы в виде таблеток на
основе 3%-ного раствора желатина, к которому
добавляли 0.0032 г ДМАКА и 0.17 г ДДС и раство-
ряли при перемешивании на водяной бане. К по-
лученному раствору порциями прибавляли 30 г
крахмала до получения однородной массы. Полу-
ченную смесь высушивали при 105°С в сушиль-

ном шкафу в течение 2–3 ч. Далее помещали в
форму для таблетирования и прессовали при дав-
лении 120 атм. Для определения ПАА исследуе-
мый раствор подкисляли HCl до рН 2–3, наноси-
ли каплю этого раствора на таблетированную
пресс-форму и фиксировали изменение окраски.
Содержание ПАА оценивали визуально по ин-
тенсивности окраски сравнением со стандартной
цветовой шкалой в концентрационном интервале
0.20–60 мкг/мл. Некоторые метрологические ха-
рактеристики приведены в табл. 2.

Наибольшая контрастность цветовых шкал и
наименьший предел обнаружения (ПрО) пресс-
форм достигаются для таких аналитов, как ани-
лин, п-нитроанилин и п-фенилендиамин.

III. Реакцию окислительной конденсации рас-
сматривали на примере взаимодействия нингид-
рина (трикетогидринденгидрата) с некоторыми
α-аминокислотами и антибиотиками с образовани-
ем продукта сине-фиолетового цвета при рН > 5.
Схема 3 реакции приведена для α-аминокислот:

CH CH +

ДМАКА ПАА

R
N

H3C

H3C
C

O

H
H2N

�H2O

�H+

CH CH

Основание Шиффа (бензоидная форма)

N
H3C

H3C
CH N

H

+

R

CH C
H

Основание Шиффа (хиноидная форма) Ионный ассоциат ОШ+ДДС�

N
H3C

H3C
C
H

NH
R

+
CH C

H
N

H3C

H3C
C
H

NH
R

+
C12H25OSO3

�

Таблица 2. Метрологические характеристики визуального тест-определения некоторых первичных ариламинов
при помощи пресс-форм

Аналит Цвет пресс-форм ПрО, мкг/мл ДОС, мкг/мл

Анилина гидрохлорид Розовый 0.070 0.20−5.0
Бензокаин (анестезин) Розовый 0.20 1.5−20
п-Аминобензойная кислота Розовый 0.25 0.50−20
п-Нитроанилин Синий 0.0050 0.50−60
Сульфатиазол (норсульфазол) Розовый 0.25 0.50−25
Сульфаниламид (стрептоцид) Розовый 0.25 0.50−10
Сульфацетамид (сульфацил натрия) Розовый 0.25 0.50−30
Сульфадимидин (сульфадимезин) Розовый 0.23 0.50−20
Сульфадиметоксин Розовый 0.25 0.80−33
Сульфакарбамид (уросульфан) Розовый 0.23 0.50−5.0
о-Фенилендиамин Сиреневая 0.20 0.40−4.0
м-Фенилендиамин Сиреневая 0.20 0.30−0.40
п-Фенилендиамин Синяя 0.050 0.40−4.5



818

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 9  2023

СОКОЛОВА и др.

Схема 3. Реакция образования пурпура Руэманна.

Повышение гидрофобности аналитической
формы (пурпур Руэманна) в данной системе до-
стигается за счет присутствия конденсированно-
го шести и пятичленного фрагмента, что способ-
ствует стабилизации аналитической формы в
целлюлозной матрице.

Предложены ИБ на основе иммобилизован-
ного нингидрина для определения α-аминокис-
лот (аланин, валин и изолейцин), аминоглико-
зидных (гентамицин) и β-лактамных (амоксицил-
лин и цефалексин) антибиотиков. Последние также

вступают в реакцию III с образованием гидрофоб-
ного пурпура Руэманна. Метрологические характе-
ристики тест-определения α-аминокислот и анти-
биотиков приведены в табл. 3. Визуальную оценку
содержания антибиотиков можно осуществлять в
диапазоне концентраций 250–1600 мкг/мл, а цвето-
метрическое определение α-аминокислот – с НГОС
0.09 мкг/мл, антибиотиков с НГОС 130 мкг/мл.

IV. Реакцию ионной ассоциации рассматривали
на примере взаимодействия представителей халь-
когенпирилоцианиновых красителей (RO и RS)

O

O

OH

OH

R

C

COOH

HH2N +

O

O

H

OH

R

C

O

H + +  NH3   +  CO2
��H2O

O

O O

O

N
H

Нингидрин (изб.) Гидриндантин

Пурпур Руэманна

��H2O

Таблица 3. Метрологические характеристики тест-определения некоторых α-аминокислот и антибиотиков с
помощью индикаторных бумаг на основе нингидрина

* Интенсивность/изменение интенсивности цветовых каналов.

Аналит НГОС, мкг/мл Зависимости I*п /∆Iп – pс, r2

α-Аминокислоты

Аланин 0.090 IR = 15.5 х + 161, r2 = 0.981
Изолейцин 0.13 IS = –5.80 х + 34.0, r2 = 0.931
Валин 0.12 IS = –7.10 х + 401, r2 = 0.905

Аминогликозидные антибиотики

Гентамицин 250 ∆IG = 48.3 x + 140, r2 = 0.992

β-Лактамные антибиотики

Амоксициллин 130 ∆IG = –33.4 x – 1.15, r2 = 0.994
Цефалексин 130 ∆IG = 69.0 x + 4.50, r2 = 0.995

Таблица 4. Некоторые метрологические характеристики визуального определения анионных поверхностно-ак-
тивных веществ с 2,6-дифенил-4-(4-диметиламиностирил)пирилием (в пересчете на додецилсульфат натрия)

Тест- система Переход окраски НГОС, мкг/мл

ИБ 1 Бледно-синий–фиолетовый 50
ИБ 2 Бледно-синий–фиолетовый 50
ИБ 3 Бледно-зеленый–сине-фиолетовый 20

Индикаторный раствор Бледно-зеленый–сине-фиолетовый 0.50
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(Х = O, S) с аПАВ, такими как ДДС и додецилбен-
зосульфонат натрия (R = C12H25O, C18H29) с обра-

зованием интенсивно окрашенных ионных ассо-
циатов (ИА) (схема 4):

Схема 4. Реакция образования ионного ассоциата пирилоцианинового красителя с аПАВ.

Гидрофобные взаимодействия, обусловленные
наличием углеводородных фрагментов в аПАВ и
реагентах, играют важную роль в реакциях обра-
зования ассоциатов в водной среде. Основной
вклад в устойчивость образующихся ассоциатов
[RO+][аПАВ–] или [RS+][аПАВ–] вносят электро-
статические взаимодействия, которые реализу-
ются посредством гидрофобного взаимодействия
реагента с аПАВ с длиной углеводородного ради-
кала ≥10. Таким образом, гидрофобное взаимодей-
ствие является необходимым условием, а электро-
статическое – определяющим образование
устойчивых ассоциатов в водной среде, как и в ре-
акции I типа, где реализованы аналогичные эф-
фекты для получения стабильных аналитических
форм.

В отличие от предыдущих типов реакций, для
реакции IV типа получили различные тест-сред-
ства, в основу разработки которых положена вы-
сокая контрастность реакции образования ИА
[RO+][аПАВ–]. Так, в первом варианте пропиты-
вали бумагу (“Синяя лента”) насыщенным рас-
твором реагента RO (ИБ 1). Во втором варианте
предварительно обрабатывали бумагу (“Синяя
лента”) раствором ZnCl2 с концентрацией 3 г/л
(ИБ 2) и высушивали в сушильном шкафу при
100°С в течение 30 мин. После сушки пропитыва-
ли раствором RO в течение 20 мин и высушивали
на воздухе.

Наилучший результат получен с предваритель-
ной обработкой бумаги (“Синяя лента”) 10%-ным
раствором желатина и 0.2 М фосфорной кислотой
(ИБ 3) с последующей обработкой спиртовым
раствором RO и высушиванием.

Для получения индикаторного раствора для об-
наружения аПАВ подобрали оптимальный состав

раствора, в котором в качестве растворителя ис-
пользовали смесь ацетонитрила с конц. HCl (10 : 2).
Метрологические характеристики полученных
тест-средств представлены в табл. 4.

* * *
Показаны возможности различных способов

дериватизации органических аналитов с образо-
ванием окрашенных аналитических форм с по-
вышенной гидрофобностью для наилучшего за-
крепления на твердых матрицах и разработки на
их основе тест-систем, которые могут быть при-
менены для контроля качества различных объек-
тов с достаточно низкими метрологическими ха-
рактеристиками.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ, научный проект № 22-23-00420.
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Изучены особенности извлечения ПАУ с применением техники QuEChERS при подготовке проб
почв и донных отложений различного состава с последующим их хромато-масс-спектрометриче-
ским анализом. Объектами исследования были почвы песчаного, супесчаного, суглинистого, гли-
нистого типов и донные отложения супесчаного типа. На основании изучения минералогического
состава исследуемых образцов и установленного содержания в них органического вещества спро-
гнозирован характер удерживания ПАУ исследуемыми образцами почв и донных отложений, оце-
нено влияние УЗ-воздействия на извлечение аналитов для последующего хроматографического
определения. Показано, что при извлечении и определении всех ПАУ (до 100%) в почвах песчаного
и супесчаного типов, а также низкомолекулярных ПАУ в исследуемых образцах проведение УЗ-об-
работки не требуется. Для извлечения и определения высокомолекулярных ПАУ в образцах почвы гли-
нистого типа и донных отложениях супесчаного типа с техникой QuEChERS потребовалась 10-минут-
ная УЗ-обработка, при этом степени извлечения аналитов составили более 87 и 90% соответственно.
Наиболее трудно анализируемым объектом оказался образец почвы суглинистого типа с большим со-
держанием органического вещества. Для извлечения более 70% высокомолекулярных ПАУ из образца
данного типа по технике QuEChERS использовали вместо общепринятого ацетонитрила бинарный
экстрагент ацетонитрил–ацетон (1 : 1) и одновременное 15-минутное УЗ-воздействие.

Ключевые слова: накопление ПАУ, QuEChERS, почва, донные отложения, хроматографическое
определение.
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Основными экологическими объектами, де-
понирующими полициклические ароматические
углеводороды (ПАУ), являются почвы и донные
отложения. Гидрофобность, липофильность, за-
медленная микробиологическая трансформация,
наличие конденсированной многоядерной аро-
матической структуры способствуют устойчиво-
сти и агрегации данных соединений в почвах [1].

Интенсивность накопления ПАУ почвами и
донными отложениями имеет многофакторную
зависимость, значимое влияние при этом оказы-
вают содержание в них органического вещества и
минералогический состав матрицы. Органическое
вещество почвы и донных отложений представляет
собой многокомпонентную неоднородную смесь, в
которой значительная доля приходится на гетеро-
полимерные соединения и/или супрамолекуляр-
ные сочетания гуминовых веществ (фульвокисло-
ты, гуминовые кислоты и гумины) [2]. Механизм

сорбции ПАУ органическим веществом основы-
вается на их π–π и гидрофобных взаимодействи-
ях [3, 4]. С увеличением доли органического угле-
рода в почве и донных отложениях накопление
ПАУ различного строения повышается [5, 6], а с
уменьшением его содержания возрастает влияние
других факторов, среди которых можно отметить
минералогический состав матрицы [7–9]. Такие
взаимодействия обусловлены силами Ван-дер-Ва-
альса, связями типа катион–π на поверхности гли-
нистых минералов. Иммобилизация ПАУ глини-
стой фракцией почвы и донных отложений зависит
от удельной площади поверхности минерала и его
катионообменной емкости. Для набухающих гли-
нистых минералов – смектитов возможно образо-
вание квазикристаллов, способствующих физиче-
скому захвату полиаренов в межплоскостном про-
странстве [7, 8]. Накоплению низкомолекулярных
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ПАУ могут способствовать также карбонаты в ми-
нералогическом составе объекта исследования [9].

Извлечение ПАУ из почв и донных отложений
осуществляют различными экстракционными ме-
тодами [10–13]. Многокомпонентность исследуе-
мых образцов требует введения стадии очистки при
подготовке проб к анализу, для этих целей часто
применяют методы твердофазной экстракции, не-
которые из них позволяют совмещать извлечение
целевых и удаление мешающих компонентов мат-
рицы объекта исследования [14]. К таковым относят
матричное твердофазное диспергирование, в усло-
виях которого проводится непосредственное сме-
шивание образца с сорбентом [15]. Широкое при-
менение для этих целей получил метод QuEChERS
(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe), сов-
мещающий жидкостную и дисперсионную твер-
дофазную экстракции (dSPE) [16, 17]. Введение
стадии очистки при подготовке проб почв и дон-
ных отложений к анализу может также снижать
матричную нагрузку объекта исследования на уз-
лы аналитического оборудования, сохраняя чув-
ствительность определения аналитов в течение
длительного времени [18].

ПАУ преимущественно определяют хроматогра-
фическими методами, характеризующимися высо-
кой разделяющей способностью, чувствительно-
стью и селективностью. Наибольшее применение в
экологическом мониторинге ПАУ в почвах и дон-
ных отложениях получили методы высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии в сочетании с
флуориметрическим или ультрафиолетовым детек-
тированием [19–21] и газовой хромато-масс-спек-
трометрии (ГХ-МС) [22]. Использование последне-
го в режиме селективного сканирования ионов поз-
воляет нивелировать влияние сложной матрицы
объекта, применение капиллярных колонок спо-
собствует эффективному разделению сходных по
свойствам изомерных соединений, а наличие инте-
грированных библиотек масс-спектров обеспечи-
вает достоверность идентификации аналитов.

При сочетании метода QuEChERS с хрома-
тографическим определением ПАУ в почвах и
донных отложениях возможно снижение влияния
матричной основы анализируемого образца – орга-
нического вещества и минералогического состава.
Разработка такого рода специфичных подходов,
учитывающих особенности компонентного состава
исследуемого образца при определении суперэко-
токсикантов, позволит значительно улучшить мет-
рологические характеристики аналитических мето-
дик.

Цель данного исследования – изучение особен-
ностей извлечения ПАУ по технике QuEChERS с
последующим их хроматографическим определе-
нием в зависимости от природы почв и донных от-
ложений с учетом содержания органического веще-
ства и минералогического состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследований. Исследования прово-
дили с использованием реальных воздушно-сухих
образцов почв и донных отложений: почва сельхоз-
угодий, хутор Октябрьский, Краснодар; образец с
песчаного карьера, Краснодарский край; почва с
Куликово-Курчанской группы лиманов, Темрюк-
ский р-н; почва с Дагестанского глинистого ме-
сторождения; донные отложения с Таманского
терминала навалочных грузов.

