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Урал − это удивительный край, щедро одарен-
ный природой. Урал и примыкающие к нему
Предуралье и Зауралье занимают огромную тер-
риторию, которая включает Свердловскую, Челя-
бинскую, Курганскую, Оренбургскую области,
Удмуртию, ХМАО, ЯНАО, Пермский край, Рес-
публику Коми. Уральский регион исключительно
богат разнообразными природными ресурсами, в
его недрах находятся запасы медных, никелевых,
железных, цинковых руд, нефти, природного га-
за, каменного угля. Местная сырьевая база стала
основой развития черной и цветной металлургии,
машиностроения, химической и нефтегазовой про-
мышленности, которые способствовали формиро-
ванию науки на Урале.

Чтобы лучше понять многогранность и осо-
бенности химической науки на Урале, надо обра-
тить взгляд на историю еe развития. В конце XIX
века Урал был одним из важнейших горнодобы-
вающих районов Российской империи с бурно
развивающейся промышленностью. По мере раз-
вития региона всe актуальнее становилась по-
требность в научных, образовательных и просве-
тительных центрах. На тот момент на Урале не
существовало ни одного научно-образователь-
ного учреждения, хотя вопрос об открытии уни-
верситета неоднократно обсуждался уральской
общественностью. О необходимости открытия
на Урале металлургического института, тесно
связанного с нуждами промышленности, вы-
сказывался Д.И. Менделеев. Первыми высши-
ми учебными заведениями на Урале стали Гор-
ный институт (1914), Пермский университет (1917),
Уральский государственный университет (1920)
и Уральский политехнический институт (1920). В
вузах начали формироваться химические отделе-
ния и факультеты.

Развитие академической науки на Урале берет
свое начало с 1932 года, когда были открыты пер-
вые лаборатории в тогда же созданном Уральском
филиале Академии наук СССР, их научные кол-
лективы проводили исследования в области орга-
нической химии и химического анализа. Лабора-
тории дали толчок развитию сети научно-иссле-
довательских институтов химического профиля.
В то время решали научно-прикладные задачи в
области химии нефти и минерального сырья,
проводили исследования по разделению метал-

лов с использованием амальгам, разрабатывали
новые подходы к обогащению железных и мар-
ганцевых руд, извлечению ванадия из титаномаг-
нетитовых руд, создавали стандартные образцы
руд, чугунов, сталей, цветных металлов, флюсов,
шлаков, кокса.

Потенциал уральской науки многократно вы-
рос в годы Великой Отечественной войны, когда
на Урал были эвакуированы научно-исследователь-
ские институты из других городов Советского Сою-
за. Все усилия уральской науки в годы войны были
направлены на решение задач военного времени.
Достижения этого сложного периода включают
открытие новых месторождений полезных иско-
паемых, разработку эффективных способов полу-
чения моторного топлива, создание новых лекар-
ственных препаратов, разработку методов извлече-
ния редких элементов и др. Все эти исследования
были связаны с химическим анализом. Огромной
популярностью пользовался бесстружковый ме-
тод анализа, который позволял проводить опре-
деление химического состава объектов военной
техники без их повреждения. Метод был разрабо-
тан выдающимся ученым-аналитиком Н.А. Та-
нанаевым, который на тот момент заведовал кафед-
рой аналитической химии Уральского политехни-
ческого института. Адаптация бесстружкового
метода анализа к полевым условиям была осу-
ществлена с помощью переносных лаборато-
рий, получивших название “аптечек Тананаева”.
Н.А. Тананаев создал мощную советскую аналити-
ческую школу на Урале, заслуженными учениками
которой были В.Л. Золотавин, В.Н. Подчайнова и
И.И. Калиниченко. В.Л. Золотавин внeс значи-
тельный вклад в развитие аналитической химии
ванадия, а В.Н. Подчайнова − аналитической хи-
мии меди. Их книги “Аналитическая химия вана-
дия” (М.: Наука, 1981) и “Аналитическая химия
меди” (М.: Наука, 1990) из серии “Аналитическая
химия элементов” известны многим поколениям
аналитиков. И.И. Калиниченко основал научное
направление по синтезу и исследованию коорди-
национных соединений, разработанные при его
участии катализаторы твердых ракетных топлив
нашли широкое применение.

Во второй половине прошлого века в Уральском
регионе происходило активное развитие учрежде-
ний химического профиля академического, от-
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раслевого и вузовского секторов науки. Увеличи-
лось число вузов, кафедр аналитической химии,
которые готовили кадры для промышленности,
научных учреждений, экологических лабораторий,
санэпидемстанций, лабораторий других ведомств.
Формировались научные школы, причем точки
роста возникали преимущественно в высших
учебных заведениях.

В Уральском индустриальном институте им.
С.М. Кирова в 1949 году была организована кафед-
ра физико-химических методов анализа (ФХМА),
которой с 1950 по 1976 годы заведовал В.Л. Золо-
тавин. В этот период был разработан способ из-
влечения ванадия из сточных вод, налажен вы-
пуск новых ванадиевых реактивов. С 1976 г. заве-
довать кафедрой стал профессор В.Н. Музгин,
под руководством которого были развернуты ра-
боты по изучению процессов испарения и атоми-
зации в газовом разряде с полым катодом, созданию
аэрозольно-искрового метода анализа, изучению
характеристик высокочастотного факельного раз-
ряда и дугового плазмотрона, разработке воль-
фрамового спирального атомизатора и промыш-
ленного прибора на его основе. В 80−90-е годы на
кафедре начинают активно развиваться новые
научные направления: термодинамическое моде-
лирование термохимических процессов в спек-
тральных источниках под руководством А.А. Пупы-
шева; синтез и аттестация Государственных стан-
дартных образцов химического состава под
руководством Д.Г. Лисиенко. С 1997 г. регулярно
издается научный журнал “Аналитика и кон-
троль”. За последние 20 лет под руководством
А.А. Пупышева опубликована серия монографий
и учебников по атомно-абсорбционному и атом-
но-эмиссионному спектральному анализу, масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой.

Уральская электроаналитическая школа фор-
мировалась в течение последних 50 лет на базе
Свердловского института народного хозяйства (те-
перь Уральский государственный экономический
университет) и получила развитие в Уральском фе-
деральном университете. Основателем школы яв-
ляется Заслуженный деятель науки РФ, профессор
Х.З. Брайнина. Работы школы всегда были направ-
лены на решение актуальных задач своего времени,
связанных с анализом объектов полупроводнико-
вой электроники, окружающей среды, мониторин-
га здоровья человека. Фундаментальные исследова-
ния были посвящены развитию теории инверсион-
ной вольтамперометрии, изучению механизмов и
кинетики электродных процессов на макро-, мик-
ро- и наноструктурированных электродах, созда-
нию потенциометрического и хроноамперометри-
ческого методов оценки антиоксидантной/окси-
дантной активности и др. На основе результатов
теоретических исследований были разработаны
приборы, сенсоры и методики анализа объектов
окружающей среды, растительного сырья, про-

дуктов питания, лекарственных средств, биологи-
ческих жидкостей и тканей.

Под руководством профессора В.Ф. Барков-
ского в Уральском государственном университете
в 1960−1980 гг. выполнялись исследования, на-
правленные на развитие теории спектрофотомет-
рических методов анализа, изучение процессов
комплексообразования ионов металлов с неорга-
ническими и органическими лигандами, разделе-
ние и концентрирование редкоземельных эле-
ментов. Научные идеи В.Ф. Барковского получили
развитие в работах Л.К. Неудачиной. Применение
оптических методов анализа для контроля сорбци-
онных процессов в многокомпонентных системах
позволило разработать сорбционно-спектроскопи-
ческие методы селективного концентрирования и
последующего определения ионов благородных ме-
таллов в сложных по составу матрицах.

Неоценимый вклад в развитие пермской шко-
лы аналитиков внес Заслуженный деятель науки
РСФСР С.И. Гусев, который многие годы воз-
главлял кафедру общей и аналитической химии
Пермского медицинского института. Большую из-
вестность получили его работы по синтезу, изуче-
нию и использованию новых гетероциклических
пиридил-, тиазолил-, антипирил- и хинолилазосо-
единений для фотометрического, комплексо-
нометрического, экстракционно-фотометриче-
ского определения Zn, Bi, Ga, In, Tl, Co и других
элементов. С.И. Гусевым было синтезировано
более пятидесяти новых гетероциклических азо-
соединений. Становление пермской школы хи-
миков-аналитиков происходило при тесном со-
трудничестве коллективов аналитических кафедр
медицинского института и Пермского универси-
тета. Работы С.И. Гусева по изучению антипирина
и амидопирина стали началом применения произ-
водных пиразолона в исследованиях В.П. Живо-
писцева, Б.И. Петрова, М.И. Дёгтева из Перм-
ского университета. В.П. Живописцевым были
предложены трехфазные экстракционные систе-
мы для химического анализа, синтезированы ан-
типириновые и пиразолоновые красители, изда-
на монография “Аналитическая химия цинка”
(М.: Наука, 1975 г.). М.И. Дёгтев внес вклад в изуче-
ние катионообменных реакций ß-дикетонов и
дипиразолонилалканов с ионами металлов, обос-
нование применения октилового спирта для извле-
чения однозарядных хлоридных комплексных ионов
металлов, что в настоящее время используется в
технологии получения чистых ниобия и тантала.

Неразрывно связана с историей развития ана-
литической химии и высшего фармацевтического
образования на Западном Урале кафедра анали-
тической химии Пермского фармацевтического
института, которая была организована в 1937 г.
Кафедрой руководили профессора Н.И. Кромер,
Н.Я. Хлопин, Г.И. Кудымов и др., внося свой
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вклад в развитие химического и инструменталь-
ного анализа лекарственных средств. С 2009 г. ка-
федру возглавляет профессор Е.В. Вихарева. Под
еe руководством коллектив кафедры добился зна-
чительных успехов в разработке новых методик
анализа лекарственных средств и способов пере-
работки фармацевтических отходов с целью по-
лучения биологически активных веществ.

В институтах академического профиля иссле-
дования в области аналитической химии прово-
дились в меньших масштабах, чем в вузах, тем не
менее можно отметить ряд известных аналитиче-
ских лабораторий в институтах Уральского отделе-
ния Российской академии наук. Основным направ-
лением исследований аналитической лаборатории
Института высокотемпературной электрохимии,
многие годы руководителем которой был к.т.н.
В.Н. Стрекаловский, стало изучение элементно-
го, фазового и молекулярного состава, распреде-
ления элементов и веществ по поверхности и глу-
бине твердых образцов. В результате высокотем-
пературных рентгенографических исследований
были установлены структура расплавленных га-
логенидов щелочных металлов и механизмы вза-
имодействия в сложных оксидных и галогенид-
ных системах, состав продуктов электрокристал-
лизации и коррозии.