Материалы и реактивы. Для идентификации и
определения ПАУ использовали индивидуальные
стандартные образцы состава в виде раствора ана-
лита в ацетонитриле – нафталин (СОП 0109-03),
2-метилнафталин (СОП 0101-03), аценафтилен
(СОП 0104-03), бифенил (СОП 0107-03), аценаф-
тен (СОП 0103-03), флуорен (СОП 0113-03), фе-
нантрен (СОП 0111-03), антрацен (СОП 0102-03),
флуорантен (СОП 0112-03), пирен (СОП 0110-03),
бенз(b)флуорантен (СОП 0115-03), бенз(а)пирен
(СОП 0106-03), бенз(k)флуорантен (СОП 0116-03),
дибенз(а,h)антрацен (СОП 0108-03) и бенз(g,h,i)пе-
рилен (СОП 0117-03) (Экрос, Россия). Также ис-
пользовали аналитический стандарт индено(1,2,3-
c,d)пирена (CAS 193-39-5) в циклогексане (CAS
217-59-4) (Sigma-Aldrich, США).

В экспериментальных исследованиях использо-
вали ацетонитрил 99.9% для ВЭЖХ (Sigma-Aldrich,
США), ацетон ос. ч. (Криохром, Россия), силика-
гель “Sorbfil”, фракция 5–50 мкм (Имид, Россия).

Подготовка проб к анализу. Навеску 0.50 г ис-
пытуемого образца помещали в центрифужную
пробирку, добавляли 200 мг силикагеля. В качестве
экстрагентов использовали по 1 мл ацетонитрила и
его смесь с ацетоном в соотношении 1 : 1. Полу-
ченные смеси интенсивно встряхивали в течение
5 мин, затем центрифугировали в течение 10 мин
при скорости ротора 12000 об/мин на центрифуге
Mini Spin plus (Eppendorf, Германия). Получен-
ные экстракты хроматографировали.

При изучении ультразвукового (УЗ) воздей-
ствия испытуемые пробы после встряхивания по-
гружали в УЗ-ванну с частотой ультразвукового из-
лучения 35 кГц (Сапфир, Россия) на 10–30 мин. За-
тем полученные смеси центрифугировали в течение
10 мин при скорости ротора 12000 об/мин, после
чего экстракты анализировали.

Хромато-масс-спектрометрический анализ. При-
меняли хроматографическую систему, включаю-
щую газовый хроматограф GC-2010 Plus с квар-
цевой капиллярной колонкой Zebron ZB-5MS
(60 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) и моноквадрупольный
масс-спектрометрический детектор GCMS-QP2020
(Shimadzu, Япония). Вещества идентифицирова-
ли с использованием интегрированных библио-
тек масс-спектров Wiley8 и NIST-17.1. Экстракты
хроматографировали в оптимизированных усло-
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виях определения 20 ПАУ различного строения в
почвах и донных отложениях [18, 23] (табл. 1).

Содержание аналитов в образцах определяли
по градуировочным зависимостям, построенным
по растворам индивидуальных ПАУ с концентра-
циями каждого 500, 250, 200, 150, 100, 50, 10, 5, 2.5,
2, 1.5, 1, 0.5, 0.2 и 0.1 нг/мл. Коэффициенты ап-
проксимации для каждого аналита составили не
менее 0.99 при пяти параллельных измерениях и
доверительной вероятности 0.95. Градуировочные
зависимости для фенантрена, антрацена, флуоран-
тена, пирена, бенз(b)флуорантена, бенз(k)флуо-
рантена, бенз(a)пирена, индено(1,2,3–c,d)пире-
на, дибенз(a,h)антрацена и бенз(g,h,i)перилена
линейны в диапазоне 1.0–500 нг/мл, для нафта-
лина, 2-метилнафталина, аценафтилена, бифе-
нила, аценафтена и флуорена – 2.0–500 нг/мл.

Определение массовой доли органического ве-
щества в почве проводили методом Тюрина по
ГОСТ 26213-2021 [24] окислением образца почвы
раствором дихромата калия в серной кислоте с по-
следующим фотометрическим определением трех-
валентного хрома, содержание которого эквива-
лентно содержанию органического вещества. Ана-
лит детектировали на спектрофотометре UV-2600
(Shimadzu, Япония) с использованием кюветы
толщиной 10 мм при 590 нм.

Содержание органического вещества в иссле-
дуемых образцах составило, мас. %: почва сель-
хозугодий, хутор Октябрьский, Краснодар – 1.06;
песчаный карьер, Краснодарский край – 0.48;
почва Куликово-Курчанской группы лиманов,
Темрюкский р-н – 5.45; почва Дагестанского гли-
нистого месторождения – 1.48; донные отложения
Таманского терминала навалочных грузов – 1.57.

Определение гранулометрического состава почв и
донных отложений. Гранулометрический состав об-
разцов устанавливали ситовым и ареометрическим
методами по ГОСТ 12536–2014 [25]. Фракциониро-
вание ситовым методом для всех образцов проводи-
ли с промывкой водой. При установлении грануло-
метрического состава ареометрическим методом
учитывали влажность и плотность образцов [26].

Для каждого из исследуемых образцов опреде-
лили содержание (%) фракций с размерами в диа-
пазонах: 2–1, 1–0.5, 0.5–0.25, 0.25–0.1, 0.1–0.05,
0.05–0.01, 0.01–0.002 и менее 0.002 мм. По дан-
ным гранулометрического состава установили
тип каждого испытуемого образца.

Определение минералогического состава почв и
донных отложений выполняли методами рентге-
нофлуоресцентного, рентгенофазового и терми-
ческого анализа.

Элементный состав почв устанавливали рент-
генофлуоресцентным анализом на энергодис-
персионном спектрометре EDX-8000 (Shimad-
zu, Япония). Данные обрабатывали методом
градуировочного графика по 10 стандартным
образцам с применением программного обес-
печения PCEDX-Pro, версия 2.0. Химический
состав проб устанавливали с учетом требований
ГОСТ 33850-2016 [27]. Установленный компо-
нентный состав образцов с пересчетом на оксиды
приведен в табл. 2.

Минералогический состав образцов устанавли-
вали рентгенофазовым методом на дифрактомет-
ре XRD-7000 (Shimadzu, Япония). Фазы иденти-
фицировали с использованием программного
комплекса PDWin 4.0 и пакета Crystallographica
Search-Match, интегрированных в программно-

Таблица 1. Условия хромато-масс-спектрометрического определения ПАУ в экстрактах почв и донных отложений

Параметр Значение

Газохроматографическое разделение

Объем вкола 2 мкл
Температура испарителя 280°С
Скорость потока 1.35 мл/мин
Режим ввода Split
Коэффициент деления потока 1 : 5
Температурный режим 60°C/1 мин – нагрев 15°C/мин – до 170°C/3 мин – нагрев 

10°C/мин – до 280°C/8 мин – нагрев 10°C/мин – до 290°C/25 мин

Масс-спектрометрическое детектирование

Задержка работы детектора 7 мин
Способ ионизации Электронная, 70 эВ
Температура ионного источника 200°С
Температура интерфейса 280°С
Режим сканирования SIM
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аппаратный комплекс прибора. Для установления
минералогического состава осуществляли съемку
образца нефракционированной почвы с размером
частиц менее 20 мкм после прессования в кювете и
ориентированных препаратов образцов, приготов-
ленных из фракции <2 мкм. Подготовку и испыта-
ния ориентированных препаратов образцов прово-
дили согласно ГОСТ 21216-2014 [28]. Дифракто-
граммы исследуемых образцов приведены на рис. 1.

Фазовый состав образцов уточняли по данным
термического анализа, полученным на синхрон-
ном термоанализаторе STA-409 PC Luxx (Netzsch,
Германия). Пробу фракции менее 20 мкм загру-
жали в платиновый тигель и анализировали в диа-
пазоне от 30 до 1000°С со скоростью 10°С/мин в ат-
мосфере воздуха. Термограммы исследуемых об-
разцов приведены на рис. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Тип исследуемых образцов. Типизацию образ-

цов проводили по данным их гранулометриче-
ского состава. Для этого ситовым методом опре-
деляли количество частиц диаметром: 2–1, 1–0.5,
0.5–0.25, 0.25–0.1 и менее 0.1 мм. Измерение
ареометром плотности суспензии в процессе ее от-
стаивания позволило установить содержание фрак-
ций размером: 0.1–0.05, 0.05–0.01, 0.01–0.002 и ме-
нее 0.002 мм, результаты интерпретировали с по-
правками на температуру и нулевое показание
ареометра [25]. При установлении гранулометри-
ческого состава исследуемых образцов учитывали
показатель влажности, который определяли вы-
сушиванием до постоянной массы при 105°С в те-
чение не менее 3 ч, а также плотность частиц, кото-
рую измеряли пикнометрически. Результаты опре-
деления физических характеристик испытуемых
образцов, ареометрического определения плотно-
сти суспензий и систематизированные данные о
гранулометрическом составе приведены в табл. 3.

Наибольшее содержание физической глины
(фракция менее 0.01 мм, 69%) содержал образец
почвы Дагестанского глинистого месторождения.

Высокое содержание физического песка (фрак-
ция 0.01–1 мм, 68–91%) наблюдали в образцах
почвы с сельхозугодий и Куликово-Курчанской
группы лиманов, в образце с песчаного карьера и
донных отложениях. По соотношениям фракций
физического песка и физической глины уста-
новили типы исследуемых образцов по Качин-
скому [29], которые затем сопоставили с получен-
ными по международной классификации ре-
зультатами с использованием треугольника
Ферре [30]. По полученным данным выявили, что
почва с сельхозугодий и донные отложения с Та-
манского терминала навалочных грузов соответ-
ствуют супесчаному, образец с песчаного карьера –
песчаному, почва с Куликово-Курчанской группы
лиманов – суглинистому, а почва Дагестанского
месторождения – глинистому типам.

Содержание органического вещества и минера-
логический состав испытуемых образцов. Наиболь-
шее содержание органического вещества среди
испытанных образцов выявили в почве суглини-
стого типа (5.5%), что должно способствовать по-
вышенному накоплению ПАУ. В других испытуе-
мых образцах этот показатель не превышал 1.6%.
При содержании органического вещества в об-
разце до 6% необходимо учитывать синергетиче-
ское влияние компонентного состава глинистых
минералов на накопление ПАУ [31]. Для этого
провели рентгенофазовый анализ нефракцион-
нированных проб и ориентированных препаратов
каждого из исследуемых образцов почв и донных
отложений. Ориентированный препарат представ-
лял собой пленку частиц, ориентированных базаль-
ными сетками вдоль оси z параллельно плоскости
подложки. Данная ось показывала изменение меж-
плоскостных расстояний при насыщении образца
этиленгликолем и его обжиге при 600°С, подтвер-
ждающее идентификацию глинистых минералов.

Присутствие в глинистых минералах смекти-
тов подтверждается увеличением межплоскост-
ного расстояния и смещением пика 14.17 Å в сторо-
ну малых углов – 17.03 Å при насыщении этилен-
гликолем, регистрируемых на дифрактограммах

Таблица 2. Оксидный состав исследуемых образцов

Образец
Содержание, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O

Почва песчаного карьера 82.6 6.0 2.6 1.6 0.68 1.4 0.72
Почва сельхозугодий 68.6 7.4 3.6 8.6 0.70 1.3 0.51
Почва Куликово-Курчанской 
группы лиманов 59.2 13.0 5.6 2.7 1.7 2.5 0.84

Почва Дагестанского глинистого 
месторождения 50.4 10.3 4.2 16.6 1.7 2.8 1.2

Донные отложения Таманского 
терминала навалочных грузов 60.9 10.5 4.1 6.4 1.8 1.9 1.5
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Рис. 1. Дифрактограммы почв глинистого (а), суглинистого (б), супесчаного (в), песчаного (г) типов и донных отло-
жений супесчаного типа (д): 1 – нефракционированная проба, 2 – ориентированный препарат, 3 – насыщенный эти-
ленгликолем ориентированный препарат, 4 – прокаленный при 600°С ориентированный препарат.
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ориентированного и насыщенного ориентиро-
ванного препаратов (рис. 1а). Содержание смек-
титов в образце составило при этом ~34%. На нали-
чие глинистых минералов группы иллитов ~23%

указывает отсутствие изменений в кристалличе-
ских структурах с межплоскостными расстояния-
ми 9.98, 5.0 и 3.35 Å после прокаливания и насы-
щения этиленгликолем ориентированного пре-
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Рис. 1. Окончание.
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парата. Около 8% глинистых минералов группы
каолинитов также идентифицировали по дифрак-
тограмме с межплоскостными расстояниями 7.13 и
3.57 Å, которые исчезали у образца ориентирован-
ного препарата, прокаленного при 600°С. Пики
3.84, 3.03, 2.49 и 2.28 Å на дифрактограмме нефрак-
ционированной пробы соответствовали кальциту,
а 4.25, 3.34 и 2.46 Å – кварцу, доля кальцита в об-
разце составляла ~30%, а кварца ~5%.

Наличие в исследуемых образцах идентифи-
цированных выше глинистых минералов уточняли
данными термического анализа (рис. 2а) и библио-
теки термограмм [32]. На термограмме в диапазоне
30–143°С протекала дегидратация смектитов и ил-
литов, а при 409–588°С наблюдали дегидрокси-
лирование каолинита, фазовый переход в аморф-
ный метакаолинит и удаление конституционной
воды иллитов и смектитов, которая представлена
гидроксильной группой в составе соединений. При
588–812°С происходило разложение кальцита.

В образцах почвы суглинистого типа устано-
вили высокие содержания глинистых минералов:
иллиты (∼60%) и каолиниты (∼7%). Ниже содер-
жания в них неглинистого кальцита 1%, кварца
∼6%, а также полевых шпатов ∼18%. На термо-
грамме почвы регистрировали эндоэффект в диа-
пазоне 572–742°C с потерей массы 1.29%, соот-
ветствующий разложению брусита (рис. 2б). В
интервале 200–500°C наблюдали два экзотерми-
ческих максимума: первый при 336°C свидетель-
ствует о поверхностном окислении магнетита, вто-
рой при 422°C – об окислении магнетита в объеме
исследуемого образца, в этом же диапазоне проис-
ходит термическое разложение и выгорание орга-
нического вещества в атмосфере воздуха.

В образце почвы супесчаного типа идентифици-
ровали ~15% смектитов, ~15% иллитов и ~7% као-
линитов (рис 1в). Установили высокое содержа-
ние кварца ∼40%, а также кальцита ∼13% и поле-
вых шпатов ∼8%. Экзотермический эффект на
термограмме в диапазоне 200–400°C с максиму-
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Рис. 2. Термограммы почв глинистого (а), суглинистого (б), супесчаного (в) и песчаного (г) типов, донных отложений
супесчаного типа (д).
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мом 327°C соответствует кристаллизации аморфно-
го оксида железа в гематит, а эндоэффект при
574°C – фазовому α → β переходу кварца (рис. 2в).

В образце почвы песчаного типа наблюдали
высокое содержание неглинистых минералов
(∼76% кварца, ∼10% полевых шпатов и карбона-
тов), при этом доля глинистых минералов сум-
марно не превышала 6%. Высокое содержание
кварца подтверждается данными термического ана-
лиза (рис. 2г). При 574°C протекает фазовый α → β
переход кварца, а при 876°C – фазовый переход
β-кварца в тридимит.

В составе донных отложений идентифициро-
вали смектиты ∼5% и иллиты ∼8% при достаточ-
но высоком содержании кварца ∼46% и полевых
шпатов ∼19%. Интенсивный эндоэффект на тер-
мограмме при 620–736°С (рис. 2д) и данные рент-
генофазового анализа подтверждают присутствие
в донных отложениях супесчаного типа карбона-
тов кальция и магния (∼13%).

Поведение ПАУ в объектах окружающей сре-
ды обусловлено их физико-химическими свой-
ствами [33]. С учетом показателя давления паров
над твердым веществом (Ps) [34] аналиты нами
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Рис. 2. Продолжение.
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100.00

условно разделены на три группы по летучести:
высокая – нафталин, 2-метилнафталин аценаф-
тилен, бифенил, аценафтен, флуорен, фенантрен
(2–3 ароматических кольца, Ps = 0.01–11.96 Па);
средняя – антрацен, флуорантен, пирен (3–4 аро-
матических кольца, Ps = 5.4 × 10–4–19.7 × 10–4 Па);
низкая – содержащие четыре и более ароматиче-
ских колец высокомолекулярные бенз(b)флуо-
рантен, бенз(k)флуорантен, бенз(a)пирен, инде-
но(1,2,3-c,d)пирен, дибенз(a, h)антрацен,
бенз(g,h,i)перилен (Ps = 3.7 × 10–10–1.4 × 10–6 Па).
Анализируя данные по летучести аналитов можно
полагать, что, попадая в окружающую среду, ПАУ
с более низким показателем давления пара будут

преимущественно накапливаться в почвах и дон-
ных отложениях, а обладающие наибольшей и
средней летучестью могут переходить в газовую
фазу [35–37].

Ещe одним показателем, характеризующим
способность почв и донных отложений к накоп-
лению и удерживанию ПАУ, является сродство ана-
литов к органическому веществу. По значению ко-
эффициента распределения органический углерод
почвы/вода (Koc), описывающего распределение
химических веществ в системе и характеризующего
относительную потенциальную подвижность
аналитов в почвах, можно прогнозировать способ-
ность к их накоплению различными типами образ-
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Рис. 2. Окончание.
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цов [38]. В случае донных отложений с содержани-
ем органического углерода ≥0.5% показатель logKос
для нафталина, фенантрена, пирена, бенз(а)пирена
составляет 3.1, 4.3, 4.9 и 6.2 соответственно [39].
Рост значения этого показателя является подтвер-
ждением сродства органического вещества в иссле-
дуемых образцах к ПАУ, которое возрастает с увели-
чением молекулярной массы аналитов.

С учетом данных рентгенофазового и термиче-
ского анализа можно спрогнозировать характер
удерживания ПАУ образцами почв и донных от-
ложений различного состава. Способность образ-
цов, содержащих смектиты, иллиты и каолиниты,
к накоплению ПАУ с увеличением площади по-
верхности (Sпов) глинистого минерала растет. Наи-
большей площадью поверхности характеризуют-
ся смектиты, они также обладают способностью к
набуханию, что может привести к дополнитель-
ному удерживанию аналитов внутри кристаллита.
Способность монтмориллонита группы смекти-
тов (Sпов = 750.65 м2/г) к сорбции бенз(а)пирена
оказалась вдвое выше, чем у каолинита (Sпов =
= 16.60 м2/г) [40]. Площадь поверхности иллитов
может варьировать в интервале 30–70 м2/г [41]. С
другой стороны, присутствие карбонатов в мине-
ральной матрице исследуемых объектов больше
будет способствовать накоплению некоторых
низкомолекулярных ПАУ [9].

С учетом перечисленной выше градации ПАУ,
их распределения по показателю сродства к орга-
ническому веществу и фазовому составу образцов
различных почв и донных отложений можно от-
метить, что в наибольшей степени ПАУ, преимуще-

ственно высокомолекулярные, будут накапливать-
ся в почвах суглинистого типа, что обусловлено
высоким содержанием в них органического ве-
щества и наличием глинистых минералов. Почва
глинистого типа и донные отложения будут иметь
схожие параметры удерживания ПАУ за счет
близких значений содержания органического ве-
щества и наличия смектитов, иллитов и карбонатов
в матрице проб. Для образца почвы супесчаного ти-
па ввиду меньшего содержания органического ве-
щества накопление аналитов характерно в меньшей
степени. ПАУ в исследованных образцах в наи-
меньшей степени будут накапливаться в почве пес-
чаного типа с высоким содержанием кварца, имею-
щего низкое сродство к аналитам.

Извлечение ПАУ из почв и донных отложений
различного типа по технике QuEChERS. Для чи-
стоты эксперимента накопление ПАУ изучали на
практически не содержащих аналиты образцах
почв и донных отложений. Охарактеризованные
выше образцы почвы сельхозугодий х. Октябрьско-
го, песчаного карьера Краснодарского края, Кули-
ково-Курчанской группы лиманов и Дагестанского
глинистого месторождения, а также донные отло-
жения Таманского терминала навалочных грузов
отвечали этим требованиям. Особенности извле-
чения аналитов из образцов различного состава
оценивали методом введено–найдено. Для этого
в 0.5 г испытуемого образца вносили по 50 нг каж-
дого из индивидуальных ПАУ, выдерживали в тече-
ние суток, после чего осуществляли экстракцию
аналитов с использованием техники QuEChERS.

Степени извлечения низкомолекулярных ПАУ
из испытуемых образцов составили более 90%, что
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объясняется их меньшим сродством к органиче-
скому веществу матриц по сравнению с высоко-
молекулярными (рис. 3а) и согласуется с данны-
ми [34]. Степени извлечения высокомолекуляр-
ных ПАУ из образца почвы суглинистого типа
оказались невысокими и варьировали в интервале

от 24% (бенз(g,h,i)перилен) до 56% (бенз(k)флуо-
рантен) (рис. 3б). Для образца почвы глинистого
типа этот показатель по бенз(а)пирену, инде-
но(1,2,3–c,d)пирену и бенз(g,h,i)перилену не пре-
вышал 79%. Аналогичную ситуацию наблюдали
при экстракции ПАУ из образца донных отложе-

Рис. 3. Степени извлечения низкомолекулярных (а) и высокомолекулярных (б) ПАУ из почв и донных отложений раз-
личного типа. Нафталин – Nap, 2-метилнафталин – 2MNap, аценафтилен – Acy, бифенил – BP, аценафтен – Ace,
флуорен – Flu, фенантрен – Phe, антрацен – Ant, флуорантен – Flt, пирен – Pyr, бенз(b)флуорантен – BbF,
бенз(k)флуорантен – BkF, бенз(а)пирен – ВаР, индено(1,2,3-c,d)пирен – Ind, бенз(g,h,i)перилен – BghiP, ди-
бенз(a,h)антрацен – DahA.
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ний, обусловленную их повышенным сродством
к аналитам, что соответствует прогнозируемой
модели их поведения. Наибольшие степени из-
влечения высокомолекулярных ПАУ наблюдали
из почв песчаного (более 91%) и супесчаного (бо-
лее 88%) типов, что можно объяснить слабыми
накопительными свойствами кварца и малым со-
держанием в них органического вещества.

Использование ультразвукового поля на ста-
дии пробоподготовки, как правило, приводит к
кавитации при прохождении акустической волны
с минимальной частотой 16 кГц через экстракци-

онную систему и повышению степени извлече-
ния аналитов [42]. При этом избыточное воздей-
ствие УЗ-колебаний может привести к разруше-
нию ПАУ, деструкции матричных компонентов
образца с увеличением числа углеродсодержащих
фрагментов и адсорбирующей ПАУ площади по-
верхности [43].

Изучали извлечение ПАУ из почв и донных от-
ложений при УЗ-обработке с частотой 35 кГц в
течение от 0 до 30 мин. Методом введено–найде-
но оценили эффективность УЗ-воздействия пу-
тем введения в испытуемые образцы смеси инди-

Рис. 4. Зависимость степени извлечения ПАУ от продолжительности УЗ-обработки образцов почвы глинистого (а),
супесчаного (б), суглинистого (в) типов и донных отложений супесчаного типа (г).
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видуальных ПАУ с концентрацией каждого на
уровне от 0.5 ПДК по бенз(a)пирену до характер-
ных для территорий с повышенной антропогенной
нагрузкой их содержаний (10, 40 и 100 мкг/кг). По-
лученные параметры извлечения при УЗ-обра-
ботке образцов не зависели от концентраций вне-
сенных ПАУ.

Анализ полученных данных показал, что УЗ-
воздействие в целом способствует более интен-
сивной экстракции высокомолекулярных ПАУ из
испытуемых образцов (рис. 4). Для низкомолеку-
лярных ПАУ степени извлечения в некоторых
случаях были ниже и обусловлены, по-видимому,

особенностями компонентного состава каждого
из испытуемых объектов.

Установили, что для извлечения аналитов из
почв песчаного типа (90–100%) УЗ-обработка не
требуется. Степени извлечения большинства
ПАУ из почвы глинистого типа и донных отложе-
ний супесчаного типа при УЗ-обработке в тече-
ние 10–15 мин повышались, при более длитель-
ном воздействии они снижались, что, возможно,
связано с агрегацией частиц смектитов [44]. Сни-
жение интенсивности извлечения низкомоле-
кулярных ПАУ из почвы супесчаного типа при

Рис. 4. Окончание.
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Рис. 5. Влияние состава экстрагента на эффективность извлечения индивидуальных ПАУ из образца почвы суглини-
стого типа.
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УЗ-воздействии, по-видимому, также объясняет-
ся минеральным составом образца.

Сродство аналитов к почвам суглинистого ти-
па с высоким содержанием органического вещества
является мешающим фактором для количественно-
го извлечения высокомолекулярных ПАУ ацето-
нитрилом с использованием техники QuEChERS
при УЗ-воздействии. Для повышения степени из-
влечения аналитов из образцов с высоким содер-
жанием органического вещества использовали в ка-
честве экстрагента смесь ацетонитрил–ацетон (1 : 1,
по объему). Использование техники QuEChERS с
бинарным растворителем и УЗ-обработкой спо-
собствовало более эффективному извлечению
высокомолекулярных ПАУ (рис. 5).

* * *

Таким образом, для количественного извлече-
ния всех исследуемых ПАУ (90–100%) из образ-
цов почв песчаного и супесчаного типов с ис-
пользованием техники QuEChERS и последующего
определения аналитов УЗ-обработка в процессе
подготовки проб не требуется. При подготовке к
анализу образцов почвы суглинистого, глинисто-
го типов и донных отложений супесчаного типа
извлечение низкомолекулярных ПАУ по технике
QuEChERS без УЗ-обработки составляет более

90%, а ее воздействие приводит к снижению сте-
пени извлечения большинства из них. Примене-
ние техники QuEChERS с 10-минутной УЗ-обра-
боткой при подготовке к ГХ-МС-анализу повы-
сило степени извлечения высокомолекулярных
ПАУ из образцов почвы глинистого типа и дон-
ных отложений супесчаного типа до более 87 и
90% соответственно. Без УЗ-воздействия этот по-
казатель составил от 73% для почвы глинистого
типа и 69% для донных отложений. Степени из-
влечения высокомолекулярных ПАУ ацетонит-
рилом по технике QuEChERS из образцов почвы
суглинистого типа с большим содержанием органи-
ческого вещества без ультразвуковой обработки ле-
жат в диапазоне 24–56%. 10-минутная УЗ-обработ-
ка образцов повысила нижнее значение данного
показателя до 52%, но увеличение продолжитель-
ности УЗ-воздействия на данный показатель значи-
мого влияния не оказывает. Использование техни-
ки QuEChERS с бинарным экстрагентом ацетонит-
рил–ацетон (1 : 1) при 15-минутном УЗ-воздействии
позволило извлечь из данного типа почв более
70% высокомолекулярных ПАУ.

Работа выполнена в рамках проекта Госзада-
ния Минобрнауки РФ № FZEN-2023-0006 с ис-
пользованием научного оборудования ЦКП “Эколого-
аналитический центр” Кубанского госуниверси-
тета.
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Обсуждаются результаты исследования состава эфирного масла и экстрактов, полученных гидроди-
стилляцией и субкритической экстракцией из растений рода Mentha L. Объекты исследований –
мята перечная (Mentha piperita L.) и мята длиннолистная (Mentha longifolia L.). Идентификацию и
сравнение компонентного состава эфирных масел и экстрактов растений рода Mentha L. проводили
методом газовой хромато-масс-спектрометрии. Состав эфирного масла мяты длиннолистной отли-
чается от эфирного масла мяты перечной высоким содержанием линалоола и отсутствием пулегона
и пиперитона. Изучили компонентный состав экстрактов мяты перечной и мяты длиннолистной,
полученных в условиях субкритической экстракции водой и ацетоном. При переходе от эфирного
масла к ацетоновому субкритическому экстракту обоих видов мяты повышается содержание моно-
терпенов, сесквитерпенов и сложных эфиров. В водном экстракте мяты перечной практически от-
сутствуют сесквитерпеноиды и сложные эфиры, прослеживается общее снижение выхода всех ком-
понентов по сравнению с эфирным маслом и ацетоновым экстрактом.

Ключевые слова: мята перечная (Mentha piperita L.), мята длиннолистная (Mentha longifolia L.), эфир-
но-масличные компоненты, эфирное масло, экстракция, субкритическая экстракция, ГХ-МС.
DOI: 10.31857/S0044450223090098, EDN: ZXCEBN

В фармацевтической и пищевой промышлен-
ности широко применяют мяту перечную (Mentha
piperita L.), являющуюся гибридом и полученную
скрещиванием мяты водной (Mentha аquatica L.) и
мяты колосистой (Mentha spicata L.) [1]. Мята пе-
речная (Mentha piperita L.) широко применяется в
основном из-за высокого содержания в составе
эфирного масла ценного для промышленности
ментола [2]. Ментол применятся в качестве аро-
матизатора, противоотечного средства и востре-
бован в пищевой, табачной и фармацевтической
промышленности [3]. В частности, он входит в
состав многих комплексных препаратов – корва-
лола, валокордина, валосердина, является основ-
ной составляющей рефлекторного сосудорасши-
ряющего средства – валидола. Находят практиче-
ское применение и другие виды мяты, например

мята длиннолистная (Mentha longifolia L.), облада-
ющая значительной антимикробной, антиокси-
дантной и спазмолитической активностью за счет
оксигенированных монотерпенов, входящих в со-
став эфирного масла, – ментола, ментона, пулего-
на, 1,8-цинеола [4]. Разнообразный набор биологи-
чески активных веществ в составе того или иного
вида мяты определяет целесообразность его приме-
нения, что обусловливает важность и необходи-
мость установления признаков видового различия.