В лаборатории физико-химических методов
анализа Института химии твердого тела УрО РАН,
руководителями которой были к.х.н. Н.В. Баусо-
ва, д.х.н. Д.И. Курбатов, д.х.н. Р.Н. Плетнев и (в
настоящее время) д.х.н. Е.В. Поляков, развива-
лись полярографические методы, структурный
анализ неорганических веществ, методы исследо-
вания тугоплавких соединений, методы концен-
трирования и разделения, включающие создание
многофункциональных композитных фильтрую-
щих материалов. Накоплен большой эмпириче-
ский материал по фотокаталитической активно-
сти наноразмерных оксидов титана, цинка, кар-
бидов вольфрама и других переходных металлов.

Основные направления работ лаборатории
физических и химических методов исследования
Института геологии и геохимии УрО РАН вклю-
чают комплексные исследования состава, струк-
туры и свойств природных, синтетических, био- и
техногенных минералов, изотопно-геохронологи-
ческие исследования эволюции литосферы, разви-
тие и усовершенствование методик анализа ми-
нералов и пород. Под руководством академика
С.Л. Вотякова в институте создан современный
аналитический центр “Геоаналитик”, в котором
выполняются широко востребованные изотоп-
ные и геохимические исследования.

Научная история Урала неразрывно связана с
атомной промышленностью. В период с 1946 по
1953 г. на территории Урала начали появляться
закрытые города, основной задачей которых бы-

ло создание ядерного оружия. В этот период на
Урал были направлены сотни молодых и перспек-
тивных ученых. Первенцем среди комплекса пред-
приятий по переработке и производству ядерного
топлива стал завод № 817 (в настоящее время
ФГУП “ПО “Маяк”, г. Озерск, Челябинская об-
ласть), который решал важнейшую задачу получе-
ния особо чистого плутония с содержанием не бо-
лее 0.0001% продуктов деления. Под руководством
известных ученых А.П. Виноградова, В.К. Марко-
ва, П.Н. Палея были проведены фундаментальные
исследования химических и физических свойств
плутония, разработаны нейтронометрический ме-
тод анализа без отбора проб и методики определе-
ния плутония в различных технологических рас-
творах, развит спектральный анализ плутония в
сочетании с фракционной термической дистил-
ляцией. В этих работах принимал участие извест-
ный электроаналитик, главный научный сотруд-
ник Института твердого тела УрО РАН Д.И Кур-
батов. Многие аналитические подходы, развитые
ранее, до сих пор актуальны и применяются в ла-
бораториях атомной промышленности. Сегодня
лаборатории ФГУП “ПО “Маяк” являются одни-
ми из самых оснащенных и широкопрофильных
лабораторий Госкорпорации “Росатом”.

Другими крупнейшими предприятиями на Ура-
ле оборонно-промышленного комплекса стали
завод № 813 (в настоящее время Уральский элек-
трохимический комбинат, г. Новоуральск) и за-
вод № 814 (в настоящее время “Комбинат Электро-
химприбор”, г. Лесной Свердловской области). Ис-
тория этих предприятий началась с 1946 и 1947 гг.
соответственно. Для решения научно-исследова-
тельских задач по получению высокообогащен-
ного гексафторида урана и аналитического обес-
печения технологического процесса при заводе
№ 813 была создана Центральная заводская лабора-
тория (ЦЗЛ), в которую из Свердловска были на-
правлены Ю.В. Карякин, М.В. Якутович, C.В. Кар-
пачев. Научными сотрудниками лаборатории был
разработан комплекс методик определения изотоп-
ного состава урана, создан ряд приборов, ставших
прототипами современных промышленных масс-
спектрометров. В 90-х годах при реализации рос-
сийско-американского проекта ВОУ-НОУ (вы-
сокообогащенный оружейный уран в низкообо-
гащенный уран для атомных электростанций) ЦЗЛ
перешла на международные стандарты ASTM при
сдаче продукции. В настоящее время аналитиче-
ский центр ЦЗЛ обеспечивает контроль изотоп-
ного состава урана и примесей в технологических
потоках гексафторида урана, экоаналитический
мониторинг объектов окружающей среды.

Завод № 814 был создан как предприятие по
разделению изотопов урана электромагнитным
способом. “Комбинат Электрохимприбор” − един-
ственное в мире предприятие, выпускающее в про-
мышленных масштабах некоторые виды изото-
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пов для международного и внутреннего рынка, об-
ладатель уникальных запатентованных технологий
получения практически всех изотопов большин-
ства элементов Периодической системы. Анали-
тики комбината большое внимание уделяют тех-
нологическому контролю и аттестации продукции
производства, разработке и внедрению методик
определения содержания примесных элементов в
твердых изотопно-обогащенных веществах с ис-
пользованием масс-спектрометрического метода.
Стабильные изотопы, производимые на комбинате,
широко применяют в электронике, ядерной меди-
цине, радиофармокологии, фундаментальных на-
учных исследованиях.

Задача обогащения минерального сырья и тех-
ногенных отходов всегда была в приоритете для
Уральского региона. АО “Уралмеханобр” более
90 лет проводит научные исследования по обога-
щению и механической обработке полезных ис-
копаемых. Разработку и аттестацию новых мето-
дик анализа продуктов черной и цветной метал-
лургии, решение сложных аналитических задач
по установлению химического состава минераль-
ного сырья и техногенных отходов горнорудного
производства на всех этапах переработки обеспе-
чивает аналитическая лаборатория, которую в те-
чение многих лет возглавляла к.х.н. Н.И. Стени-
на. В зависимости от поставленных задач, природы
и содержания элементов в лаборатории использу-
ются разные методы анализа, но наиболее широ-
ко применяются спектроскопические методы для
определения цветных, породообразующих, ред-
ких, благородных и др. металлов.

В аналитической лаборатории АО “Уралред-
мед” (г. Верхняя Пышма, Свердловская область)
проводятся научные исследования и аналитиче-
ский контроль производства особо чистых окси-
дов всех редкоземельных элементов и многих
редких элементов (Y, Sc, V, Mo, W, Nb, Ta, Zr, Hf)
с использованием атомно-эмиссионной спектро-
скопии. Разработанные методики атомно-эмисси-
онного спектрального анализа c высокой степенью
избирательности позволяют определять один ред-
коземельный элемент на фоне других и красящих
примесей. Лаборатория стала главным разработ-
чиком ГОСТа 23862.0-79 “Редкоземельные ме-
таллы и их окиси”.

Большой вклад в развитие спектральных мето-
дов анализа на Урале внесла Комиссии по спектро-
скопии, председателями которой были Г.П. Скор-
няков и С.Б. Шубина. Целями и задачами Комис-
сии были пропаганда достижений спектроскопии
и содействие их внедрению, проведение совеща-
ний, конференций, школ. С 1956 по 1992 гг. под ру-
ководством Комиссии было проведено 12 Ураль-
ских совещаний по спектроскопии. Начиная с
1997 г., проведение конференций по спектроско-
пии было возрождено редакцией журнала “Ана-

литика и контроль”. На этих конференциях уче-
ные и производственники (250−300 участников
на каждой) обменивались опытом работы, узна-
вали о новейших достижениях в области спек-
тральных методов анализа.

Во все времена аналитики Урала большое вни-
мание уделяли качеству аналитического контро-
ля и точности измеряемых химических показате-
лей. Начало развития метрологии на Урале ухо-
дит своими корнями в самое начало ХХ века,
когда в Екатеринбурге в 1902 г. была открыта по-
верочная палата. В 1933 г. в Уральском институте
черных металлов была организована лаборатория
по созданию отечественных стандартных образ-
цов, а спустя 30 лет на ее базе возник Всесоюзный
научно-исследовательский институт стандарт-
ных образцов и спектральных эталонов, который
после череды преобразований в 1993 г. стал Ин-
ститутом стандартных образцов (ЗАО “ИСО”). В
настоящее время ЗАО “ИСО”, возглавляемый ди-
ректором к.т.н. В.В. Степановских, обеспечивает
потребности аналитических лабораторий промыш-
ленных предприятий в государственных стандарт-
ных образцах (ГСО) состава металлургических
материалов. Номенклатура постоянно выпускае-
мых для химического и спектрального анализа
включает более 570 типов ГСО: железных, мар-
ганцевых, хромовых и медных руд, ферроспла-
вов, чугунов, сталей, титана и титановых сплавов,
флюсов, огнеупоров и другие. Другим метрологи-
ческим учреждением с многолетней историей яв-
ляется Уральский научно-исследовательский ин-
ститут метрологии (УНИИМ) − филиал ФГУП
“ВНИИМ им. Д.И. Менделеева”. В УНИИМ под
руководством директора д.т.н. Е.П. Собины прово-
дятся фундаментальные и прикладные исследова-
ния, направленные на создание, совершенствова-
ние и применение государственных и вторичных
эталонов, стандартных образцов, разработку нор-
мативных документов в определении химическо-
го состава вещества.

Свердловск был базой Государственной служ-
бы стандартных образцов; большой вклад в раз-
витие этой службы внес д.т.н. А.Б. Шаевич.

Современной тенденцией в исследованиях
аналитиков Урала является разработка простых
портативных датчиков, сенсоров, приборов, тест-
систем, способных использоваться в режиме in si-
tu, on site, online, point-of-care. В Уральском госу-
дарственном лесотехническом университете под
руководством И.Н. Липунова и И.Г. Первовой
разрабатываются гибридные химические тест-си-
стемы для сигнального и полуколичественного
определения химической загрязненности воды,
почвы, воздуха, продуктов питания металлами-
токсикантами, в которых сочетаются максималь-
ная экспрессность анализа, удобство примене-
ния, наглядность результата и достоверность.
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В последнее десятилетие у аналитиков Урала
наблюдается смещение акцента с решения задач в
области металлургии или охраны окружающей
среды на решение проблем медицинской диагно-
стики и персонализированной медицины, что со-
пряжено с предстоящим переходом к высокотехно-
логичному здравоохранению и технологиям здоро-
вьесбережения. Замена неорганических аналитов
на аналиты биоорганической природы в сложных
матричных объектах анализа поставила перед
аналитиками ряд сложных задач, решение которых
потребовало знания в области органической, кол-
лоидной, физической, полимерной химии, а следо-
вательно, и объединение знаний и усилий ученых
разных научных школ. Совершенно очевидно, что
будущее уральской науки состоит в развитии суще-
ствующих и становлении новых научных школ, в
усилении активного взаимодействия между ака-
демической, вузовской наукой и производством,
отраслевыми предприятиями.