Эфирные масла и эфирно-масличные компо-
ненты (ЭМК) из мяты извлекают различными
способами [5, 6], наиболее общепринятым и тра-
диционным является гидродистилляция [6].
Согласно рекомендациям Фармакопеи РФ,
эфирное масло получают гидродистилляцией с по-
мощью приемника Гинзберга или в аппарате Кле-

УДК 543.0;54543.544.3
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венджера [7]. Несмотря на возможность получе-
ния эфирного масла в чистом виде, данный спо-
соб не лишен недостатков. При экстракции масла
возможна деструкция термолабильных соедине-
ний под воздействием высоких температур, не ис-
ключен процесс окисления компонентов кислоро-
дом воздуха. Недостатком является также малая
скорость извлечения ЭМК. Активно развиваю-
щийся альтернативный подход к извлечению
эфирного масла – гидродистилляция под дей-
ствием микроволнового излучения (МВГД) позво-
ляет сократить время экстракции эфирного масла в
несколько раз. Воздействие микроволнового излу-
чения вызывает нагрев растительной матрицы,
приводящий к повышению внутриклеточного дав-
ления и разрыву клеточных стенок растения,
обеспечивая таким образом экстракцию содер-
жащихся в них веществ [5, 6, 8]. С другой сторо-
ны, данный способ может привести к увеличению
содержания кислородсодержащих компонентов
по сравнению с обычной гидродистилляцией [5, 8].
Альтернативными способами извлечения ЭМК
также являются экстракция различными раствори-
телями под действием ультразвукового и микровол-
нового излучения [5, 6], субкритическая [9] и сверх-
критическая флюидная экстракция [5, 10], а также
экстракция в аппарате Сокслета. Эти способы пре-
имущественно используют для извлечения таких
соединений, как флавоноиды и фенольные кисло-
ты.

Весьма привлекательной для извлечения соеди-
нений различной природы из растительного сырья
представляется субкритическая экстракция [11, 12].
Высокая температура способствует интенсифи-
кации экстракции, а при повышении давления в
системе растворитель остается в жидком состоя-
нии, происходит механическое разрушение кле-
точных стенок растительного материала, что поз-
воляет растворителю проникать в мелкие поры и
повышает эффективность извлечения компонен-
тов [12]. Эффективность экстракции в субкритиче-
ских условиях объясняется не только увеличением
растворимости органических веществ с повышени-
ем температуры и высоким градиентом концентра-
ций, но и изменением физико-химических свойств
растворителей и исследуемых матриц. С увеличе-
нием температуры происходит снижение вязко-
сти, поверхностного натяжения и диэлектриче-
ской проницаемости жидкостей. В качестве экс-
трагента для субкритической экстракции ЭМК из
растительного сырья используют воду и этанол
[9, 13, 14], данные о применении других экстра-
гентов для этих целей отсутствуют.

Для анализа полученных различными спосо-
бами экстрактов ЭМК используют различные ме-
тоды. Установление структуры компонентов про-
водят спектрометрическими методами анализа –
УФ-, ИК- и ЯМР-спектроскопией [15], но для
этого целевое соединение необходимо выделить в

индивидуальном виде. Наиболее предпочтитель-
ными являются хроматографические методы ана-
лиза с различными вариантами детектирования,
так как эфирные масла представляют собой мно-
гокомпонентные смеси родственных друг другу
соединений, гомологов, а также оптических изоме-
ров, присутствующих в широком диапазоне кон-
центраций. Тонкослойная хроматография явля-
ется экспрессным и простым в реализации мето-
дом, но подразумевает наличие стандартов веществ
[16–18]. Наиболее подходящим для этих целей
считается газовая хроматография с масс-спектро-
метрическим детектированием, позволяющая при-
менять библиотеки масс-спектров для идентифи-
кации компонентов [15].

Установление видового различия растений яв-
ляется актуальной задачей, поскольку существуют
множество факторов, влияющих на их компонент-
ный состав даже в пределах одного вида, например,
место произрастания, климатические условия, ста-
дии вегетации и технологии извлечения компонен-
тов для анализа [19, 20]. Тем не менее в литературе
представлен достаточно ограниченный список
идентифицируемых веществ, используемых для
сравнения различных видов растительного сырья.

Целью данной работы является сравнитель-
ный анализ методом газовой хромато-масс-спек-
трометрии компонентного состава экстрактов
мяты перечной (Mentha piperita L.) и мяты длин-
нолистной (Mentha longifolia L.), полученных гид-
родистилляцией и субкритической экстракцией.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растительный материал. Объекты исследова-
ния – образцы растений рода Mentha L., а имен-
но: мяты длиннолистной (Mentha longifolia L.) бы-
ли собраны на территории биологической станции
“Камышанова поляна” им. В.Я. Нагалевского
(Краснодарский край, Апшеронский район), мяты
перечной (Mentha piperita L.) – приобретены у ком-
пании “Травы Кавказа” (Краснодарский край,
г. Горячий Ключ). Перед экстракцией ЭМК ис-
ходное растительное сырье сушили воздушно-те-
невым способом, затем измельчали, и просеивали
с учетом рекомендаций Фармакопеи РФ [7].

Реактивы и стандартные образцы. Использова-
ли ацетон (ЭКОС-1, Россия), гексан ос. ч. (Крио-
хром, Россия) и безводный сульфат натрия х. ч.
(Вектон, Россия). Деионизованную воду с удель-
ным сопротивлением 18.2 МОм · см (25°С) полу-
чали на установке Milli-Q-UV (Millipore, Фран-
ция).

Соединения идентифицировали с использова-
нием стандартных образцов β-туйона (≥96%), β-ли-
налоола (≥97%) и камфоры (≥95%) (Sigma-Aldrich,
США).
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Экстракция ЭМК из мяты перечной и мяты
длиннолистной. Экстракцию компонентов эфирно-
го масла Фармакопейным способом (ГФ РФ) про-
водили гидродистилляцией по методике [7]. На-
веску измельченного сырья (30 г) помещали в круг-
лодонную колбу емк. 1000 мл, прибавляли 300 мл
деионизованной воды. Колбу с содержимым при-
соединяли к обратному холодильнику и нагрева-
ли на кипящей водяной бане в течение 60 мин.
Эфирное масло собирали в приемник Гинзберга.
Остатки воды удаляли добавлением безводного
сульфата натрия. Перед проведением анализа при
необходимости пробу разбавляли гексаном.

Извлечение ЭМК из мяты субкритической экс-
тракцией (СЭ) проводили на экспериментальной
установке, собранной на базе жидкостного хро-
матографа и состоящей из насоса для подачи
экстрагента LC20AD (Shimadzu, Япония), пе-
чи-термостата ЛХМ-80 (НПО “Хроматограф”,
СССР), ячейки для экстрагирования, в качестве
которой использовали пустую стальную хромато-
графическую колонку, ограничителя противодав-
ления P-455 (Upchurch Scientific, США), капилля-
ров для предварительного нагрева экстрагента и
охлаждения экстракта [21]. Навеску измельчен-
ного сухого растительного материла (0.2000 г) по-
мещали в экстракционную ячейку и устанавлива-
ли еe в печь-термостат. До проведения экстракции
экстрагент (ацетон или вода) предварительно про-
дували азотом в течение 5 мин до полного удаления
растворенного кислорода и помещали в емкость
для растворителя. Затем экстракционную ячейку
с помощью насосной системы установки запол-
няли экстрагентом и нагревали до требуемой тем-
пературы. По достижении заданной температуры
систему выдерживали в течение нескольких ми-
нут при выключенном потоке экстрагента и затем
при скорости потока растворителя 1 мл/мин отби-
рали 5 мл экстракта. Давление в системе по показа-
ниям манометра насоса составляло 40–180 атм. Да-
лее проводили газохромато-масс-спектрометри-
ческое определение ЭМК в экстракте.

Для газохроматографического с масс-спектро-
метрическим детектированием (ГХ-МС) опреде-
ления ЭМК в водном экстракте мяты перечной
проводили жидкостно-жидкостную экстракцию
(ЖЖЭ) аналитов из водного экстракта в органи-
ческую фазу (гексан). Пробирку со смесью водного
экстракта и органического растворителя (1 : 1) по-
мещали в УЗ-ванну на 10 мин, а затем центрифу-
гировали при 10000 об./мин в течение 10 мин. Су-
пернатант отбирали, сушили безводным сульфа-
том натрия и затем идентифицировали аналиты.
При использовании ацетона в качестве экстра-
гента полученный экстракт напрямую вводили в
хроматограф для анализа.

ГХ-МС-определение эфирно-масличных компо-
нентов в эфирном масле и экстрактах мяты перечной и

мяты длиннолистной. Газохроматографический ана-
лиз экстрактов проводили на хроматографе Shimad-
zu GC-2010 с масс-спектрометрическим детектором
GCMS-QP2010 Plus. Аналиты разделяли на кварце-
вой капиллярной колонке HP-ULTRA 1 (50 м ×
× 0.20 мм, 0.33 мкм) (Agilent Technologies, США)
в режиме программируемого нагрева колонки:
50°C в течение 3 мин; линейный подъем темпера-
туры до 210°C со скоростью 8 град/мин; выдержи-
вание при данной температуре в течение 12 мин;
линейный подъем температуры до 290°С со ско-
ростью 8 град/мин и выдерживание при данной
температуре в течение 15 мин. Объем вводимой
пробы 1 мкл, режим ввода – с делением потока
1 : 10 или 1 : 5. Температура термостата колонки –
50°С, инжектора – 260°С. В качестве газа-носите-
ля использовали гелий марки А (НИИ КМ, Рос-
сия), линейная скорость потока – 25.1 см/мин.
Параметры работы масс-спектрометра: темпера-
тура ионного источника – 200°С, температура
интерфейса – 280°С, напряжение на детекторе –
1.2 кВ, сканирование в режиме полного ионного
тока, время сканирования – 0.5 с, диапазон реги-
стрируемых масс – 34–600 m/z.

Эфирно-масличные компоненты идентифици-
ровали сопоставлением полученных масс-спектров
компонентов и стандартных веществ – β-лина-
лоола, камфоры, β-туйона, а также содержащих-
ся в библиотеках NIST05 и WILEY8 данных (по-
добие спектров не менее 75%). Содержание ЭМК
в полученных экстрактах оценивали по имею-
щимся стандартным веществам и методом внут-
ренней нормировки по площадям пиков, доста-
точно распространенным при изучении компо-
нентного состава растительного сырья [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Компонентный состав эфирных масел мяты пе-

речной и мяты длиннолистной, полученных гидро-
дистилляцией по Фармакопейной методике. Образ-
цы эфирных масел мяты перечной и мяты длин-
нолистной, полученные гидродистилляцией из
высушенных и измельченных листьев [7], пред-
ставляли собой маслянистые, не смешивающиеся
с водой жидкости слегка желтоватого цвета с ха-
рактерным выраженным ароматом.

Методом газовой хромато-масс-спектрометрии
в составе эфирного масла мяты перечной (M. piperi-
ta L.) обнаружили с использованием имеющихся
стандартных образцов и данных библиотек масс-
спектров WILEY8, NIST05 и предположительно
идентифицировали 38 соединений, составляю-
щих 98.5% летучего состава, из которого на долю
монотерпеноидов приходилось 91.8%, монотер-
пенов – 0.46%, сесквитерпенов – 4.65%, сескви-
терпеноидов – 0.89% и сложных эфиров – 0.19%
(рис. 1). Основными компонентами эфирного мас-
ла мяты перечной (M. piperita L.) были DL-ментон
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(69.6%), пулегон (12.27%), пиперитон (3.01%),
4-карвоментенол (2.52%), β-кариофиллен (1.62%)
и цис-β-терпинеол (1.61%), а содержание ментола
составляло около 0.8%, т.е. оно оказалось крайне
низким. Основными компонентами эфирного мас-
ла мяты перечной по данным [5, 23, 24] являются
ментон и ментол с содержанием 20–40%. В боль-
шинстве изученных [25] образцов мяты перечной
содержание ментона преобладало над ментолом, а
повышенное содержание ментона и пулегона ока-
залось характерным для российских сортов M. piper-
ita L.

В эфирном масле мяты длиннолистной (M. longi-
folia L.) обнаружили с использованием имеющих-
ся стандартных образцов и данных библиотек
масс-спектров WILEY8, NIST05 и предположи-
тельно идентифицировали 27 компонентов, со-
ставляющих 96.3% летучего состава, из которых
монотерпеноиды – 81.1%, монотерпены – 1.12%,
сесквитерпены – 6.04%, сложные эфиры – 7.78%
(рис. 2). Основными компонентами эфирного
масла мяты длиннолистной (M. longifolia L.) были
β-линалоол (54.95%), DL-ментон (8.44%), лина-
лилацетат (4.91%), 4-карвоментенол (3.98%), β-ка-
риофиллен (3.84%), 1,8-цинеол (3.67%) и цис-β-тер-
пинеол (2.21%). Преобладание β-линалоола в по-
лученном эфирном масле мяты длиннолистной
может свидетельствовать о принадлежности дан-
ного образца к линалоольному хемотипу [26, 27].
Схожим оказался состав эфирного масла образца

мяты длиннолистной, произрастающей в Никит-
ском ботаническом саду (Крым), описанный ав-
торами работы [26], – линалоол (54.39%), линалил-
ацетат (9.32%), 1.8-цинеол (8.85%), ментон (6.88%).
Исследователи из Турции [27] выявили три об-
разца мяты длиннолистоной, относящихся к ли-
налоольному хемотипу с содержанием линалоола
64–87%. Однако существует большое разнообразие
хемотипов мяты длиннолистной, летучий состав
которых различается. В мяте длиннолистной [4] ос-
новными компонентами эфирного масла опреде-
лили ментол (19.4–32.5%), ментон (20.7–28.8%),
пулегон (7.8–17.8%), 1,8-цинеол (5.6–10.8%). Ма-
жорными компонентами эфирного масла собран-
ной в Иране мяты длиннолистной (Mentha longifo-
lia var. Mentha longifolia (Stapf) Briq.) оказались
1,8-цинеол (33.5%), линалоол (15.1%), ментон
(12.9%) и транс-пиперитоноксид (12.6%) [28]. Ав-
торы работы [19] установили, что для состава
эфирных масел различных видов мяты характе-
рен высокий полиморфизм и большое разнообра-
зие, а изученные образцы мяты длиннолистной
поделили на два хемотипа: первый богат пулего-
ном, второй – ментоном [19]. По данным [29], в
различных частях мира на сегодняшний день из-
вестны 58 хемотипов Mentha longtfolia L.

Таким образом, эфирные масла обоих видов
образцов мяты преимущественно состояли из мо-
нотерпеноидов, что согласуется с данными [8, 24].
Тем не менее компоненты эфирного масла мяты

Рис. 1. ГХ-МС-хроматограмма эфирного масла мяты перечной (M. piperita L.) (разбавление гексаном 1 : 1000): 1 – α-пи-
нен, 2 – оцимен, 3 – β-пинен, 4 – α-терпинен, 5 – 1,8-цинеол, 6 – γ-терпинен, 7 – цис-β-терпинеол, 8 – β-линалоол,
9 – изотуйол, 10 – β-туйон, 11 – 3-октин, 12 – 3-туянол, 13 – камфора, 14 – DL-ментон, 15 – DL-ментон, 16 – (+)-мен-
тол, 17 – 4-карвоментенол, 18 – α-терпинеол, 19 – дигидрокарвеол, 20 – пулегон, 21 – пиперитон, 22 – ментилацетат,
23 – изоборнилацетат, 24 – дигидроэдулан, 25 – дигидроэдулан I, 26 – γ-элемен, 27 – β-элемен, 28 – β-элемен, 29 – гер-
макрен-D, 30 – β-кариофиллен, 31 – гермакрен-D, 32 – гермакрен-D, 33 – α-кариофиллен, 34 – гермакрен-D,
35 ‒ аромадендрен, 36 – δ-кадинен, 37 – спатуленол, 38 – β-кариофиллен.
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Рис. 2. ГХ-МС-хроматограмма эфирного масла мяты длиннолистной (M. longifolia L.) (разбавление гексаном 1 : 1000):
1 – α-пинен, 2 – оцимен, 3 – β-пинен, 4 – α-терпинен, 5 – 1,8-цинеол, 6 – γ-терпинен, 7 – цис-β-терпинеол, 8 – β-ли-
налоол, 9 – изотуйол, 10 – β-туйон, 11 – 3-октилацетат, 12 – 3-туянол, 13 – камфора, 14 – DL-ментон, 15 – DL-мен-
тон, 16 – (+)-ментол, 17 – (+)-изоментол, 18 – 4-карвоментенол, 19 – α-терпинеол, 20 – линалилацетат, 21 – ди-
гидроэдулан I, 22 – α-терпинилацетат, 23 – β-элемен, 24 – β-кариофиллен, 25 – α-кариофиллен, 26 – гермакрен-D,
27 – аромадендрен.
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длиннолистной (M. longifolia L.) отличались от
входящих в состав эфирного масла мяты переч-
ной (M. piperita L.) высоким содержанием лина-
лоола и отсутствием пулегона и пиперитона. Дан-
ное компонентное различие может быть следствием
генетической вариабельности растений, различных
условий произрастания, к которым относятся топо-
графические, климатические и почвенные усло-
вия. На компонентное различие также могут вли-
ять период сбора растительного материала (стадия
вегетации (цветение/бутонизация)), условия суш-
ки, хранения, а также способ извлечения эфирного
масла.

Компонентный состав экстрактов мяты переч-
ной и мяты длиннолистной, полученных в условиях
субкритической экстракции. Перспективным спо-
собом извлечения ЭМК из растительного сырья
является субкритическая экстракция, требующая
использования меньшего количества раститель-
ного сырья и позволяющая сократить время экс-
тракции по сравнению с условиями ГФ РФ [7].
Для оптимизации условий субкритической экс-
тракции компонентов эфирных масел из мяты
перечной и мяты длиннолистной изучили влия-
ние температуры и состава экстрагента на эффек-
тивность извлечения компонентов.

На примере мяты перечной изучили возмож-
ность проведения субкритической экстракции
ЭМК водой в диапазоне 100–200°C (рис. 3). Мак-
симальное извлечение ментола и ментона водой
достигается при 180°C. Однако отметим, что та-
кие термолабильные компоненты, как пипери-

тон, линалоол и камфора эффективнее извлека-
лись при более низких температурах. Оптималь-
ной температурой извлечения пулегона оказался
диапазон 160–180°C (рис. 3). Выявленные опти-
мальные температурные условия экстракции ЭМК
удовлетворительно согласуются с литературными
данными. Например, оптимальная температура
субкритической экстракции ЭМК водой из мяты
перечной (M. piperita L.) составляла 175°C по дан-
ным [13], а из мяты японской (Mentha arvensis L.) –
180°C [9]. В результате сделали заключение, что бо-
лее достоверные данные по компонентному составу
водного экстракта мяты перечной можно получить
анализом полученного при 160°C экстракта.

С учетом физико-химических свойств анали-
тов предположили, что ацетон будет способство-
вать лучшему извлечению ЭМК, а также позволит
исключить стадию ЖЖЭ, используемую для пе-
ревода аналитов из водного экстракта в органиче-
скую фазу перед газохроматографическими ис-
следованиями.

Субкритическую экстракцию ЭМК из мяты
длиннолистной изучили в диапазоне 90–150°C, а
из мяты перечной – 120–180°C. При этом учиты-
вали тот факт, что выше 150°C возможна деграда-
ция линалоола [13], которая подтверждается
уменьшением площади его пика в экстракте мяты
перечной, выделенном при 180°C. С повышением
температуры экстракции с 120 до 150°C концен-
трация линалоола в экстракте мяты длиннолист-
ной снижалась, а в экстракте мяты перечной увели-
чивалась. По-видимому, это связано с различной
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растительной матрицей, несмотря на принадлеж-
ность растений к одному роду. С учетом данных
рис. 4, динамики выхода компонентов сделали вы-
вод, что оптимальной температурой для их субкри-
тической экстракции из мяты длиннолистной аце-
тоном является 120°C, а из мяты перечной – 150°C.

Влияние способа экстракции на выход компо-
нентов и состав экстрактов из мяты длиннолист-
ной и мяты перечной изучали сравнением данных
гидродистилляции и субкритической экстракции
компонентов ацетоном/водой (табл. 1). 3-Туянол
из мяты обоих видов в субкритических условиях
при экстракции ацетоном не извлекается или де-
градирует (табл. 1). Выход цис-β-терпинеола зна-
чительно повысился, а содержания α- и γ-терпи-
нена снизились при субкритической экстракции
ацетоном из мяты длиннолистной по сравнению с
гидродистилляцией, что может быть связано с де-
градацией или химическими превращениями ком-
понентов. Например, γ-терпинен может являться
продуктом дегидратации α-терпинеола [30]. Ана-
лизируя данные табл. 1, можно полагать, что суб-
критическая экстракция ЭМК мяты длиннолист-
ной ацетоном при 120°C повышает выход ряда ком-
понентов и позволяет надежнее идентифицировать
аналиты по сравнению с гидродистилляцией.

В полученном субкритическим способом аце-
тоновом экстракте мяты перечной отсутствовали
α-терпинен, 3-туянол, дигидрокарвеол, изо-
борнилацетат, дигидроэдуланы и δ-кадинен, но
присутствовали отсутствующие в эфирном масле,
полученном гидродистилляцией, компоненты –
β-мирцен, 1,5-ангидро-6-дезоксигексо-2,3-ди-
улоза, диизоамилен, 3-терпиноленон. 1,5-Ангид-
ро-6-дезоксигексо-2,3-диулоза относится к лактам-
ным сахарам [31, 32]. Роль соединений 2,3-диулозы
проявляется в образовании пигментов и продуци-
ровании летучих ароматических соединений. Пред-

положительно, эти соединения являются промежу-
точными продуктами синтеза первичных и вторич-
ных метаболитов растений.

При переходе от гидродистилляции к субкри-
тической экстракции ацетоном снижается выход
мажорных монотерпеноидов: в мяте перечной со-
держание DL-ментона – первый сигнал с 5.3 до
3.2 мг/г, второй сигнал с 2.1 до 1.1 мг/г; 4-карво-
ментенола с 0.26 до 0.08; пулегона с 1.3 до 1.0 мг/г;
мяте длиннолистной содержание β-линалоола с
12.5 до 11.2 мг/г. Выходы остальных компонентов
значительно повысились. В субкритических усло-
виях экстракции ацетоном выходы сесквитерпе-
нов увеличились по сравнению с гидродистилля-
цией: β-кариофиллена в мяте перечной с 0.17 до
0.31 мг/г; мяте длиннолистной с 0.88 до 1.34 мг/г;
β-элемена в мяте перечной с 0.11 до 0.57 мг/г; мяте
длиннолистной с 0.05 до 0.07 мг/г; гермакрена-D
в мяте перечной с 0.07 до 0.12 мг/г; мяте длинно-
листной с 0.35 до 0.63 мг/г.

Эффективность извлечения ЭМК из мяты пе-
речной водой в субкритических условиях снизи-
лась по сравнению с ацетоном и гидродистилля-
цией. При субкритической экстракции ацетоном
извлекаются большие количества ЭМК раститель-
ного сырья, однако следует учитывать, что эти экс-
тракты напрямую неприменимы для целей фитоте-
рапии ввиду токсичности экстрагента.

* * *

Таким образом, обсуждены результаты иссле-
дования компонентного состава эфирного масла
и экстрактов, полученных гидродистилляцией и
субкритической экстракцией из растений рода
Mentha L. на примере мяты перечной (Mentha
piperita L.) и мяты длиннолистной (Mentha longifo-
lia L.). Оптимизированы условия субкритической

Рис. 3. Оптимизация условий субкритической экстракции эфирно-масличных компонентов водой из мяты перечной
(M. piperita L.).
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Рис. 4. Оптимизация условий субкритической экстракции эфирно-масличных компонентов ацетоном из мяты длин-
нолистной (M. longifolia L.) (а) и мяты перечной (M. piperita L.) (б).
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экстракции компонентов для каждого вида изу-
чаемых растений – 150°С ацетоном для мяты пе-
речной (Mentha piperita L.) и 120°С ацетоном для
мяты длиннолистной (Mentha longifolia L.). При
переходе от гидродистилляции к субкритической
экстракции ацетоном в экстрактах обоих видов мя-
ты повышалось содержание монотерпенов, сескви-
терпенов и сложных эфиров, а выходы некоторых
мажорных монотерпеноидов снижались, что, ве-
роятно, связано с более жесткими условиями из-
влечения, которые могут приводить к их частич-

ной деградации. Повышение выхода сесквитер-
пеноидов в условиях субкритической экстракции
ацетоном по сравнению с гидродистилляцией мо-
жет быть связано с их более высокой термической
устойчивостью. В водном экстракте мяты перечной
практически отсутствуют сесквитерпеноиды и
сложные эфиры, прослеживается также общее сни-
жение выхода всех компонентов по сравнению с
эфирным маслом и ацетоновым экстрактом.

Работа выполнена в рамках проекта Госзада-
ния Минобрнауки РФ № FZEN-2023-0006 с использо-
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Таблица 1. Компонентный состав* эфирных масел и экстрактов, полученных гидродистилляцией и субкритиче-
ской экстракцией ацетоном и водой из мяты (Mentha L.) в оптимизированных условиях (n = 3, P = 0.95)

tR, мин Компонент

Мята перечная 
(Mentha piperita L.)

Мята длиннолистная 
(Mentha longifolia L.)

ГФ РФ СЭ ГФ РФ СЭ

эфирное масло ацетон вода эфирное масло ацетон

12.243 α-Пинен 0.002 (0.02) 0.031 0.002 0.006 (0.03) 0.168
13.053 Оцимен 0.003 (0.03) 0.041 – 0.024 (0.11) 0.243
13.191 β-Пинен 0.006 (0.06) 0.045 – 0.022 (0.10) 0.074

13.336 β-Мирцен –** 0.040 – – 0.097

14.016 α-Терпинен 0.011 (0.10) – 0.001 0.049 (0.22) 0.025

14.266 1,8-Цинеол 0.050 (0.47) 0.125 0.021 0.835 (3.67) 1.130

14.867 γ-Терпинен 0.027 (0.25) 0.019 – 0.150 (0.66) 0.079

14.977 цис-β-Терпинеол 0.167 (1.61) 0.570 – 0.503 (2.21) 6.081

15.379 цис-Линалоол оксид – – – – 0.020

15.544 β-Линалоол 0.039 (0.37) 0.089 0.011 12.518 (54.95) 11.208

15.627 Изотуйол 0.010 (0.12) 0.017 0.009 0.095 (0.42) 0.107

15.722 β-Туйон 0.011 (0.11) 0.029 – 0.409 (1.80) 0.084

15.954 3-Октин 0.004 (0.05) 0.013 0.005 – –

15.962 3-Октилацетат – – – 0.372 (1.63) 0.089

16.135 3-Туянол 0.008 (0.08) – 0.002 0.130 (0.57) –

16.243 1,5-Ангидро-6-дезоксигексо-
2,3-диулоза

– 0.423 – – –

16.485 Камфора 0.020 (0.19) 0.149 0.012 0.229 (1.01) 0.052

16.686 DL-Ментон 5.299 (49.97) 3.205 0.655 1.922 (8.44) 1.193

16.874 DL-Ментон 2.063 (19.61) 1.139 0.422 0.170 (0.75) 0.082

17.010 (+)-Ментол 0.068 (0.79) 0.160 0.022 0.149 (0.66) 0.085

17.125 (+)-Изоментол – – – 0.233 (1.03) 0.144

17.243 4-Карвоментенол 0.256 (2.52) 0.079 0.143 0.907 (3.98) 0.059

17.443 α-Терпинеол 0.062 (0.56) 0.076 0.039 0.366 (1.61) 0.145

17.510 Дигидрокарвеол 0.013 (0.12) – 0.006 – –

17.902 Диизоамилен – 0.051 – – –

18.054 цис-Сабинен гидрат ацетат – – – – 1.336

18.308 1-Карвон – – – – 0.133

18.495 цис-Карвоноксид – – – – 0.054

18.272 Пулегон 1.246 (12.27) 1.023 0.108 – –

18.514 Пиперитон 0.210 (3.01) 0.338 0.101 – –

18.555 Линалилацетат – – – 1.118 (4.91) 2.307
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ГФ РФ СЭ ГФ РФ СЭ

эфирное масло ацетон вода эфирное масло ацетон

Таблица 1.  Окончание
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ской сердечной недостаточности, гипертонии, ожирения, сахарного диабета и атеросклероза на состав
летучих органических соединений из выдыхаемого воздуха пациентов с раком легких с использованием
метода газовой хромато-масс-спектрометрии. Найдены некоторые компоненты и их соотношения, от-
личающиеся в группах пациентов с раком легких с различными сопутствующими заболеваниями.
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Разработка и внедрение неинвазивных спосо-
бов диагностики может повысить качество лечения
и способствовать увеличению охвата пациентов за
счет простоты процедур диагностики и отсутствия
дополнительных требований к стерильности обору-
дования и квалификации медицинского персонала.
Такой подход позволяет выявлять заболевания на
ранних этапах, что может значительно увеличить
эффективность и сократить срок курса лечения.

Выдыхаемый воздух – один из наиболее инте-
ресных объектов исследования для неинвазивной
диагностики различных заболеваний, потенциал
которого активно изучается [1–3]. Наибольший ин-
терес представляют легочные заболевания, в част-
ности рак легких – одно из опаснейших онкологи-
ческих заболеваний с максимальным количеством
летальных исходов [4–6]. Продемонстрирована
возможность диагностировать и другие легочные
заболевания, такие как астма [7], хроническая об-
структивная болезнь легких [8, 9], муковисцидоз
[10], а также различные инфекционные заболева-
ния: COVID 19 [11, 12], туберкулез [13] и др. [14].
С другой стороны, изучается возможность диа-
гностирования не только легочных заболеваний

по компонентам выдыхаемого воздуха: онкологи-
ческих заболеваний различных локализаций [15–
18], сахарного диабета [19, 20], заболеваний пече-
ни и желудочно-кишечного тракта [21, 22].