В коротком предисловии к специальному вы-
пуску “Аналитическая химия Урала” невозможно
охватить и описать все научные направления и
школы, творческие коллективы и производствен-
ные лаборатории Урала, их историю и достиже-
ния в области аналитической химии. Но даже в
рамках этого небольшого повествования можно
представить, насколько многогранна и разнооб-
разна аналитическая химия на Урале и насколько
преданно и верно служат ей уральские химики-
аналитики.

Этот специальный выпуск журнала включает ра-
боты уральских ученых, посвященные определе-
нию различных целевых аналитов в пищевых про-
дуктах, лекарственных препаратах, биологических
жидкостях, производственных отходах, почвах, оса-
дочных и геологических породах с использованием
электрохимических, спектроскопических, хрома-
тографических, сорбционных и других методов.

Н.Ю. Стожко
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В обзоре проанализированы исследования последних 20−25 лет в области физикохимии комплек-
сообразования гуминовых кислот с катионами, включая их радионуклиды, в водных растворах. Вы-
явлены проблемы описания реакционной способности гуматных комплексов с учетом объективной
сложности химической природы гуминовых кислот как одного из основных классов природного
органического вещества. Рассмотрены основные методы моделирования комплексообразования с гу-
миновыми кислотами, экспериментальные методы разделения комплексов гуматов и несвязанного ка-
тиона (ультрафильтрация, диализ и др.), прямые инструментальные методы обнаружения комплексов
(электрохимические, спектроскопические). Также уделено внимание практическому аспекту исполь-
зования гуминовых кислот для очистки природных и сточных вод от загрязняющих веществ – тя-
желых металлов и радионуклидов. Проанализированы литературные данные о сорбционной спо-
собности гуминовых кислот различного происхождения по отношению к катионам тяжелых метал-
лов, а также количественные данные, характеризующие устойчивость гуматных комплексов.

Ключевые слова: гуминовые кислоты, комплексообразование, микроэлементы, радионуклиды, методы.
DOI: 10.31857/S0044450223120228, EDN: YXOLYV

Гумификация – комплекс биохимических реак-
ций, происходящих с участием микроорганизмов,
воды и кислорода, которые приводят к разложению
мертвого органического материала – остатков рас-
тений и животных. В результате гумификации об-
разуются гуминовые вещества (ГВ) – полидис-
персные и гетерогенные смеси высокомолеку-
лярных органических молекул. Для описания
механизма гумификации существует несколько
гипотез, наиболее значимыми из которых счита-
ются поликонденсационная и гипотеза окисли-
тельного кислотообразования [1, 2]. В целом с хи-
мической точки зрения разложение и гумифи-
кацию можно условно отнести к процессам
медленного окисления и взаимодействия между
собой продуктов распада органического материа-
ла (фенольных соединений, хинонов, аминокис-
лот) с образованием темноокрашенных веществ.
В связи с этим ГВ составляют подавляющую долю
(80−90%) форм органического углерода в почве,
грунтовых и подземных водах. Кроме того, ГВ не
являются сами по себе стабильными продуктами
гумификации и подвергаются дальнейшему раз-
ложению, но со скоростями еще более низкими,
чем негуминизированные органические остатки.
С этим связана как сложность описания состава и

строения данных соединений, так и множество
противоречий в их взаимодействиях с окружаю-
щей средой, неорганическими веществами. В ге-
терогенных реакциях участвуют входящие в их
состав гидрофильные и гидрофобные группы,
способные реагировать и с ионами металлов, и с
органическими молекулами [3]. Считается, что
молекулярная масса ГВ может быть распределена
в довольно широком диапазоне – от 103 до 106 Да
(атомных единиц массы) [1, 3, 4].

Гуминовые вещества подразделяют на гуми-
новые кислоты (ГК, нерастворимы в кислой сре-
де), фульвокислоты (растворимы во всем диапа-
зоне рН), гиматомелановые кислоты (спирторас-
творимая часть) и гумин (нерастворимый остаток).
Гуматы (соли ГК) извлекаются в основном из
торфа и каменного угля с помощью водных рас-
творов щелочей. При подкислении полученных
при этом растворов ГК образуют темноокрашен-
ный объемистый осадок. Известно, что по своей
химической структуре ГК являются высокомоле-
кулярными конденсированными ароматически-
ми соединениями переменного состава, в которых
установлено наличие фенольных гидроксилов,
карбоксильных, карбонильных и ацетогрупп, про-
стых эфирных связей [5].

УДК 543.06

ОБЗОРЫ
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Предложенные к настоящему моменту вари-
анты интерпретации состава ГК как составной
части ГВ имеют гипотетический характер, так как
инструментальными методами пока невозможно
точно определить расположение атомов и атом-
ных групп в неоднородной смеси природных ГВ.
Наиболее сложная и многофункциональная струк-
тура ГК изображена Клейнхемпелем [6]. Фраг-
мент данной структуры приведен на рис. 1. Со-
гласно Клейнхемпелю, макромолекула ГК имеет
“плоскую” основу из бензольного каркаса, обильно
представленного концевыми функциональными
группами. В качестве примера внутрисферного
комплекса на рис. 1 можно отметить координа-
ции O–Si–O, O–Fe–OH. Главной особенностью
данной схемы является показанный способ “при-
крепления” макромолекулы ГК к поверхности
алюмосиликатных минералов (левая часть рис. 1).

Таким образом, полифункциональный харак-
тер, сочетание гидролизуемых и негидролизуе-
мых фрагментов, и, как следствие, наличие необ-
менных и обменных протонных групп различной
кислотности дают возможность ГК принимать
участие в поверхностных химических взаимодей-
ствиях и быть одним из регуляторов массопере-
носа ионов металлов в водных и почвенных эко-
системах [7–11]. Гуминовые кислоты обладают
высоким сродством к большинству ионов метал-
лов. Они связывают их в прочные гуматные ком-

плексы, обладающие собственной сорбционной
активностью в водных системах и взаимодейству-
ющие с минеральными взвесями, коллоидами,
биотой [12–18]. Гуминовые кислоты могут влиять
на формы состояния и подвижность ионов метал-
лов природного и антропогенного происхожде-
ния. Последнее играет роль регулятора в сниже-
нии токсичности и радиотоксичности загрязни-
телей воды и почвы [19–25]. Важная роль в
иммобилизации и транспорте ионов микроэле-
ментов благодаря комплексообразованию, ион-
ному обмену, адсорбции позволяет использовать
ГК в качестве модельной группы природного орга-
нического вещества. Однако механизм этих про-
цессов недостаточно изучен из-за трудностей, свя-
занных, прежде всего, с чувствительностью струк-
туры ГК к изменению рН [26].

Различные аналитические методы часто
дают противоречивую информацию о составе и
размере частиц гуматов. Продолжается дискуссия
об истинной природе структур и молекулярно-
массового распределения ГК. Классический
подход, согласно которому частицы гуматов в
растворе являются полноценными макромолеку-
лами [2, 3], остается главным в науке о ГВ. Боль-
шую дискуссию вызывает интерпретация гуматов
как сочетания малых макромолекул и супрамо-
лекулярных ассоциаций, согласно которой ГВ
представляют собой частицы с изначально низ-

Рис. 1. Фрагмент гипотетической структуры гуминовых кислот по Клейнхемпелю [6].
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кой молекулярной массой (102 Да), способные к
агрегации с помощью водородных и ковалентных
связей [27, 28]. При этом ГК в растворах электроли-
тов формируют мицеллы, наружные оболочки ко-
торых состоят из гидрофильных фрагментов, а
внутренние – из гидрофобных. Предложен и более
обобщенный подход, в котором макромолекула
рассматривается в сочетании с сорбированными
на ней малыми органическими молекулами [29].

Считается, что кислотные функциональные
группы ГК взаимодействуют с микроэлементами
в основном двумя путями: ионным обменом и по-
верхностным комплексообразованием [30]. Ион-
ный обмен происходит из-за электростатическо-
го притяжения между отрицательно заряженными
функциональными группами (например, карбок-
сильными) и положительно заряженными катиона-
ми. Поверхностное комплексообразование проис-
ходит за счет химической координации катионов
между функциональными группами и, в отличие
от ионного обмена, является необратимым про-
цессом. Кроме того, последний тип взаимодей-
ствия часто называют специфическим, а ионооб-
менное взаимодействие – неспецифическим.

В связи с увеличением количества публикаций
по теме комплексообразования природного орга-
нического вещества возникла необходимость си-
стематизации модельных подходов и аналитиче-
ских методов изучения взаимодействия микро-
элементов с ГК. Согласно данным электронных
библиотек ScienceDirect и Springer Link, за по-
следние годы в 2−3 раза увеличилось число пуб-
ликаций по химии ГК. Это вызвано накоплением
большого количества данных по сорбционным
процессам с участием ГК и их комплексообразо-
ванию с микроэлементами и радионуклидами
(рис. 2). Повышенный интерес исследователей
связан также с возможностью использовать но-
вые физические и физико-химические инстру-
ментальные методы применительно к радиохи-
мии, геохимии, радиоэкологии и другим погра-
ничным дисциплинам. Несмотря на большое
количество информации, доступной по тематике
взаимодействия ГК с микроэлементами, в этой
области все еще остается много вопросов.

МОДЕЛИРОВАНИЕ 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ГУМИНОВЫХ 

КИСЛОТ С МИКРОЭЛЕМЕНТАМИ

Представляет интерес прогнозирование хими-
ческого состава ионов в присутствии ГК. Ясно,
что их влияние важно учитывать при моделирова-
нии массопереноса микроэлементов и радионук-
лидов в окружающей среде.

За последние 20 лет произошел значительный
прогресс в понимании гетерогенной природы
связи функциональных групп ГК с ионами метал-

лов (микроэлементы, радионуклиды). Накоплен
большой экспериментальный опыт по изучению
поглощения катионов металлов ГК спектроско-
пическими методами, методами ионного
обмена, ультрафильтрации, экстракции, хрома-
тографии, диализа. Разработан ряд модельных
подходов, описывающих влияние ГК на мигра-
цию и транспорт микроэлементов и радионукли-
дов. Неопределенности в распределении молеку-
лярной массы и размера макромолекул ГК по-
разному учитываются в этих подходах − и по ана-
логии с обычным низкомолекулярными лиганда-
ми [31, 32], и с учетом электростатических эффек-
тов, характерных для полиэлектролитов [33–35].
Предложено несколько моделей взаимодействия
ГК с ионами микроэлементов, в которых отража-
ется химическая разнородность активных цен-
тров, и в некоторых из них учитываются электро-
статические эффекты, связанные с отрицатель-
ным зарядом макромолекул. Благодаря этим
подходам улучшилось понимание структуры ГВ,
что помогло объяснить часто сложное поведение
этих систем.

Модель 1 : 1. Рассмотрим образование ком-
плекса ионов металла М с макромолекулой гуми-
новой кислоты HA, которая обладает нескольки-
ми (n) активными центрами комплексообразова-
ния. Модель задается следующим уравнением:

(1)

Уравнение (1) выражает равновесие, при кото-
ром происходит образование гуматного комплек-
са состава 1 : 1 и по сути представляет собой мо-
дель Ленгмюра, которая чаще используется для
описания адсорбции. В данном уравнении величи-
на a – количество связанного катиона (моль/г), n –

[ ]
[ ]
M

.
1 M

nK
a

K
=

+

Рис. 2. Рост числа публикаций с 2000 по 2020 год, по-
священных комплексообразованию и сорбции с уча-
стим гуминовых кислот, по данным электронных
библиотек ScienceDirect (белые точки) и Springer Link
(черные точки).
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содержание активных центров (моль/г), K – кон-
станта комплексообразования (л/моль).

Уравнение также можно представить в виде

(2)

Выражение (2) называется уравнением Скет-
чарда [31], а график, построенный в координатах
a/[M]–a графиком Скетчарда, который является
одним из самых распространенных методов ли-
неаризации уравнения (1). Такая модель приме-
нима, только если величины а и [M] достаточно ма-
лы, поскольку она не учитывает неоднородность
активных центров ГК. При соблюдении этого усло-
вия, величина n приобретает физический смысл
максимальной емкости ГК по отношению к ионам
М, а величина K – константы устойчивости гу-
матного комплекса.

Модель 1 : 2. При наличии двух и более типов
активных центров, не взаимодействующих между
собой, уравнение (1) преобразуется аддитивно.
Например, на практике наиболее распространена
модель с двумя видами активных центров (A и B):

(3)

Как правило, в качестве двух типов активных
центров ГК рассматривают карбоксильные
(−COOH) и фенольные (−ArOH) группы.

Модель нейтрализации заряда. Данная модель
позволяет учитывать влияние дополнительного
конкурирующего катиона [32] и выражается сле-
дующим уравнением:

(4)

[MHA(z)] – концентрация металла в виде гумат-
ного комплекса; β – константа комплексообразо-
вания; [HA(z)]t = [MHA(z)] + [HA(z)] – общая
концентрация функциональных групп гумата, спо-
собных нейтрализовать заряд катионов; α – ем-
кость ГК, равная отношению максимально воз-
можного [MHA(z)] к протонообменной емкости
CH. Полученное уравнение эквивалентно уравне-
нию (1), если учесть, что n = [HA(z)]tα, а K = β.
При этом величина α, как правило, определяется
путем подбора экспериментальных данных, а CH –
потенциометрическим титрованием.

Данная модель предполагает, что количество
функциональных групп, составляющих актив-
ный центр ГК, равно заряду катиона z, а концен-
трация всех функциональных групп, участвую-
щих в комплексообразовании, зависит от степени
диссоциации протонов. Таким образом, как и в
простейшей модели (1), здесь также предполага-
ется образование комплексов состава 1 : 1, однако
с учетом того, что количество связанного катиона
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определяется через α и CH. При α = 1 получим вы-
ражение для максимальной емкости: CH/z.

Типпинг [34] указывает, что недостатком мо-
дели является предположение об эквивалентно-
сти заряда катиона и дентатностью ГК, особенно
с учетом того, что допускается максимальное за-
полнение активных центров, вплоть до α = 1.
Предполагается, что катионы не могут вытеснять
протоны с их позиций, а могут лишь присоединятся
только к свободным активным центрам. Однако
практика показывает, что добавление катиона-
конкурента вытесняет практически все протоны.
Наконец, как и в случае с моделью (1), естествен-
ным ограничением является предположение об
однородности активных центров, а применение
модели рекомендуется при низких значениях α.

Модель средней молекулярной массы. В основу
модели положена одна из характеристик ГК –
средняя молекулярная масса (MHA). Ввиду слож-
ности учета неоднородности размера частиц ГК,
данная модель рассматривает строение ГК как еди-
ной гипотетической макромолекулы с молекуляр-
ной массой, равной средней молекулярной массе
смеси составляющих ее реальных молекул. Модель
средней молекулярной массы изложена авторами
работы [36], где MHA принята равной ~104 Да, и
приводятся экспериментальные значения кон-
стант кислотной диссоциации двух типов карбок-
сильных групп и фенольных групп. Показано, что
сильнокислотные карбоксильные группы полно-
стью диссоциируют при pH ≥ 4, слабокислотные
при pH ≥ 7, а диссоциация фенольных гидрок-
сильных групп незначительна и происходит при
pH < 8.5.

Предполагается, что комплексообразование
происходит только с диссоциированными карбок-
сильными группами. Величины их зарядов мож-
но рассчитать следующим образом:

(5)

где n и m – заряды сильных (с более высокой сте-
пенью диссоциации) и слабых карбоксильных
групп соответственно; QS и QW – общие концентра-
ции сильно- и слабокислых карбоксильных групп
(моль/кг). KS и KW – константы устойчивости соот-
ветствующих комплексов. Максимальные значе-
ния стехиометрических коэффициентов при ка-
тионе Mz+ равны n/z и m/z по абсолютной величи-
не. Таким образом, заряд ГК зависит от pH и влияет
на значения стехиометрических коэффициентов.
Таким модельным подходом наиболее удобно
пользоваться при достаточно низких концентра-
циях катионов металлов (микроэлементов) по
сравнению с концентрацией ГК, что можно считать
недостатком. Преимуществом же является учет

HA HA W

W

S

S

, ,
1 H 1 H

M Q M Qn m
K K+ += =

   + +   
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среднего заряда макромолекулы ГК (Z = m + n), ко-
торый по данным [36] может достигать 50 e–/моль.

Модель V учитывает электростатическое взаи-
модействие между активными центрами ГК. На-
пример, влияние такого взаимодействия на дис-
социацию протонов можно понять следующим
образом. Когда изначально незаряженная много-
протонная кислота диссоциирует с выделением
протонов, ее суммарный заряд становится все бо-
лее отрицательным. Таким образом, первые выде-
ляющиеся протоны испытывают меньшую суммар-
ную кулоновскую силу притяжения, чем последую-
щие, что означает, что эффективная константа
диссоциации уменьшается и кислота становится
слабее. Количественно такой эффект можно опи-
сать с помощью уравнения Танфорда [37]:

(6)
где Z – средний заряд макромолекулы ГК, z – за-
ряд катиона (для протона: +1), K – константа дис-
социации (при определенном значении Z), Kin –
собственная константа диссоциации (при Z = 0),
а w – параметр, выражение для которого можно
вывести из теории Дебая–Хюккеля (зависит от
природы макроиона, ионной силы и температу-
ры). Таким образом, по мере того как Z становит-
ся все более отрицательным, экспоненциальный
член уменьшается, как и величина K. При извест-
ных значениях w можно оценить влияние электро-
статических эффектов. Такие же принципы приме-
нимы не только к кислотной диссоциации, но и к
взаимодействиям с участием катионов металлов.

Авторы данной модели [34] определяли вели-
чину w из упрощенного эмпирического выраже-
ния w = PlgI, где I – ионная сила раствора, P – элек-
тростатический параметр, который учитывает при-
тягивающие или отталкивающие взаимодействия
между ионами и заряженной макромолекулой.

Распределение заряда приближенно описыва-
ется с помощью модели Доннана, когда вблизи
центрального аниона макромолекулы ГК преоб-
ладают противоионы (катионы). Размер зоны, в
которой происходит накопление противоионов,
определяется молекулярным радиусом (R), полу-
ченным из плотности частиц, предполагаемой мо-
лекулярной массы, толщины диффузного слоя. Для
ГК принято значение R = 1.72 нм молекулярная
масса 15000 Да и плотность 1.2 г/см3. Каждому
противоиону соответствует коэффициент селек-
тивности (Ksel).

Предполагается, что ГК состоят из жестких
сфер одинакового размера. Ионообменные груп-
пы расположены случайным образом на их по-
верхности. Диссоциация осуществляется за счет
восьми кислотных групп различной силы. Наибо-
лее сильные кислотные группы 1–4 (группы типа А)
представляют собой в основном карбоксильные
группы, в то время как группы (типа В) относятся

2
in ,wzZK K e=

к более слабым кислотам, например фенольным
соединениям. Каждой группе типа А присваива-
ется содержание nA/4 моль/г ГК, а каждой группе
типа В – содержание nА/8 моль/г. Таким образом,
в пределах своего типа каждая группа присутству-
ет в равных количествах, а групп типа B всегда
вдвое меньше, чем групп типа A. Установленная
таким образом регулярность групп упрощает опи-
сание мультидентатных активных центров при
комплексообразовании с катиононами металлов.

Катионы и продукты их гидролиза конкуриру-
ют друг с другом и с протонами за функциональ-
ные группы типа А и В. Монодентатное комплек-
сообразование с группами типа A формулируется
как обмен протона и катиона:

(7)

Аналогичные реакции происходят для групп
типа B. Константа равновесия для активных цен-
тров типа A определяется как

(8)

и существует аналогичная константа для центров
типа B. Таким же образом записываются и кон-
станты комплексообразования с депротониро-
ванными группами.

Бидентатные центры образуются путем объ-
единения ионообменных групп в пары и могут
быть, например, центрами типа A−A или A−B

(9)

Константами равновесия являются произведе-
ния констант для отдельных групп:

(10)

Спаривание обменных центров выполняется
таким образом, что все бидентатные центры
представлены в равном количестве, но использу-
ются только 12 из 36 возможных комбинаций.
Только обменные группы, которые находятся до-
статочно близко друг к другу, способны образо-
вывать бидентатные центры. Близость оценива-
ется статистически, предполагая, что группы рас-
положены случайным образом на поверхности
сферы. Например, пары могут образовать бидентат-
ные центры, если находятся на расстоянии менее
0.45 нм. Такие центры участвуют только в бидентат-
ных реакциях с катионами и не могут образовывать
монодентатные комплексы. Долю обменных цен-
тров, способных образовывать пары, в данной мо-
дели принято обозначать fpr.
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Максимальное число параметров в данной мо-
дели составляет шесть для диссоциации протонов
и три для каждого катиона металла. Три парамет-
ра (радиус, молекулярная масса и коэффициент
близости) должны быть заданы заранее. На прак-
тике установлено, что разумные результаты могут
быть получены путем установления взаимосвязи
между pKMHA и pKMHB, а для достаточно разбав-
ленных систем значения Ksel можно принять за
единицу. Модель V не рассчитана на малое число
сильных сорбционных центров, поэтому ее недо-
статком является неработоспособность при низ-
ких концентрациях катиона металла. Это учтено в
Модели VI.