Независимо от типа заболевания в исследова-
ниях по выявлению биомаркеров в выдыхаемом
воздухе участвуют две группы добровольцев – с
наличием и отсутствием заболевания. В результа-
те выявляют уникальные биомаркеры, характер-
ные для одной из исследуемых групп доброволь-
цев, либо совокупности наиболее отличных ком-
понентов, на основании которых с применением
математического моделирования создают диа-
гностическую модель. Для идентификации био-
маркеров заболеваний выдыхаемый воздух целесо-
образно анализировать методом газовой хромато-
масс-спектрометрии (ГХ-МС), учитывая возмож-
ность проведения качественного и количествен-
ного анализа профиля летучих органических со-
единений (ЛОС) одновременно [23, 24]. Однако
ввиду длительности анализа и сложности обра-
ботки данных, а также многостадийности проце-
дуры анализа, включающей отбор проб, концен-
трирование компонентов (чаще всего в сорбци-
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онных трубках [24–26] либо на волокне для
твердофазной микроэкстракции [27, 28]) применя-
ют и альтернативные методы: спектрометрию
ионной подвижности с детектированием ионов в
масс-спектрометре [29], масс-спектрометрию вы-
бранных ионов в потоке [30, 31], масс-спектромет-
рию с реакцией переноса протона [32, 33]. Пере-
численные методы превосходят ГХ-МС по време-
ни и по простоте процедуры анализа, однако
уступают на этапе идентификации компонентов.
Предложены и более простые конструкции по ти-
пу “электронный нос” и мобильные диагности-
ческие комплексы, как коммерчески доступные,
например Aeonose [34] или Cyranose 320 [35], так
и оригинальные [36, 37], для решения задач диагно-
стики различных заболеваний. Подобные приборы
способны детектировать совокупность компонен-
тов без возможности идентификации, кроме того,
их можно настраивать на определенные компонен-
ты. В качестве примера можно привести аналитиче-
скую систему с планарными микрофлюидными ко-
лонками и термокаталитическим детектором,
оснащенную термодесорбером для определе-
ния ацетона в выдыхаемом воздухе [38].

Несмотря на разнообразие применяемых ана-
литических методов для выявления биомаркеров
заболеваний, довольно часто перечень предпола-
гаемых биомаркеров для диагностики разных за-
болеваний может совпадать, например, ацетон
относят к биомаркерам как рака легких, так и са-
харного диабета, а содержание гептаналя отлича-
ется у здоровых людей и пациентов с раком мо-
лочной железы, раком легких, раком желудка [1].
В то же время в различных исследованиях пере-
чень предполагаемых биомаркеров для одного и
того же заболевания, например рака легких, су-
щественно отличается [25, 27, 29]. Другой пробле-
мой является наличие у пациента сопутствующих
заболеваний, что может не всегда учитываться
при проведении исследований. В частности, об-
разцы выдыхаемого воздуха, полученные от па-
циентов с раком легких и пациентов с другими
легочными заболеваниями, сравнивали неодно-
кратно [39, 40]. Кроме того, сравнивали пациен-
тов с раком легких с наличием и отсутствием со-
путствующих заболеваний легких [41]. Однако
пациенты могут иметь целый ряд заболеваний, в
том числе и не только легочных, которые могут
вносить вклад в вариативность профилей ЛОС,
что необходимо принимать во внимание.

В настоящей работе исследовано влияние со-
путствующих заболеваний на профиль ЛОС из
выдыхаемого воздуха пациентов с раком легких с
целью выявления предполагаемых веществ-кан-
дидатов и их соотношений, изменяющихся в за-
висимости от наличия или отсутствия сопутству-
ющего заболевания. Представлены результаты
ГХ-МС-анализа выдыхаемого воздуха пациентов
с раком легких, у которых кроме этого диагности-
рованы хроническая сердечная недостаточность

(ХСН), гипертония, ожирение, сахарный диабет
и атеросклероз.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Участники исследования. Эксперимент проводи-
ли с участием 53 больных раком легких, проходив-
ших курс лечения в НИИ ККБ № 1 им. С.В. Оча-
повского (Краснодар). У 14 пациентов помимо
рака легких диагностированы ХСН, гипертония и
ожирение; 12 пациентов с раком легких также
больны сахарным диабетом; у пяти пациентов с ра-
ком легких диагностирован атеросклероз; 22 паци-
ента не имели сопутствующих заболеваний. Меди-
аны возрастов всех групп участников исследова-
ния находились в пределах от 58 до 70 лет. Пробы
отбирали натощак. В случае если пациент курил,
пробы отбирали минимум через 2.5 ч после куре-
ния. Перед отбором проб участники исследования
не менее 10 мин находились в спокойном состо-
янии в помещении, где проходит отбор проб.
Локальный этический комитет НИИ ККБ им.
С.В. Очаповского министерства здравоохранения
Краснодарского края (протокол № 122 заседания
локального этического комитета от 19.12.2019 г.)
одобрил проведение данного клинического ис-
следования.

Материалы и методы. Стандартные образцы
бензола, толуола, этанола, ацетонитрила, н-геп-
тана, н-гексана (>95%, Sigma-Aldrich, США), ди-
этилового эфира (>95%, Acros Organics, Бельгия),
ацетона, пропанола-1, пропанола-2 х. ч. (Вектон,
Россия), этилацетата, бутилацетата х. ч. (Компо-
нент-реактив, Россия) использовали при прове-
дении ГХ-МС-анализа.

Приборы и оборудование. Для отбора проб ис-
пользовали тедларовые пробоотборные пакеты
объемом 5 л (Supelco, Bellefonte, PA, США). Ото-
бранные пробы выдыхаемого воздуха концентри-
ровали в сорбционные трубки с сорбентом Тenax
TA (35/60 меш) (ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия).
Концентрирование проводили следующим обра-
зом: 0.5 л пробы из пробоотборного пакета про-
пускали со скоростью 200 мл/мин через сорбци-
онную трубку с применением аспиратора ПВ-2
(ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия). В день отбора проб
также отбирали пробу окружающего воздуха.

Для проведения ГХ-МС-анализа использовали
газовый хроматограф Хроматэк-Кристалл 5000.2 с
квадрупольным масс-спектрометрическим детек-
тором Хроматэк МСД с источником электронной
ионизации и двухстадийным термодесорбером
ТДС-1 (ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия). Хромато-
графическое разделение ЛОС проводили на ка-
пиллярной колонке Supelco Supel-Q PLOT (30 м ×
× 0.32 мм). Условия концентрирования и анализа
проб оптимизированы ранее [42]. Полученные
данные обрабатывали с помощью программно-
го обеспечения “Хроматэк Аналитик” (ЗАО СКБ
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“Хроматэк”, Россия). Условия ГХ-МС-анализа
приведены в табл. 1.

При отсутствии стандартных образцов ком-
поненты идентифицировали путем сопоставле-
ния полученных масс-спектров с библиотечны-
ми (NIST 17). Удовлетворительным признавали ре-
зультат, при котором фактор подобия спектра
превышал 85%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Создание способа диагностики рака легких пу-

тем анализа выдыхаемого воздуха – весьма сложная
задача, решение которой предложено различны-
ми исследовательскими группами, однако отличия
в результатах весьма существенны. Данная задача
требует комплексного подхода и предварительной
оценки влияния многих факторов, одним из кото-
рых является наличие у пациентов сопутствующих
заболеваний. Рак легких нередко диагностируется у
пациентов, имеющих и другие заболевания, что ча-
сто не учитывается. Данная работа посвящена
оценке влияния некоторых сопутствующих забо-
леваний на состав выдыхаемого воздуха пациен-
тов с раком легких. Заболевания сердечно-сосу-
дистой системы наиболее распространены среди
пациентов с раком легких, так как большинство
из них – пожилые люди. Весьма распространен-
ными заболеваниями данной категории пациен-

тов являются также сахарный диабет, атероскле-
роз, заболевания желудка и ожирение. Анализи-
ровали выдыхаемый воздух пациентов с раком
легких с четырьмя типами сопутствующих забо-
леваний: хронической сердечной недостаточно-
стью, гипертонией и ожирением; сахарным диа-
бетом; заболеваниями желудка, включая различные
формы гастрита и эрозию желудка; атеросклерозом.
Профиль ЛОС каждой из групп сопоставляли с
профилем ЛОС группы пациентов с раком лег-
ких, не имеющих сопутствующих заболеваний с
применением теста Манна–Уитни. В табл. 2 пред-
ставлены соединения и соотношения, отличающи-
еся в группах каждого из заболеваний. Из всех со-
путствующих заболеваний на профиль ЛОС выды-
хаемого воздуха меньше всего влияют заболевания
желудка. В работе [43], посвященной разработке
способов диагностики заболеваний желудка по со-
ставу выдыхаемого воздуха с применением “элек-
тронного носа”, потенциальные биомаркеры не
идентифицировали. В работе [44] сопоставление
данных о пациентах с гастритом и с раком желуд-
ка показало пониженное содержание 1,3-диоксо-
лан-2-метанола и бензотиазола и повышенное со-
держание ряда других компонентов у пациентов с
гастритом. В работе [45] наличие в выдыхаемом воз-
духе диметилсульфида отнесли к ожирению, одна-
ко в настоящем исследовании зафиксировано боль-
шое число сульфосодержащих соединений в разных

Таблица 1. Условия анализа проб выдыхаемого воздуха методом газовой хромато-масс-спектрометрии с термо-
десорбцией

Параметр Значение

Термодесорбер
Газ-носитель Гелий
Температура крана, °С 150
Температура переходной линии, °С 180
Температура десорбции, °С 250
Начальная температура ловушки, °С –10
Конечная температура ловушки, °С 250
Время десорбции, мин 5

Хромато-масс-спектрометр
Температура инжектора, °C 250
Деление потоком 1 : 10
Температура источника ионизации, °C 200
Температура переходной линии, °C 250
Режим сканирования Сканирование полного ионного тока
Диапазон сканирования масс, Да 33–220
Энергия ионизации, эВ 70
Температурная программа:

скорость нагрева, °С/мин 0 10 6 4
t, °С 50 150 220 250
время, мин 0 0 7 0
скорость потока газа-носителя, мл/мин 1.30
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соотношениях, отличающихся у пациентов с раком
легких с ожирением и без. В исследовании [46] на-
блюдали отличия в содержании 7-метил-3-мети-
лен-1,6-октадиена, 2-ацетилпиррола и 1-метокси-
4-(1-пропенил)-бензола в зависимости от индек-
са массы тела. Эти соединения попадают в орга-
низм экзогенно, так как являются продуктами ме-
таболизма искусственных подсластителей. В насто-
ящем исследовании подобные компоненты не
наблюдали, возможно, из-за того, что пробы от-
бирали натощак. Ранее [47] нами изучена другая
выборка пациентов с раком легких и частично
рассмотрен вопрос о некоторых сопутствующих
заболеваниях, однако в исследовании участвова-
ло гораздо меньше пациентов с сопутствующими
заболеваниями. При ожирении наблюдали более
высокие соотношения бензальдегид/ацетонитрил и
бензальдегид/2,3-бутандион; некоторые соотно-
шения, включающие сульфосодержащие компо-
ненты и 2,3-бутандион, статистически значимо
отличались в случае гипертонии. В данной работе
также получен ряд других соотношений с сульфо-
содержащими соединениями и 2,3-бутандионом

при ожирении и гипертонии. В данном случае от-
личия могут быть обусловлены тем, что в данной
работе у пациентов присутствуют гипертония, ожи-
рение и ХСН одновременно, что тоже необходимо
принимать во внимание. Соотношение бензальде-
гид/диметилсульфид статистически значимо отли-
чалось в случае сахарного диабета как в предыду-
щем исследовании [47], так и в настоящем. Ос-
новным биомаркером сахарного диабета является
ацетон [38, 48], однако в данном исследовании
статистически значимых отличий в случае ацето-
на не наблюдалось, что может быть связано с тем,
что рак легких сильнее сказывается на профиле
ЛОС выдыхаемого воздуха, чем сахарный диабет.
Отмечено [49], что атеросклероз может быть при-
чиной повышенного содержания альдегидов в
выдыхаемом воздухе, однако в данной работе по-
добных закономерностей не выявлено.

Тест Манна–Уитни позволяет рассматривать
только две группы наблюдений, в то время как
тест Крускала–Уоллиса – несколько групп с уче-
том всех возможных попарных сравнений. Пер-
воначально было важно рассмотреть все группы

Таблица 2. Соединения (соотношения), отличающиеся в группах больных раком легких в зависимости от нали-
чия и типа сопутствующего заболевания (тест Манна–Уитни)

Сопутствующее заболевание Соединение (соотношение) p-уровень

Заболевания желудка 2,3-Бутандион 0.0059
2,3-Бутандион/аллил метил сульфид 0.0155

ХСН + Гипертония + Ожирение Диметил трисульфид 0.0067
1-Метилтиопропен 0.0222
1-Метилтиопропан 0.0119
Диметил трисульфид/диметилдисульфид 0.0016
Диметил трисульфид/1-метилтиопропан 0.0212
Диметил трисульфид/диметилсульфид 0.0119
Диметил трисульфид/ацетон 0.0061
Диметил трисульфид/изопрен 0.0108
2,3-Бутандион/диметилдисульфид 0.0285
2,3-Бутандион/2-пентанон 0.0031
2,3-Бутандион/1-метилтиопропен 0.0045
2,3-Бутандион/1-метилтиопропан 0.0178
2,3-Бутандион/диметилсульфид 0.0273

Сахарный диабет Бензальдегид/диметилсульфид 0.0475
Аллил метил сульфид/1-метилтиопропен 0.0166
Аллил метил сульфид/1-метилтиопропан 0.0320
1-Метилтиопропан/диметилсульфид 0.0065
1-Метилтиопропан/изопрен 0.0382

Атеросклероз 2-Бутанон/аллил метил сульфид 0.0137
2-Бутанон/2-пентанон 0.0192
2-Бутанон/изопрен 0.0115
Ацетонитрил/аллил метил сульфид 0.0192
Аллил метил сульфид/1-метилтиопропен 0.0493
Ацетон/изопрен 0.0045
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пациентов с различными сопутствующими забо-
леваниями по отдельности в сравнении с пациен-
тами без сопутствующих заболеваний. Далее все
соединения, отличающиеся хотя бы в одной из
групп, проверяли на предмет отличия во всех
группах одновременно с применением теста Кру-
скала–Уоллиса. В табл. 3 представлен перечень
соединений и их соотношений, значения кото-
рых статистически значимо отличались в группах
пациентов с различными сопутствующими забо-
леваниями и без заболеваний. На рис. 1 представ-
лены диаграммы размаха соотношений данных
соединений. Многие из данных параметров ранее
относили к биомаркерам рака легких: содержание
2,3-бутандиона [27]; соотношение диметилтрисуль-

Таблица 3. Соединения (соотношения), отличающие-
ся в группах больных раком легких с различными сопут-
ствующими заболеваниями (тест Крускала–Уоллиса)

Соединение (соотношение) p-уровень

2,3-Бутандион 0.0449
Диметил трисульфид/диметилдисульфид 0.0164
Диметил трисульфид/ацетон 0.0476
2-Бутанон/аллил метил сульфид 0.0331
2-Бутанон/2-пентанон 0.0263
2,3-Бутандион/2-пентанон 0.0124
2,3-Бутандион/1-метилтиопропен 0.0191
Алил метил сульфид/1-метилтиопропен 0.0483
Ацетон/изопрен 0.0257

Рис. 1. Диаграммы размаха соотношений летучих органических соединений, отличающихся в группах пациентов с ра-
ком легких с различными сопутствующими заболеваниями.
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фид/диметилдисульфид ранее неоднократно и для
разных выборок относили к биомаркерам рака лег-
ких [47, 50], соотношение 2-бутанон/2-пентанон
также фигурирует в качестве биомаркера [47], тем
не менее изменения содержаний данных компо-
нентов и их соотношений могут быть обусловлены
наличием у пациента сопутствующего заболевания.
Выборка в данном исследовании слишком мала,
чтобы говорить о четко выявленных закономерно-
стях, однако данный вопрос следует рассматривать
более детально, так как наличие у пациентов сопут-
ствующих заболеваний может искажать профиль
ЛОС выдыхаемого воздуха, что впоследствии отра-
зится на чувствительности создаваемых диагно-
стических моделей.