Модель VI является развитием модели V и от-
личается механизмом реакции комплексообразова-
ния [34]. Вместо констант реакций обмена “катион
металла–протон” используются только константы
равновесия реакций присоединения катионов де-
протонированными центрами, т.е. монодентат-
ное комплексообразование происходит в соот-
ветствии с общей реакцией

(11)

а константы равновесия задаются следующими
выражениями

(12)

где ΔLKA1 и ΔLKB1 – соответствующие “константы
распространенности”, которые можно оценить ап-
проксимацией данных. Таким образом, величины
lgK(i) равномерно распределены вокруг среднего
значения константы равновесия (lgKMA, MB).

Для бидентатного центра, содержащего отдель-
ные группы j и k, константа ассоциации K(j,k) зада-
ется как

(13)

где ΔLK2 – параметр, которым задается дополни-
тельная гетерогенность активных центров. Значе-
ние коэффициента x равно 0 для 90.1% центров, 1
для 9% и 2 для 0.9%. Таким образом, задается
определенная неоднородность с небольшим ко-
личеством сильных центров, большим количе-
ством центров средней силы и большинством
слабых. В модели VI катионы металлов и их про-
дукты гидролиза могут присоединяться как к би-
дентатным, так и к тридентатным центрам:

(14)

Здесь y равно 0, 1.5 или 3 для соответствующего
содержания центров: 90.1, 9 и 0.9%. Каждый ион
металла имеет свой параметр ΔLK2, отвечающий
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за склонность к взаимодействию с азот- или серо-
содержащими лигандами.

Количество бидентатных и тридентатных цен-
тров на поверхности молекулы ГК рассчитывается
вероятностным методом (аналогично модели V).
Доли отдельных групп, которые вносят вклад в
такие центры, определяются из предположения,
что они расположены случайным образом на сфе-
рической поверхности макромолекулы. Доля
групп, образующих бидентатные центры, обозна-
чается fprB, а тридентатные – fprT, принимающие
статистически усредненные модельные значения
0.50 и 0.065 для ГК [34]. Показано также, что со-
держание наиболее распространенных (моноден-
татных центров типа А) составляет 4 × 10–4 моль/г,
а самых редких (тридентатных центров, состоя-
щих из трех групп типа B) – 9 × 10–9 моль/г. По-
следнее соответствует приблизительно одному
центру на 7500 молекул для ГК с молекулярной
массой 15000 Да.

В модели VI вклад каждого катиона металла
(плюс его первый продукт гидролиза) можно опти-
мизировать с помощью шести (KMA, KMB, ΔLKA1,
ΔLKB1, ΔLK2, Ksel) параметров. На практике это
количество можно существенно уменьшить. На-
пример, в работе [38] предлагается единое уни-
версальное значение для ΔLKA1 и ΔLKB1 а также
ΔLK2 в виде приближения ΔLK2 = , где

 – константа образования аммиачного ком-
плекса. По аналогии с моделью V Ksel можно при-
нять за единицу и использовать корреляцию меж-
ду KMA и KMB.

В итоге для моделирования эксперименталь-
ных данных достаточно лишь корректировки KMA
[39]. Высокие значения KMA означают, что катион
металла прочно связан распространенными сла-
быми центрами. Высокие значения ΔLK2 означа-
ют, что металлу отдают предпочтение малорас-
пространенные сильные центры, связанные со-
гласно модели с атомами N или S. Если ΔLK2 мал,
сильные центры не являются предпочтительны-
ми, и комплексообразование происходит пре-
имущественно за счет связывания О-содержащи-
ми центрами.

Модель VII. Применение модели VI к описа-
нию комплексообразования ГК с лантаноидами,
Co2+,  выявило новые данные [40, 41], что
потребовало изменить предполагаемый состав
активных центров. Стало очевидно, что модель
неправильно оценивает зависимость комплексо-
образования от pH при pH > 7, что можно объяс-
нить предполагаемыми мультидентатными цен-
трами с более чем одним типом слабокислотного
лиганда (например, фенольного гидроксила). От-
личие модели VII заключается в измененном рас-

3NH0.58lgK

3NHK

2
2UO +
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положении мультидентатных центров и исключе-
нии некоторых параметров (ΔLKA1, ΔLKB1).

Типпинг [34] отметил, что соотношение между
lgKMA и lgKMB, т.е. средними константами ком-
плексообразования с более слабыми и более
сильными кислотными центрами, было пример-
но таким, как ожидалось из данных для простых
лигандов, т.е. сродство данного металла к слабо-
кислотным группам может быть сильнее, чем к
карбоксильным. Возникла идея о взаимосвязи
данного катиона металла с различными O-содер-
жащими лигандами:

(15)

Другими словами, относительная сила связы-
вания для данного катиона металла такая же, как
и для протона. Авторы работы [39] применили эту
идею также к “константам распространенности”
ΔLKA1 и ΔLKB1 и обнаружили, что их можно пол-
ностью исключить. Предпочтительнее фиксиро-
вать одно и то же значение lgKMA для каждого из
четырех центров типа A и lgKMB с тем же значени-
ем для каждого из четырех центров типа B.

Преимуществом Моделей V−VII является пра-
вильная с химической точки зрения формулиров-
ка реакций комплексообразования, основанная
на законе действующих масс. Рассмотрим другой
подход, также учитывающий неоднородность и
электростатические эффекты ГК, но основанный
на принципе распределения.

Модель неидеальной конкурентной адсорбции.
Эмпирическое уравнение неидеальной конку-
рентной адсорбции (НИКА, [42]) выглядит следу-
ющим образом:

(16)

Данная модель была призвана сконструировать
универсальное математическое выражение, сочета-
ющее преимущества теории Лэнгмюра для энерге-
тически неоднородных сорбционных центров и эм-
пирического уравнения адсорбции Фрейндлиха,
предполагающего существование экспоненци-
ального распределения сорбционных центров по
энергиям (θ – степень заполнения активных цен-
тров). В выражении (16) использованы два пара-
метра неоднородности: ni – показатель, относя-
щийся к отдельному иону (H+ или катиону метал-
ла), p – ко всем ионам. Для вычисления количества
связанных ионов каждого типа (Qi, моль/г), θi
умножается на содержание активных центров
Qmax: Qi = θiQmax. Предполагается, что i-е частицы
реагируют с одним центром. Позднее было пред-
ставлено уточнение [43]
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где nH – значение n для протонов, Qmax,H – макси-
мальная протонообменная емкость. Применение
модели к ГК требует параметризации двух клас-
сов активных центров для протонов и ионов ме-
таллов. Таким образом, должны быть оптимизи-
рованы значения Qmax1,H и Qmax2,H. Каждому клас-
су соответствует значение p, а для каждого иона
есть значения K1, K2, n1 и n2. В работе [43] для опи-
сания электростатических взаимодействий ис-
пользовалась модель Доннана. В случае протонов
оптимизируются произведения n1p1 и n2p2. Для
ионов металлов, которые всегда конкурируют с
протонами, должны быть найдены универсаль-
ные значения p1 и p2, а затем и специфичные для
ионов значения n1 и n2. Данная модель успешно
обеспечивает соответствие некоторых экспери-
ментальных данных по комплексообразованию.

Модель поверхностного комплексообразования
и метод Шуберта. Данный подход основан на
электростатической модели двойного диффузно-
го слоя [44] и описывает сорбционные процессы
с помощью равновесия поверхностных реакций:

(18)

Тройная черта здесь обозначает принадлеж-
ность к поверхности оксигидратного минерала X
или гуминовой кислоты HA. В условиях явно
конкурентной системы (например, при рН > 7) и
при достаточно малой концентрации металла вы-
ражение для βHA в данной модели имеет вид:

(19)

где P – отношение концентрации сорбированно-
го катиона металла к общей концентрации в рас-
творе, αM – коэффициент, учитывающий формы
неорганических комплексов, C – протонообмен-
ная емкость сорбента, αXOH = 1/(1 + K[H+]–1) –
константа кислотности ≡XOH групп. Таким обра-
зом, величину βHA можно оценить, исходя из рН,
при котором не происходит сорбция ГК поверх-
ностью минерала.

Более простым подходом к моделированию
реакций поверхностного комплексообразования
считается уравнение Шуберта [45]:
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(20)

где  и Kd – коэффициенты распределения кати-
она металла между сорбентом и водным раство-
ром в отсутствие и в присутствии ГК. Их опреде-
ляют экспериментально, а [≡HA] как произведе-
ние концентрации (в г/л) на протонообменную
емкость ГК. Пользуясь уравнением (20), βHA
определяют из графика, построенного в коорди-

натах lg[αM( /Kd – 1)] – log[≡HA].

Таким образом, рассмотрен ряд моделей для
описания взаимодействия микроэлементов с ГК.
Две из них считаются наиболее успешными и на-
шли широкое применение. Это − модель VI (VII),
которая имитирует химическую неоднородность
с конечным числом дискретных активных цен-
тров, и модель неидеальной конкурентной ад-
сорбции, основанная на подходе непрерывного
распределения. С их помощью обнаружено, что
связывание ионов металлов в значительной сте-
пени не зависит от происхождения гумата. Опре-
делены общие параметры, характерные для любых
образцов ГК. Преимущество этих моделей также в
том, что они были включены в коды геохимическо-
го программного обеспечения для определения
форм состояния микроэлементов [46–49]. Поми-
мо определения форм состояния эти модели
улучшили понимание параметров комплексооб-
разования, таких как дентатность или координа-
ционное число для гуматных комплексов.

Однако не потеряли актуальности и гораздо
более упрощенные подходы. Например, многие
авторы используют модель нейтрализации заря-
да, в которой ГК рассматривается как смесь про-
стых лигандов, имеющих одну и ту же константу.
В отличие от более сложных подходов, электро-
статические эффекты здесь не учитываются, по-
скольку модель предполагает, что большая часть
гуминовых веществ состоит из относительно не-
больших молекул с молекулярными массами в
районе 500 Да и имеющих в среднем 3−4 единицы
заряда на молекулу. Значительные электростати-
ческие эффекты у таких частиц не предполагаются.
Уравнение (2) также считается полезным и нагляд-
ным методом графического моделирования зависи-
мости между количеством связанного микроэле-
мента a (моль/г) и его отношением к концентрации
a/[M]. Отклонения от линейности графика Скет-
чарда принято относить к наличию активных
центров, обладающих различным сродством к ис-
следуемому катиону.

[ ]
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГУМАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Рассмотрим для начала методы физического
отделения гуматных комплексов от несвязанного
микроэлемента. После достижения физического
разделения обычно требуется инструментальное
определение химического элемента. В связи с
этим подходы, применяемые в экспериментах по
комплексообразованию, сочетают в себе различ-
ные методы химического разделения, например
экстракцию, ионный обмен, ультрафильтрацию
или осаждение, с чувствительными методами де-
тектирования элементов – спектроскопией по-
глощения в инфракрасной области, флуорес-
центной спектроскопией, масс-спектрометрией.
Диапазон исследуемых концентраций зависит от
чувствительности аналитического метода. Совре-
менное оборудование позволяет определить кон-
центрации микроэлементов на уровне 1 нМ. Очень
низкие концентрации микроэлементов можно об-
наружить с помощью радиоизотопных индикато-
ров с известной удельной активностью.

Равновесный диализ. Метод равновесного диа-
лиза заключается в измерении распределения форм
микроэлементов между внутренним и внешним
растворами, разделенными полупроницаемой
мембраной. Данная техника основана на приме-
нении изделий из мембранного материала – диа-
лизных пакетов или трубок, которые помещают
во внешний раствор. Размеры пор мембраны та-
ковы, что препятствуют прохождению макромо-
лекул ГК, а несвязанные катионы микроэлемен-
тов либо другие низкомолекулярные компоненты
способны свободно проходить через мембрану.
При исследовании комплексообразования мик-
роэлементов с ГВ чаще всего используют вариант
равновесного диализа, при котором в систему до-
полнительно вводят низкомолекулярный органи-
ческий или неорганический лиганд с известными
характеристиками. Такой метод принято назы-
вать ионообменным равновесным диализом.

На начальном этапе в диализный пакет вводят
катионы металла, конкурирующий лиганд (L),
инертный электролит или буфер. В качестве L ис-
пользуют органические хелаты, карбонат-ионы
[40], ЭДТА [50]. Во внешний раствор помещают
ГК и все те же компоненты (в тех же концентра-
циях, что и во внутреннем растворе), кроме катио-
на. Систему приводят к равновесному состоянию,
например, с помощью лабораторного шейкера. Та-
ким образом, растворимые формы металла пред-
ставлены свободными катионами, комплексами с
ГК и контрольным лигандом L во внутреннем и
внешнем растворах. В равновесии L-комплексы
равномерно распределяются по обе стороны от диа-
лизной мембраны, в то время как гуматные ком-
плексы остаются снаружи, поскольку они слишком
велики, чтобы диффундировать через мембрану.
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Концентрации ГК во внутреннем и внешнем
растворах можно определить спектрофотометриче-
ски. Концентрации гуматных комплексов опреде-
ляют по разности концентраций во внутреннем
(L-комплексы с катионами металла) и внешнем
(общий металл) растворах:

(21)

Условные константы комплексообразования
определяют по формуле [40]:

(22)

где αМ – доля, отвечающая за комплексообразо-
вания с L и OH–.

На рис. 3a приведена схема данного метода в
состоянии равновесия. L-комплексы (мелкие
точки) способны проникать через мембрану и
диффундировать в обе стороны, однако гуматные
комплексы (крупные точки) слишком велики и
остаются во внешнем растворе. При диализном
равновесии концентрации L-комплексов во внут-
реннем и внешнем растворах выравниваются.

Недостатками метода на практике является
способность ГК диффундировать через мембрану
и возможное образование тройных комплексов.
Также макромолекула ГК может закрыть собой
часть мембраны, из-за чего возникнет неском-
пенсированный заряд (эффект Доннана). Веро-
ятность данного эффекта возрастает с увеличени-
ем концентрации ГК и со снижением ионной си-
лы раствора.

Ультрафильтрация. В данном методе использу-
ются фильтрующие элементы, изготовленные из
мембранного материала, которые могут удержи-
вать ГК и гуматные комплексы, позволяя при
этом проходить низкомолекулярным веществам.
Как правило, диаметр пор мембраны, подходя-
щий для этих целей, соответствует 0.01−0.1 мкм.
Раствор или суспензия, содержащие известные
концентрации ГК и микроэлемента в состоянии
равновесия, фильтруются либо за счет приложен-
ного давления, либо способом вакуумной филь-
трации, когда разрежение создается в принимаю-
щей фильтрат емкости путем откачки воздуха
(рис. 3б). Количество связанного в гуматный
комплекс микроэлемента определяется разницей
между его исходной концентрацией и концентра-
цией в фильтрате [51].

Ультрафильтрация не снижает чувствитель-
ность аналитического метода определения мик-
роэлемента в фильтрате (атомно-эмиссионная
спектрометрия, масс-спектрометрия). Уникаль-
ным преимуществом метода является возмож-
ность фракционирования гуматных комплексов
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по молекулярной массе [52]. Эксперименты по
ультрафильтрации часто приводят к возрастанию
случайных погрешностей, поскольку определяют
только концентрацию свободных катионов ме-
талла (концентрация комплексных ионов вычис-
ляется по разности от общей концентрации), и на
нее оказывают влияние эффекты адсорбции на
фильтре и попадание в фильтрат гуматных ком-
плексов малого размера. В целом недостатки
мембранной фильтрации те же, что и у предыду-
щего метода: прохождение гуматов через поры,
засорение мембраны, эффекты электрического
заряда на мембране.

Жидкостная экстракция. Метод основан на
распределении ГВ между двумя несмешивающи-
мися жидкими фазами. Исходную смесь приво-
дят в контакт с органическим экстрагентом и пере-
мешивают в закрытом сосуде (делительная ворон-
ка, пробирка или любая другая удобная емкость).
После отстаивания происходит разделение на ор-
ганическую фазу, куда переходят гуматные ком-
плексы, и водную фазу (внизу), которая отделяет-
ся путем слива через кран либо отбирается с по-
мощью остроконечного дозатора (рис. 3в). Водная
фаза содержит оставшиеся в растворе свободные
катионы металла.

В качестве экстрагентов применяют как мно-
гокомпонентные системы (например, раствор сме-
си трибутилфосфата и теноилтрифторацетона в
додекане [53]), так и однокомпонентные (напри-
мер, изобутанол [54]). Для определения констант
устойчивости гуматных комплексов проводят экс-
перименты по экстракции в присутствии и в отсут-
ствие ГК. Коэффициент распределения микроэле-
мента в отсутствие (D0) и в присутствии (D) ГК
определяют по отношению концентраций мик-
роэлемента в органической и водной фазах
(cорг/cводн). Считается, что при концентрациях ГК
до 10 мг/л различие между D и D0 несущественно, и
константы устойчивости гуматных комплексов
удобно определять из следующего выражения [53]:

(23)

Капиллярный электрофорез. Разделение гумат-
ных комплексов микроэлементов и их неоргани-
ческих форм методом капиллярного электрофо-
реза основано на различии в кинетике их ми-
грации внутри тонкого кварцевого капилляра,
заполненного раствором электролита. Схема-
тически устройство метода изображено на рис. 3г.
На подвижность частиц в капилляре оказывают
влияние два потока – электрофоретический и
электроосмотический. Электроосмотический по-
ток образуется при движении диффузной части
двойного электрического слоя вблизи стенок ка-
пилляра и имеет направление от анода к катоду.
Таким образом, нейтральные гуматы и свободные
катионы металлов наиболее активно движутся в

[ ]( )0lg lg lg 1 β HA .nD D= − +
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сторону катода, в то время как отрицательно за-
ряженные макромолекулы ГК (анионы) переме-
щаются к катодному концу гораздо медленнее за
счет их собственной электрофоретической по-
движности в противоположную сторону. В совре-
менных исследованиях данный метод используется
в сочетании с масс-спектрометрическим детекти-
рованием частиц, проходящих через капилляр. Ка-

пиллярный электрофорез и масс-спектрометрия
с индуктивно связанной плазмой (КЭ-МС-ИСП)
широко используется для определения форм со-
стояния микроэлементов при изучении комплек-
сообразования с ГК. Основные преимущества
метода включают скорость анализа, малые объе-
мы образцов и возможность контролировать не-
сколько элементов и изотопов в режиме реально-

Рис. 3. Примеры методов разделения гуматных комплексов и свободных катионов микроэлементов (схематически):
(а) – равновесный диализ (РД), (б) – ультрафильтрация (УФ), (в) – жидкостная экстракция (ЖЭ), (г) – капиллярный
электрофорез (КЭ), (д) – высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ). Частицы гуматных комплексов
микроэлементов изображены крупными точками, свободные катионы – мелкими точками. D – обозначение детектора.

(a) (б) (в)

(г)

(д)

D

D
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го времени при низких пределах обнаружения
(≤ppb). Разделение методом капиллярного элек-
трофореза обеспечивает однозначное обнаруже-
ние каждой формы элемента как в составе гумат-
ного комплекса, так и вне его, тогда как мембран-
ные методы разделения позволяют определять
только общие концентрации элемента.

В работе [55] для масс-спектрометрического
детектирования в ГК вводили стабильные изото-
пы 127I. В результате сигнал 127I показывал зону
миграции отрицательно заряженных гуматных
копмлексов. В качестве индикатора незаряжен-
ных частиц использовали 1-бромпропан. По сиг-
налу 81Br определяли электроосмотический поток
во время разделения. В работе [50] поток внутри ка-
пилляра контролировали детектированием ионов
Na+ в образцах и буферном растворе. Таким обра-
зом, сигналы от различных изотопов в спектре
могут быть отнесены к соответствующим формам
микроэлемента.

Значения условных констант устойчивости β
находят следующим образом:

(24)

Концентрацию гуматного комплекса [MHA]
определяеют масс-спектрометрически (по сигналу
от массы элемента М). cHA – концентрация ГК (г/л),
cН – протонообменная емкость ГК (моль/г),
[Mz+] – концентрация свободного катиона М, z –
заряд катиона.

Высокоэффективная жидкостная хроматогра-
фия – современный метод колоночной хромато-
графии, один из наиболее часто используемых
методов для анализа ГВ. С помощью ВЭЖХ гуми-
новые вещества можно разделить на фракции с
разными структурными особенностями. Метод
также может быть полезен при сравнении гуми-
новых фракций, полученных из разных источни-
ков. Схема метода представлена на рис. 3д. На ри-
сунке изображены две емкости с подвижными
фазами (элюенты), которые насос подает на ин-
жектор пробы, откуда далее смесь поступает в
хроматографическую колонку.