Исследования проводили в рамках выполнения про-
екта Российского научного фонда и Кубанского науч-
ного фонда № 22-13-20018 с использованием научного
оборудования ЦКП “Эколого-аналитический центр”
Кубанского госуниверситета.
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Разработан подход к высокочувствительному и селективному хромато-масс-спектрометрическому
определению бромсодержащего противовирусного препарата умифеновира (Арбидол) и его мета-
болитов в природной и сточной водах, активном иле и донных отложениях, основанный на сочета-
нии двух техник масс-спектрометрического детектирования – масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой (МС-ИСП) и масс-спектрометрии высокого разрешения с ионизацией электро-
распылением (МСВР-ЭРИ). Обращенно-фазовое хроматографическое разделение и детектирова-
ние на основе МСВР-ЭРИ обеспечивают надежное обнаружение и идентификацию аналитов в
сложных матрицах, в то время как применение МС-ИСП с регистрацией сигнала 79Br позволяет из-
бежать матричных эффектов и использовать единый аналитический стандарт для количественного
анализа. Применение твердофазной экстракции и жидкостной экстракции под давлением в качестве
методов пробоподготовки позволило достичь пределов обнаружения на уровне 0.2 нг/л и 2 мкг/кг для
жидких и твердых образцов соответственно. Разработанный подход успешно апробирован при ана-
лизе реальных объектов. Показано, что концентрации аналитов в городских сточных водах находят-
ся в диапазоне 4.4–260 нг/л. Наибольшее содержание характерно для активного ила (до 3.7 мг/кг),
который выступает эффективным сорбентом умифеновира и продуктов его трансформации.

Ключевые слова: умифеновир, арбидол, метаболиты, сточные воды, активный ил, ВЭЖХ-МС-ИСП,
ВЭЖХ-МСВР.
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Сезонные вирусные инфекции и особенно эпи-
демии (например, COVID-19) неизбежно приводят
к резкому увеличению употребления противови-
русных фармацевтических препаратов [1]. Среди
значительного списка таких лекарств в Россий-
ской Федерации одним из наиболее распростра-
ненных и широко используемых является умифе-
новир (торговое название – Арбидол), который
был лицензирован в 1993 г. как средство для борь-
бы с гриппом [2]. Благодаря широкому спектру
действия и антиоксидантной активности умифе-
новир также нашел применение против вирусов
герпеса человека, гепатитов В и С [3] и ряда дру-
гих заболеваний.

Известно, что порядка 40% от суточной дозы
умифеновира (200 мг – профилактическая, 800 мг –
терапевтическая) выводится из организма в
неизменном виде в первые сутки после примене-

ния [4], что приводит к поступлению значитель-
ных количеств данного соединения в муници-
пальные сточные воды. При этом относительно
низкая токсичность для человека (LD50 > 4 г/кг)
не гарантирует безопасность умифеновира для
водных экосистем. Так, имеющиеся в литературе
оценки его биологической активности, сделан-
ные с использованием QSAR-моделирования
взаимосвязи структуры и свойств, относят уми-
феновир к группе соединений высокого риска
для экологического состояния объектов окружа-
ющей среды и показывают потенциально низкую
устойчивость к нему живых организмов [5]. Ситу-
ация осложняется способностью умифеновира
образовывать широкий спектр метаболитов, об-
разующихся как в организме человека, так и в
процессах очистки и дезинфекции сточных вод. В
работе [6] нами показано, что благодаря высокой
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антиоксидантной активности [7] ключевыми на-
правлениями химических превращений умифе-
новира являются окисление по атому серы, гид-
роксилирование и деалкилирование. Образующие-
ся при этом продукты трансформации по
биологической активности могут не только не
уступать исходному соединению, но и существен-
но превосходить его. Это делает актуальной задачу
организации систематического контроля умифено-
вира и его метаболитов в сточных водах и природ-
ных водных объектах, включая донные отложе-
ния. Ее решение существенно осложняется необ-
ходимостью проведения анализа на уровне
следовых концентраций крайне сложных по хи-
мическому составу объектов, а также отсутствием
стандартных образцов метаболитов. Преодоле-
ние указанных трудностей возможно при исполь-
зовании современных методов хромато-масс-
спектрометрии, обеспечивающих максимально
высокую селективность и чувствительность ана-
лиза. Прежде всего, речь идет о высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии-тандемной масс-
спектрометрии высокого разрешения с электрорас-
пылительной ионизацией (ВЭЖХ-МСВР-ЭРИ),
позволяющей надежно выявлять и идентифициро-
вать аналиты в сложных матрицах. Недостатком ме-
тода является его подверженность матричным эф-
фектам в количественном анализе, эффективное
устранение которых требует наличия труднодо-
ступных изотопно-меченных аналитических стан-
дартов. Благодаря наличию атома галогена в
структуре умифеновира и его метаболитов, при
решении задач бесстандартного определения
перспективно применение масс-спектрометриче-
ского детектирования с индуктивно связанной
плазмой (МС-ИСП), отличающегося высокой
чувствительностью по отношению к брому [8].
Широко известно применение ВЭЖХ-МС-ИСП
для определения органических форм мышьяка и
ртути в объектах окружающей среды и биологиче-
ских тканях [9–11], а в последнее время и для изуче-
ния метаболизма лекарственных препаратов, со-
держащих такие гетероатомы, как селен, фосфор и
галогены [12–14]. В работе [6] нами показана воз-
можность использования комбинации двух тех-
ник масс-спектрометрического детектирования
(ИСП и МСВР) для поиска и определения уми-
феновира и его метаболитов в сточных водах.

Настоящее исследование посвящено развитию
данного направления и имеет целью разработку но-
вого подхода к высокочувствительному и селектив-
ному определению умифеновира и его важнейших
метаболитов в сточных водах, активном иле и дон-
ных отложениях, основанного на применении ме-
тода высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии с комбинированным масс-спектрометриче-
ским детектированием с использованием техник
МС-ИСП и МСВР-ЭРИ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и материалы. Для приготовления по-

движной фазы, буферных растворов и в качестве
растворителей при экстракции использовали сле-
дующие реактивы: метанол (HPLC grade, Merck,
Германия), муравьиную кислоту (≥96%, Sigma-
Aldrich, США) деионизованную воду с удельным
сопротивлением 18.2 МОм·см (Тип 1), получен-
ную с использованием системы Milli-Q (Millipore,
Франция), ацетонитрил (0 сорт, Криохром, Рос-
сия), аммиак водный ос. ч., NaH2PO4⋅2H2O х. ч.,
кислоту ортофосфорную ос. ч., гидроксид натрия
х. ч. (Компонент-Реактив, Россия), тиосульфат
натрия 5-водный стандарт-титр (Уралхиминвест,
Россия). Для проведения модельного хлорирова-
ния использовали гипохлорит натрия, полученный
в лабораторных условиях пропусканием газообраз-
ного хлора через раствор гидроксида натрия по из-
вестной процедуре [15]. По данным иодометриче-
ского титрования, содержание активного хлора в
полученном растворе составило 110 г/л.

В работе использовали стандартный образец
умифеновира гидрохлорида ≥ 98.0% (Sigma-Al-
drich, Германия).

Объекты исследования и подготовка проб. В ка-
честве модельного, применяемого для оптимиза-
ции хроматографического разделения, выбрали
раствор умифеновира после хлорирования, полу-
ченный способом, приведенным в работе [6]. Для
этого в 10 мл 50 мМ фосфатного буферного рас-
твора с рН 5, содержащего 20 мг/л умифеновира,
добавляли гипохлорит натрия до достижения кон-
центрации “активного” хлора, равной 4 мг/л. Спу-
стя 10 мин с начала взаимодействия в реакционную
смесь вносили 500 мкл 0.1 н раствора тиосульфата
натрия для остановки реакции. Полученную
смесь вводили в хроматографическую систему.

Образцы сточной воды и смеси осадка сточ-
ных вод с активным илом отбирали на городских
очистных сооружениях канализации города Ар-
хангельска в ноябре 2022 г. Образец СВ-1 пред-
ставлял собой исходные сточные городские воды,
поступающие на очистные сооружения. Образец
СВ-2 – сточная вода после этапа обработки гипо-
хлоритом натрия (дезинфекции). Образец РВ –
природная вода из реки Хаторица, отобранная на
расстоянии ~2 км ниже по течению от места сбро-
са очищенных сточных вод. Пробоподготовку и
анализ образцов воды проводили непосредственно
в день отбора. Образец АИ – смесь осадка сточных
вод с активным илом массой ~2 кг с влажностью
65% отобирали из последнего отстойника после
стадии биологической очистки. Образец массой
1 кг помещали в пластиковый контейнер, герме-
тично закрывали, хранили при −20°C и размора-
живали непосредственно перед анализом.

Умифеновир и его метаболиты извлекали из
сточной и речной вод методом твердофазной
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экстракции (ТФЭ) с применением системы автома-
тической твердофазной экстракции Sepaths UP
(LabTech, Италия). Использовали картриджи
для ТФЭ, заполненные 200 мг функционализи-
рованного стирол-дивинилбензольного поли-
мерного сорбента BondElut PPL (Agilent Tech-
nologies, США). Перед проведением процедуры
экстракции картриджи предварительно кондици-
онировали путем последовательного пропуска-
ния через них 10 мл метанола и 10 мл деионизован-
ной воды. Образцы сточной и природной воды объ-
емом 1 л предварительно отфильтровывали через
фильтр “синяя лента“ и доводили до заданного
значения рН 50 мМ фосфатным буферным рас-
твором с добавкой серной кислоты или гидрокси-
да натрия и пропускали через подготовленный сор-
бент со скоростью 10–15 мл/мин. После этого сор-
бент промывали 1 мл деионизованной воды,
высушивали в потоке высокочистого азота (99.99%)
и элюировали органическим растворителем объе-
мом 10 мл. Полученный экстракт упаривали в то-
ке азота до 500 мкл, центрифугировали и прово-
дили хроматографический анализ.

Извлечение умифеновира и его метаболитов
из осадков сточных вод, активного ила и донных
отложений проводили методом жидкостной экс-
тракции под давлением (ЖЭД) с использованием
системы ASE-150 (Thermo Scientific, США). К ис-
следуемому образцу массой 5 г добавляли диато-
мовую землю в соотношении 5 : 1 (по массе) и по-
мещали смесь в ячейку из нержавеющей стали
объемом 10 мл. Экстракцию проводили в атмо-
сфере аргона высокой чистоты (99.99%) в течение
3 циклов по 10 мин каждый при температуре
100°С. По завершении процедуры ячейку промы-
вали свежей порцией экстрагента, объем которо-
го составлял 60% от объема ячейки. Полученный
экстракт (~25–35 мл) упаривали до объема 10 мл в
токе азота высокой чистоты (99.99%), фильтрова-
ли через нейлоновый мембранный фильтр (раз-
мер пор 0.2 мкм) и проводили хромато-масс-
спектрометрический анализ.

Хромато-масс-спектрометрический анализ. Хро-
матографическое разделение проводили с ис-
пользованием ВЭЖХ системы LC-30 Nexera (Shi-
madzu, Япония), состоящей из вакуумного дега-
затора DGU-5A, двух хроматографических насосов
LC-30AD, автодозатора SIL-30AC, термостата
колонки СTO-20A и системного контроллера
CBM-20A. Использовали хроматографическую
колонку Nucleodur PFP 150 × 2 мм, размер частиц
1.8 мкм (Macherey-Nagel, Германия) с пентафтор-
фенильной неподвижной фазой. Градиентное
элюирование проводили при 40°C растворами
0.1%-ной муравьиной кислоты в воде и метаноле
или ацетонитриле. Скорость потока подвижной фа-
зы составляла 0.25 мл/мин, объем ввода – 5 мкл.

Обнаружение и количественный анализ бромсо-
держащих аналитов проводили методом МС-ИСП
с использованием в качестве детектора системы Au-
rora Elite (Bruker, Германия), оснащенной квадру-
польным масс-анализатором и коллизионно-
реакционным интерфейсом (КРИ). Использовали
следующие параметры: мощность ВЧ-генератора –
1.6 кВт, глубина отбора – 5 мм, скорость потока
плазмообразующего, вспомогательного, допол-
нительного и распыляющего газа (Ar) 18.0; 1.65; 0.23
и 0.8 л/мин соответственно, время сканирования –
500 мс. Детектирование проводили в режиме мони-
торинга выделенных ионов (m/z 79). Водород и ге-
лий высокой чистоты (20–50 мл/мин) использовали
в качестве реагентов в КРИ. Управление масс-
спектрометром, сбор и анализ данных осуществ-
ляли с использованием программного обеспече-
ния Quantum и Compass CDS (Bruker, Германия).

Установление элементного состава и иденти-
фикацию обнаруживаемых аналитов проводили
методом ВЭЖХ-МСВР с использованием квадру-
поль-времяпролетного масс-спектрометра Triple-
TOF 5600+ (AB Sciex, Канада), оснащенного источ-
ником ионов Duospray. Масс-спектрометрическое
детектирование проводили в режиме генерации
положительно заряженных ионов в условиях элек-
трораспыления (ЭРИ(+)). Использовали следую-
щие параметры ионного источника: давление
распыляющего и осушающего газов 40 psi, давле-
ние газа завесы 30 psi, напряжение 5500 В и тем-
пература источника 300°C. Для повышения надеж-
ности идентификации аналитов записывали масс-
спектры диссоциации, активированной соударени-
ями, в режиме информационно-зависимого экспе-
римента с энергией соударений 40 эВ и спредом
20 эВ. Критерием для записи МС/МС-спектров
являлось пороговое значение интенсивности сиг-
нала иона-предшественника, равное 100 имп/с.
Масс-спектры записывали в диапазонах масс 200–
1000 Да (МС) и 20–1000 Да (МС/МС). Элемент-
ный состав определяли на основе точных масс и
изотопного распределения ионов с использованием
следующих ограничений: максимальное число ато-
мов С – 100, Н – 300, О – 20, N – 5, Br – 1, S – 1, Cl –
5, P – 2, погрешность определения массы <5 м.д.
(МС) и <10 м.д. (МС/МС), отношение сигнал/шум
≥ 10. Калибровку шкалы масс в режимах МС и
МС/МС выполняли непосредственно перед ана-
лизом в автоматическом режиме с использовани-
ем в качестве эталона раствора формиата натрия.
Управление масс-спектрометром, сбор и анализ
данных осуществляли с использованием программ-
ного обеспечения Analyst, PeakView, MasterView и
FormulaFinder (AB Sciex, Канада).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение умифеновира и его метаболитов ме-

тодами ВЭЖХ-МСВР и ВЭЖХ-МС-ИСП. Иссле-
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дование модельного раствора продуктов трансфор-
мации умифеновира, полученного при действии
гипохлорита натрия, демонстрирует присутствие
как исходного соединения, так и трех важнейших
метаболитов (схема 1), идентифицированных на-
ми ранее в экспериментах по модельному хлори-
рованию в различных условиях [6]. Указанные
соединения выбраны нами в качестве целевых ана-

литов для контроля уровней загрязнения муници-
пальных сточных вод и природных водных объек-
тов, находящихся под их воздействием, умифено-
виром и продуктами его трансформации. Масс-
спектрометрическая информация, необходимая
для поиска и надежной идентификации четырех
соединений в реальных образцах сточной воды и
донных отложений, представлена в табл. 1.