Разработаны хроматографические методы, в
которых гуматные комплексы микроэлементов
проходят через подходящую колонку, а свободные
катионы улавливаются неподвижной фазой. Затем
количество связанного элемента можно определить
анализом элюата. Например, метод эксклюзион-
ной хроматографии (ЭХ) в сочетании с масс-спек-
трометрией позволяет эффективно определять сво-
бодные и связанные ГК катионы микроэлементов
[56, 57]. В данном методе свободные катионы и
гуматные комплексы проходят через эксклюзи-
онную колонку за различное время благодаря
разнице в размерах молекул.
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Разделение по молекулярной массе, как и ионо-
обменное, основано на том, что гуматные комплек-
сы в значительной степени не диссоциируют во
время элюирования. Через хроматографическую
колонку, обычно обеспечивающую разделение по
размеру молекул, пропускают раствор интересу-
ющего металла с известной концентрацией, по-
сле чего вводят гуминовое соединение. Наполни-
телем колонки, как правило, служит макропори-
стый SiO2. Определяют концентрацию металла во
фракциях элюата. В результирующем профиле по-
является пик связанного катиона и впадина, возни-
кающая благодаря свободному катиону, не связан-
ному с ГК.

Пики гуматов при этом фиксируют с помо-
щью УФ-детектора при длине волны 254−270 нм
(ЭХ-УФ-ИСП-МС). Стандарты молекулярных
масс для ГВ определяются по полистиролсуль-
фонатам (до 80000 Да). Для достоверной ре-
гистрации гуматных комплексов также использу-
ют [56, 58] метод ионообменной ВЭЖХ в сочета-
нии с атомно-флуоресцентной спектрометрией с
образованием гидридов (ВЭЖХ-АФС). Однако в
работе [56] указывается, что, в отличие от ЭХ,
данным методом не удалось выявить гуматные
комплексы As(III) из-за того, что они задержива-
ются анионообменной колонкой.

Концентрацию связанного катиона металла
определяют по площади пика гуматного ком-
плекса и отношению концентрации данного ка-
тиона (стандарта) к площади пика. Из баланса
масс между общей концентрацией катиона ме-
талла и связанной в гуматный комплекс опреде-
ляют лабильную концентрацию [M']. Емкость ГК
и константу комплексообразования можно рас-
считать из уравнения (2) либо графика, построен-
ного в координатах ([M']/[MHA])–[M']. Эксклю-
зионная хроматография обеспечивает непрерыв-
ное молекулярно-массовое распределение из-за
гетерогенного состава органического вещества,
представленного гуматами.

Электрохимические методы. Из электрохими-
ческих методов наиболее распространены мето-
ды вольтамперометрии, в которых ионы металлов
сначала подвергаются электроосаждению и затем
восстанавливаются на ртутном электроде. Таким
образом, данные методы лучше всего подходят
для определения катионов металлов, образующих
амальгаму со ртутью, например медь, цинк, кад-
мий, свинец. В современных методах вольтампе-
рометрии используется потенциостат с тремя элек-
тродами: рабочим, вспомогательным и электродом
сравнения. Суть данных методов заключается в из-
менении потенциала рабочего электрода относи-
тельно электрода сравнения. На рабочем элек-
троде происходит окисление аналита, в результате
чего поток электронов движется в сторону вспомо-
гательного электрода. Измеряется ток, протекаю-
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щий между рабочим и вспомогательным электро-
дами.

Дифференциальная импульсная вольтамперо-
метрия − достаточно чувствительный метод ис-
следования взаимодействия между ионами тяже-
лых металлов и ГК и оценки констант устойчиво-
сти гуматных комплексов [59, 60]. Данный метод
отличается тем, что на медленно изменяющееся
по линейному закону постоянное напряжение
накладывают кратковременные (1−3 с) равные
импульсы (20−100 мВ). Ток измеряют дважды –
до подачи импульса и в конце действия импульса.

В работе [59] использовали висящую ртутную
каплю в качестве рабочего электрода, хлоридсе-
ребряный электрод сравнения, вспомогательный
электрод из стеклоуглерода и буферный раствор
состава Na2HPO4/NaH2PO4. На первом этапе ио-
ны металлов предварительно концентрировали в
каплю ртути путем восстановления при –1.2 и
‒1.0 В. Затем после периода покоя в течение 20 с по-
давали положительный потенциал и регистрирова-
ли токи окисления металлов. Титрование проводи-
ли прямым добавлением растворов, содержащих
катионы металлов, в ячейку с фоновым электро-
литом, буферным раствором и ГК. Для определе-
ния констант устойчивости гуматных комплексов
использовали модель 1 : 1, расчет проводили, ис-
ходя из угловых коэффициентов (k1 и k2) зависи-
мости тока пика от общей концентрации добав-
ленного катиона: β = (k2–k1)/k1n, где комплексооб-
разующая емкость ГК n определяется из графика
как абсцисса точки излома кривой. Здесь k1 – ко-
эффициент, полученный в присутствии ГК. Пря-
мые с k1 имеют меньший наклон, чем полученные
в отсутствие комплексообразования (т.е. без ГК)
k2 [59].

Разрабатываются также динамические (про-
точные) методы исследования комплексообразо-
вания с гуматами на основе вольтамперометрии.
В работе [61] предложена процедура последова-
тельной инжекции для определения коэффици-
ентов диффузии и параметров комплексообразо-
ваниия ртути(II) с ГК. В конструкцию проточной
ячейки входит золотой электрод, выполненный
по технологии трафаретной печати, серебряный
электрод сравнения и графитовый вспомогатель-
ный электрод. Подобные системы инжекции да-
ют возможность варьировать объем пробы и ско-
рость потока, что позволяет без инструменталь-
ного вмешательства оптимально подстраивать
систему для достижения необходимых аналити-
ческих параметров.

Недостатки методов вольтамперометрии свя-
заны с трудностями восстановлениия металла из
комплексов, а также их диссоциацией. Одно из
главных преимуществ метода – использование
недорогого и портативного оборудования, кото-
рое можно применять в полевых условиях.

Спектроскопические методы основаны на изме-
нении спектроскопического сигнала химическим
элементом или гуминовым веществом, что может
быть связано с комплексообразованием. Флуорес-
ценция и УФ- и видимая спектроскопия −
классические методы, исследования спектраль-
ных свойств ГК, включая различного рода эф-
фекты [62], а также взаимодействие с ионами ме-
таллов. Установлено, что такие параметры спек-
троскопических методов, как длина волны
возбуждения, индекс флуоресценции, индекс гу-
мификации и положение пиков флуоресценции
значительно различаются в зависимости от молеку-
лярной массы [63].

Одим из самых доступных спектроскопиче-
ских методов − спектроскопия в УФ- и видимой
областях спектра [64, 65]. Метод основан на экс-
периментальной регистрации полосы поглоще-
ния гуматного комплекса исследуемого элемента.
В присутствии ГК наблюдается смещение ха-
рактерного пика поглощения. При этом нали-
чие устойчивой изобестической точки указывает
на образование только одной новой формы мик-
роэлемента. Условные константы комплексооб-
разования можно рассчитать, исходя из предпо-
ложения, что новый пик представляет собой гу-
матный комплекс состава 1 : 1. Применяя закон
Бугера–Ламберта–Бера, оптическую плотность A
в системе можно выразить следующим образом:

(25)

где ε и ε0 – молярные коэффициенты поглоще-
ния.

Значения ε0 и ε можно определить по отноше-
нию A к общей концентрации катиона для нуле-
вых значений [MHA] и [M] соответственно. Об-
разование комплекса [MHA] задается следую-
щим выражением:

(26)

где cHA – концентрация ГК (г/л) и cH – ее прото-
нообменная емкость (моль-экв/г). Для данного
соотношения [M]/[MHA] и известного значения
cH соответствующее значение cHA может быть вы-
числено как функция β.

Широко применяют метод гашения флуорес-
ценции (флуоресцентного титрования) [66–68].
Обнаружены заметные эффекты тушения флуо-
ресценции при связывании ионов тяжелых ме-
таллов различными фракциями ГК. Однако в не-
которых случаях установлен противоречивый ха-
рактер таких эффектов. Для некоторых тяжелых
металлов корреляция между их комплексообразу-
ющей способностью и флуоресценцией гуматов
не подтверждается [69]. В случае возникновения
таких противоречий возможно применение ком-
бинации метода тушения флуоресценции и моде-
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лирования, например, с помощью модели неиде-
альной конкурентной адсорбции. Такой подход
дает лучшее понимание механизма связывания
катионов ГК различных по молекулярной массе
фракций [70].

Эксперименты по титрованию проводят, как
правило, для серии растворов ГК с предустановлен-
ным рН, к которым добавляют небольшой (1 мл)
объем раствора титранта – соли исследуемого ме-
талла. Затем в растворах создают равновесные
условия, например, путем встряхивания в шейке-
ре в течение до 24 ч [70]. Для измерений обычно
используются многоканальные люминесцентные
спектрометры. Происхождение контура флуорес-
ценции водных растворов ГК обусловлено вкла-
дом от флуорофоров, имеющих различную хими-
ческую природу и входящих в состав разных мак-
ромолекул и, соответственно, флуоресцирующих
при разных длинах волн. Современные системы
обеспечивают измерение спектров флуоресцент-
ной эмиссии при различных длинах волн, что
позволяет строить трехмерный спектр возбужде-
ния–эмиссии флуоресценции (excitation-emis-
sion matrix, EEM) [71–73], используемый для иден-
тификации флуорофоров и выбора оптимальных
условий их регистрации. Для обработки данных
используют следующие модельные подходы:

Уравнение Штерна–Фольмера [74, 75] учитыва-
ет две фракции флуорофоров – подверженных воз-
действию добавляемого катиона и недоступных:

(27)

где Ф0 и Ф – интегральные интенсивности флуо-
ресценции ГК в отсутствие и в присутствии кати-
она металла-тушителя, fM – доля доступных к ту-
шению катионами металла флуорофоров,

Модель Райана–Вебера [66]:

(28)

где cM = [M] + [MHA], cHA = [HA] + [MHA] – об-
щие концентрации ионов металла и гумата, a –
количество связанного металла, ФMHA – значение
предельной интенсивности (при котором флуо-
ресценция ГК прекращает уменьшаться при до-
бавлении катиона металла-тушителя). Решение
первого выражения относительно a и его комби-
нирование со вторым дает возможность опреде-
лить константу комплексообразования а также
емкость ГК (cL/[HA]).