Схема 1. Структурные формулы умифеновира и важнейших его метаболитов.

Ввиду отсутствия стандартных образцов мета-
болитов умифеновира, а также крайней сложности
исследуемых матриц, содержащих тысячи посто-
ронних соединений, возможности для проведения
количественного анализа методами жидкостной
хромато-масс-спектрометрии существенно огра-
ничены. Это в значительной степени относится и
к исходному умифеновиру, поскольку надежное

устранение матричных эффектов при использо-
вании масс-спектрометрического детектирова-
ния с ионизацией электрораспылением возмож-
но лишь при наличии труднодоступных изотоп-
но-меченных стандартов аналита. Тем не менее,
благодаря наличию в структуре всех целевых ана-
литов атома брома, решением проблемы их на-
дежного определения является применение масс-
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Таблица 1. Характеристики аналитов, используемые для идентификации при детектировании в режиме масс-
спектрометрии высокого разрешения

Аналит Элементный состав m/z Погрешность, ppm m/z ионов-продуктов 
(отн. интенсивность, %)

Метаболит I C16H21BrN2O4 385.0767 2.5 293.9763 (95); 295.9911 (100); 
340.0188 (60); 385.0769 (15)

Метаболит II C21H23BrN2O4S 479.0651 3.1 278.9887 (60); 293.9760 (30); 
323.0157 (100); 354.0581 (25)

Метаболит III C22H25BrN2O4S 493.0807 3.2 278.9874 (50); 293.9750 (25); 
323.0144 (100); 368.0727 (60)

Умифеновир C22H25BrN2O3S 477.0856 2.9 278.9888 (80); 293.9763 (70); 
323.0155 (35); 432.0279 (100)
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спектрометрического детектирования, селективно-
го по отношению к брому. Таким методом является
масс-спектрометрия с индуктивно связанной
плазмой, которая в сочетании с хроматографиче-
ским разделением обеспечивает раздельное опреде-
ление бромсодержащих соединений при совмест-
ном присутствии. В таком варианте градуировка си-
стемы может быть реализована с использованием
любых бромсодержащих внешних стандартов. Для
максимального учета возможных интерференций
в аргоновой плазме, требованием к таким стан-
дартам является близкое к аналитам удерживание
на выбранной неподвижной фазе. В случае вы-
бранных нами целевых аналитов таким стандар-
том может выступать сам умифеновир.

В качестве неподвижной фазы для хроматогра-
фического разделения выбрали пентафторфе-
нильный сорбент на основе силикагеля, обеспе-
чивающий хорошее удерживание аналитов и их
отделение от полярных компонентов матрицы (в
том числе бромид-ионов), элюирующихся с мерт-
вым объемом хроматографической колонки. Оп-
тимизация параметров хроматографического раз-
деления ориентирована на обеспечение полного
разделения пиков аналитов, минимизацию про-
должительности анализа с целью сокращения по-
требления аргона и снижения себестоимости, а
также устранение мешающих влияний при иони-
зации в условиях МС-ИСП. Сравнение ацетонит-
рила и метанола в качестве органических компо-
нентов подвижной фазы показало несомненное
преимущество последнего. В отличие от ацетонит-
рила, в условиях анализа метанол не дает суще-
ственных отложений углерода на входном конусе
масс-спектрометра и обеспечивает высокую ста-
бильность плазмы в течение длительного времени
независимо от доли органического растворителя в
подвижной фазе. В результате оптимизации выбра-
ли следующую программу градиентного элюирова-
ния: 0–1 мин: 25% метанола, 1–20 мин: линейное
повышение доли спирта до 100%, 20–30 мин: 100%
метанола. Для снижения интенсивности образо-
вания нагара после элюирования всех компонен-
тов с хроматографической колонки (16 мин) поток
элюента автоматически перенаправлялся в слив,
минуя ионный источник масс-спектрометра.

В качестве аналитического иона выбрали 79Br+

(m/z 79), поскольку использование изотопа 81Br
оказалось затруднительным вследствие существен-
но более высокого уровня полиатомных интерфе-
ренций со стороны реальных проб, подвижной
фазы и компонентов плазмы, в том числе за счет
образования кластеров 40Ar2H+ [16]. Регистрация
хроматограмм по иону с m/z 79 также показывает
наличие интерференций со стороны кластеров
аргона (38Ar40ArH+ и 39K40Ar+), при этом наблюда-
ется значительный дрейф базовой линии при уве-
личении доли метанола в элюенте. Для устране-

ния данного эффекта использовали коллизион-
но-реакционный интерфейс масс-спектрометра с
подачей водорода и гелия в качестве реакцион-
ных газов. Как и ожидалось, наилучшие результа-
ты дает использование водорода благодаря его
способности к селективному взаимодействию с
аргоном в плазме, оптимальный расход газа-реа-
гента при этом составил 40 мл/мин. Применение
КРИ позволило не только минимизировать поли-
атомные интерференции, но и повысить соотно-
шение сигнал/шум более чем в 3 раза (рис. 1).

Анализ стандартных растворов умифеновира в
широком диапазоне концентраций позволил опре-
делить инструментальные пределы обнаружения
(ПО) и нижние границы определяемых концен-
траций (НГОК) на основании критериев 3σ и 10σ
(соотношение сигнал/шум), а также линейные
диапазоны концентраций аналитов (табл. 2). Гра-
дуировочные зависимости, полученные с исполь-
зованием стандартного образца умифеновира,
линейны в широком диапазоне концентраций (не
менее четырех порядков величины) с коэффици-
ентов корреляции R2 более 0.99. Достигнутая чув-
ствительность ВЭЖХ-МС-ИСП-анализа находит-
ся на уровне единиц мкг/л, близком к достигаемому
в методе ВЭЖХ-МСВР, без предварительного
концентрирования исследуемых образцов и обес-
печивает решение практических задач. Это допус-
кает эффективное совместное применение обеих
техник для поиска и идентификации аналитов
(ВЭЖХ-МСВР) и их селективного определения
(ВЭЖХ-МС-ИСП). Концентрации метаболитов
умифеновира при этом рассчитывают по концен-
трации брома с использованием пересчетных ко-
эффициентов (табл. 2), учитывающих молекуляр-
ные массы аналитов. Необходимо отметить, что
такой комбинированный метод анализа может
быть использован для поиска и определения са-
мых разных бромсодержащих соединений, эле-
ментный состав которых установлен на основа-
нии точных масс по данным ВЭЖХ-МСВР.

Оптимизация условий пробоподготовки образ-
цов. Определение умифеновира и его метаболи-
тов в реальных образцах природных и сточных
вод, а также донных отложений требует предва-
рительной подготовки образцов к анализу, вклю-
чая их концентрирование, а также удаление ком-
понентов матрицы. Для решения задачи концен-
трирования водных образцов мы использовали
подход, основанный на твердофазной экстрак-
ции аналитов с применением полимерного функ-
ционализированного сорбента BondElute PPL,
обладающего сродством как к неполярным, так и
к умеренно полярным аналитам [17]. Параметры
проведения твердофазной экстракции (рН и состав
элюента) оптимизировали на модельных растворах,
содержащих 0.5 мкг/л умифеновира. Величину рН
варьировали в диапазоне от 2 до 12 (шаг 2 ед. pH).
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Представленные на рис. 2а данные демонстри-
руют, что во всем исследуемом диапазоне рН сте-
пень извлечения находится на уровне не менее
75%, при этом среднеквадратичное отклонение
полученных величин не превышает 7%. Тем не
менее максимальные значения степени извлече-
ния достигаются в щелочной среде (рН 12) вслед-
ствие перевода аналита в молекулярную форму за
счет депротонирования третичной аминной груп-
пы в его структуре. Значительное влияние на эф-
фективность ТФЭ может оказывать природа рас-
творителя, применяемого для элюирования анали-
тов с сорбента. Предварительные эксперименты
показали, что применение чистого ацетонитрила
или метанола не позволяет эффективно десорби-
ровать умифеновир –степени извлечения не пре-
вышают 1%. Данную проблему решили путем пе-
ревода аналита в протонированную форму за счет
добавления в элюент 0.5% (по объему) муравьи-

ной кислоты, что повышает эффективность элю-
ирования до 100 ± 6% и 84 ± 4% для метанола и аце-
тонитрила соответственно. Таким образом, с уче-
том чувствительности метода ВЭЖХ-МС-ИСП и
степени концентрирования в ходе пробоподго-
товки (×2000) достигаемый предел обнаружения
и нижние границы определяемых концентраций
в пересчете на бром составляют 0.2 и 0.7 нг/л со-
ответственно.

В случае анализа осадков сточных вод, актив-
ного ила и донных отложений для извлечения
аналитов разработан подход, основанный на при-
менении жидкостной экстракции под давлением.
Изучена возможность применения в качестве экс-
трагентов ацетонитрила и метанола, в том числе с
добавками кислоты и щелочи: I – ацетонитрил с
1% муравьиной кислоты, II – ацетонитрил, III –
ацетонитрил с 1% аммиака, IV – метанол с 1% му-
равьиной кислоты, V – метанол, VI – метанол с

Рис. 1. Хроматограммы деионизованной воды в режиме градиентной ВЭЖХ-МС-ИСП без (сверху) и с применением
(снизу) коллизионно-реакционного интерфейса.
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Таблица 2. Метрологические характеристики определения умифеновира и его метаболитов методом ВЭЖХ-
МС-ИСП

Аналит
tR, 

мин

Коэффициент 
aBr × 104 уравнения 

вида y = ax 
(градуировка 

по брому)

Коэффициент 
a × 104 уравнения 

вида y = ax 
(градуировка 

по умифеновиру)

ПО, мкг/л
(по брому)

НГОК,
мкг/л 

(по брому)

ПО, 
мкг/л

НГОК,
мкг/л

Линейный 
диапазон, 

мкг/л

Метаболит I 6.2 5.76 1.21 0.4 0.7 1.5 5.0 НГОК–50000
Метаболит II 8.7 1.04 1.8 5.9
Метаболит III 8.9 0.92 2.1 6.9
Умифеновир 11.8 0.98 2.0 6.6
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1% аммиака. При проведении процедуры экс-
тракции при 100°С ни один из вариантов с мета-
нолом (IV–VI) не позволяет достичь степени из-
влечения более 30% (рис. 2б). Это может быть
обусловлено протеканием побочных процессов
алкоголиза сложноэфирной связи, а также мети-
лированием фенольной гидроксильной группы при
повышенных температуре и давлении. Чистый аце-
тонитрил (II) также характеризуется крайне низкой
эффективностью – извлечение находится на уров-
не 15–20%. Как и в случае элюирования с поли-
мерного сорбента для ТФЭ, перевод аналита в
протонированную форму путем добавки в экстра-
гент кислоты позволяет достичь максимальных
величин степени экстракции, которые составили
85 ± 4%. Увеличение температуры экстракции не
привело к повышению эффективности извлечения.
Наоборот, при 120°С наблюдается снижение степе-
ни извлечения в 2.5 раза, что обусловлено термола-
бильностью умифеновира. Таким образом, предло-
женные условия ЖЭД донных отложений в сочета-
нии с определением целевых аналитов методом
ВЭЖХ-МС-ИСП обеспечивают достижение пре-
дела обнаружения и нижней границы определяе-
мых концентраций на уровне 2 и 6.6 мкг/кг соот-
ветственно.

Анализ реальных объектов. Предложенные
подходы к определению умифеновира и трех важ-
нейших его метаболитов в сточных и природных
водах, а также осадках сточных вод и донных от-
ложениях характеризуются высокой чувствитель-
ностью, что позволяет контролировать содержание
данных аналитов на следовом уровне. Для апроба-
ции предложенного подхода проведен анализ об-
разцов, отобранных в период пандемии COVID-19
на станции очистки муниципальных сточных вод
г. Архангельска. Примеры хроматограмм экстракта
активного ила представлены на рис. 3. При обнару-
жении целевых соединений рассчитывали их содер-
жание на основе градуировочной зависимости, по-

лученной с использованием коммерчески доступ-
ного аналитического стандарта умифеновира.

Данные табл. 3 демонстрируют, что в поступаю-
щих на очистные городские сооружения сточных
водах присутствуют как сам умифеновир, так и один
из важнейших его метаболитов (метаболит III), об-
разование которого обусловлено окислением ато-
ма серы с образованием сульфоновой группы.
После прохождения всех стадий очистки (меха-
ническая, биологическая и дезинфекция активным
хлором) содержание фармацевтического препарата
снижается на два порядка, что свидетельствует об
эффективности используемой технологии подго-
товки воды в отношении данного загрязнителя.
Следует также отметить, что в речной воде не уда-
лось обнаружить контролируемые соединения,
что может объясняться как значительным разбав-
лением очищенных стоков после сброса, так и
возможным накоплением остаточных количеств
донными отложениями. Обращает на себя внима-
ние изменение соотношения умифеновир/ метабо-
лит III до и после очистки. На выходе с очистных
сооружений доля метаболита значительно увели-
чивается, что может быть вызвано интенсифика-
цией окислительных процессов с участием уми-
феновира в аэротенках с активным илом или в хо-
де дезинфекции.

Наибольшие концентрации умифеновира об-
наружены в экстрактах активного ила, которые
достигают 3.7 ± 0.4 мг/кг. Помимо этого обнаруже-
ны все контролируемые продукты, среди которых
доминирует метаболит III (600 ± 50 мкг/кг), а мини-
мально содержание метаболита I (27 ± 3 мкг/кг).

Несмотря на очевидную эффективность удале-
ния умифеновира при очистке сточных вод, значи-
тельная доля данного фармацевтического препара-
та и его метаболитов способна накапливаться ак-
тивным илом. Последний после выведения из
технологического процесса вывозится и складиру-
ется на иловых площадках, где может выступать в

Рис. 2. Степень извлечения умифеновира в зависимости от величины рН водного образца (слева) при твердофазной
экстракции и типа применяемого органического экстрагента (справа) при экстракции донных отложений методом
жидкостной экстракции под давлением.
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качестве источника вторичного загрязнения объек-
тов окружающей среды. Это обусловливает необхо-
димость проведения контроля содержания умифе-
новира и его метаболитов не только в сбрасываемых
очищенных водах, но и в местах хранения отрабо-
танного активного ила и прилегающих водоемах.

Работа выполнена с использованием оборудования
ЦКП НО “Арктика” Северного (Арктического) феде-
рального университета им. М.В. Ломоносова при фи-
нансовой поддержке Российского научного фонда
(грант № 21-13-00377).
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* Ниже НГОК.
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