Для определения гуматных комплексов также
широко распространен метод лазерной флуорес-
центной спектроскопии с разрешением во време-
ни (ЛФС-РВ). В основе метода лежит лазерная
установка с неодимовым твердотельным лазером
[76–79]. Метод позволяет без использования раз-
деления оценить количество иона, связанного с
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ГК, и дифференцировать его окружение. Напри-
мер, для возбуждения флуоресценции ионов Eu3+

выбирают длины волн в диапазоне 250−400 нм.
Установлено, что при взаимодействии ионов Eu3+

с ГК тушение флуоресценции происходит по ста-
тическому механизму, т.е. с образованием нефлу-
оресцирующего комплекса [77]. Спектры возбуж-
дения−эмиссии обрабатывают путем разложения
на составляющие с помощью алгоритмов парал-
лельного факторного анализа (PARAFAC) [80].
Так, для европия обнаружены вклады трех раз-
личных факторов, характеризующих три формы:
катион Eu3+ и два типа гуматных комплексов [81].

Спектроскопические методы не вызывают
возмущения исследуемой системы. Основными
недостатками являются невысокая чувствитель-
ность и небольшой диапазон определяемых кон-
центраций. Как и в методах вольтамперометрии,
необходима интерпретация сигналов, и для полу-
чения количественных данных необходимо сде-
лать некоторые предположения. Например, туше-
ние гуминовой флуоресценции катионом металла
часто принимают пропорциональным количеству
связанного металла.

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Полифункциональность и структурное много-
образие позволяет ГК принимать участие в гомо-
и гетерогенных ионных, молекулярных и окисли-
тельно-восстановительных процессах. Растворы
ГК различные авторы относят и к молекулярным,
и к коллоидным растворам, однако существует
третий подход, в котором свойства гуматной си-
стемы определяются степенью протонирования
функциональных групп. Кислотность среды и
взаимодействие с катионами элементов влияют
на формирование мицелл или истинно раство-
ренных молекул [82, 83]. Таким образом, образо-
вание комплексных соединений ГК с ионами
микроэлементов и радионуклидов может суще-
ственно влиять на их концентрацию в водах, вы-
полняя роль химического регулятора. Рассмот-
рим данные исследования более подробно c раз-
делением химических элементов по семействам.

Ионы d-элементов. Наибольшее количество
данных по комплексообразованию с ГК накопле-
но для переходных металлов (d-металлов). В част-
ности, определены параметры связывания ионов
меди(II) различными фракциями ГК, выделенных
из донных отложений [72]. С помощью двухсорто-
вой модели Ленгмюра установлены величины кон-
стант устойчивости, соответствующие сильным и
слабым активным центрам, равные 3283 и 0.87. Ра-
бота традиционно подтверждает влияние карбок-
сильных и фенольных групп, содержание кото-
рых во фракциях ГК играет определяющую роль в
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комплексообразовании. Взаимодействие ионов ме-
ди с ГК глубинных подземных вод изучали методом
калориметрического титрования, т.е. путем прямо-
го измерения теплоты реакции [84]. Отмечена осо-
бенность комплексообразующих свойств данного
типа ГК, которая заключается в слабом поли-
электролитном эффекте и низкой гетерогенно-
сти. Благодаря этому комплексообразование с ГК
глубинных подземных вод полностью отличается
от типичных ГК почв, торфов, например, практи-
чески не зависит от рН. Авторы предполагают,
что отрицательный заряд на поверхности молеку-
лы, возникающий в результате диссоциации функ-
циональных групп, невелик из-за более простой
структуры, характерной для ГК с молекулярной
массой <1000 Да. Установленное в этом исследо-
вании значение lgβ для ГК подземных вод оказа-
лось равным 2.9, а для почвенной ГК 4.5, что в це-
лом согласуется с константами, определенными
ранее [85–88]. Известно также, что в условиях
конкуренции с ионами железа(III) значение кон-
станты устойчивости гуматного комплекса меди
оказалось равным lgβ = 1.82 (pH 4) [89].

Модель неидеальной конкурентной адсорб-
ции и Модель VII применяли для обработки экс-
периментальных данных по взаимодействию ГК с
ионами Ni(II) и Co(II), полученных в условиях
высокого солевого фона (NaCl + NaClO4) и при
рН 6 [90]. Наблюдаемая тенденция уменьшения
констант комплексообразования с ростом ион-
ной силы до 4 моль/кг согласуется с эксперимен-
тальными результатами как при низкой, так и при
высокой исходной концентрации катиона. Мо-
дель VII переоценивает комплексообразование Co
и Ni максимум на одну логарифмическую единицу
и последовательно предсказывает уменьшение кон-
стант с ростом ионной силы от 0.3 до 1 моль/кг, а
при I > 1 моль/кг предсказанные константы для
Co и Ni расходятся. Тем не менее, несмотря на
потенциальную неопределенность в базах дан-
ных, в целом прогнозируемый эффект I относи-
тельно невелик при значениях выше 1 моль/кг как
для Ni, так и для Co, что согласуется с эксперимен-
тальными результатами.

Сравнение констант устойчивости с приве-
денных в других источниках показывает некото-
рое несоответствие полученным ранее величинам
lgβ = 2.8 для кобальта при I = 0.1 М [40, 86]. В указан-
ных работах приводятся также значения констант
устойчивости гуматных комплексов никеля(II) при
рН 6 (lgβ = 4.0) [40] и рН 3.5 (lgβ = 3.20) [86].

Методами эксклюзионной хроматографии в
сочетании со спектроскопией в ультрафиолето-
вой области оценили условия комплексообразо-
вания ионов железа(III) с ГК в водной среде [91].
Сильное влияние рН на комплексообразование
вызвано депротонированием ГК и гидролизом
железа(III). Комплексообразование железа(II) с

ГК при 25°С и рН 6 достигает максимума. Сдела-
но предположение, что гуматные комплексы же-
леза в природе образуются в основном в пресновод-
ных водоемах, их максимальные концентрации до-
стигаются в летнее время года при умеренной
солнечной радиации. Приведены данные о со-
ставе комплекса железа(III) в пресных водах
Великобритании, полученные с помощью Моде-
ли VI [89]. Также в результате обработки ряда
данных по Модели VI установлены наилучшие
значения параметров связывания Fe(III) и Fe(II)
[89, 92].

Механизм комплексообразования ионов же-
леза(II) с ГК изучали методами флуоресцентной
и ИК-спектроскопии, а также методом коагуля-
ции [73]. Обнаружено, что при pH 5 преобладает
бидентатный (хелатный) режим координации,
тогда как при pH 7 преобладает мостиковый ре-
жим. Константы устойчивости гуматных ком-
плексов железа, определенные с помощью моде-
ли флуоресценции Райана – Вебера, принимали
близкие значения и находились в пределах lgβ
5.01–5.35 (рН 5 и 7). При pH 5 гуматные комплек-
сы железа полностью растворимы при концен-
трации железа, которая положительно коррели-
ровала с содержанием COOH и OH-групп в ГК,
что свидетельствует о защитном влиянии отрица-
тельно заряженных функциональных групп на
стабильность раствора. При pH 5 дестабилизация
системы происходит при нейтрализации заря-
женных структур ГК катионами железа и сжатием
двойного электрического слоя. Установлено, что
при pH 5 большая часть железа остается в виде
растворимых гуматных комплексов, а при pH 7
образующийся гидроксид действует как флоку-
лянт и дестабилизирует раствор за счет соосажде-
ния с ним гуматных комплексов железа.

Такой химический элемент, как кадмий ток-
сичен даже при весьма низких концентрациях,
склонен к замещению цинка и накоплению в жи-
вых организмах. Для более глубокого понимания
подвижности различных форм кадмия в окружа-
ющей среде исследуют его взаимодействие с
ГК. Так, методом дифференциальной импульс-
ной вольтамперометрии изучали комплексообра-
зование Zn(II) и Cd(II) с ГК почв Алжира [59]. В
одном из экспериментов полученные при рН 7 и
I = 0.1 M (KNO3) значения lgβ для цинка и кадмия
оказались равными (5.08). В случае второго об-
разца ГК данные величины также достаточно близ-
ки. Эти данные согласуются с полученными ранее
для кадмия(II) при рН 8, lgβ = 5.04 [85]. Сходство
комплексообразования Zn(II) и Cd(II) подтвержда-
ется также при рН 3.5: полученные в работе [86] ве-
личины lgβ равны 2.74 и 2.78 соответственно.

Методом флуоресцентного титрования изуча-
ли связывание ионов кадмия ГК лесных почв Ки-
тая [70]. Экспериментальные константы комплек-
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сообразования определяли с помощью модели
Штерна–Фольмера и сравнивали их с данными
моделирования (модели Ленгмюра и неидеаль-
ной конкурентной адсорбции). Установлено, что
среди фракций ГК с ростом молекулярной массы
емкость по отношению к ионам кадмия (доля
флуорофоров, участвующих в комплексообразова-
нии) снижается из-за возможного уменьшения ко-
личества фенольных групп. Однако сродство (вели-
чины констант комплексообразования) к ионам
кадмия в этом ряду увеличивается, достигая значе-
ния lgβ = 3.47 для фракции >30 кДа (рН 6, I = 0.01 М
(KNO3)). Методами вольтамперометрии и вы-
сокоэффективной эксклюзионной хроматогра-
фии получены гораздо более высокие значения
(lgβ1:1 = 8.31 и 8.02, lgβ1:2 = 6.97 и 6.18) для почвенной
ГК, состоящей из фракций 52, 4.5 и 0.9 кДа [57].

В связи с проблемой попадания ртути на поли-
гоны твердых бытовых отходов и ее дальнейшей
миграции в почву и подземные воды методом
флуоресцентной спектроскопии изучали ком-
плексообразование ионов ртути(II) с гуминовы-
ми веществами [93]. Для различных образцов ГК,
экстрагированных из почв полигонов, установле-
ны значения констант устойчивости гуматных
комплексов ртути в пределах lgβ 4.7–5.17 (pH ~ 6,
I = 0.01 М (KNO3)). С этими значениями хорошо
согласуется полученная вольтамперометрическим
методом в аналогичных условиях lgβ = 4.2 [61].

Описан экспериментальный метод определе-
ния форм состояния Hf и Zr в водных растворах,
основанный на совместном действии двух конку-
рирующих лигандов − гумата и этилендиаминтет-
раацетата (ЭДТА) [50]. Для определения содержа-
ния гуматных и ЭДТА-комплексов использовали
метод капиллярного электрофореза. Результаты
проверяли методом равновесного диализа с ис-
пользованием эксклюзионной мембраны с раз-
мером пор 1 кДа. Эксперименты выполнены при
рН 3.5−7 с растворами, содержащими один кати-
он металла, ГК и ЭДТА. Оба метода дали почти
идентичные константы для гуматных комплексов
металлов при рН < 7. Данная работа подтверждает
образование гуматных комплексов с четырехва-
лентными катионами, константы устойчивости ко-
торых на несколько порядков выше констант ком-
плексов с редкоземельными элементами (РЗЭ).

Ионы s-элементов. Присутствие в природных
водах одновременно большого числа ионов ме-
таллов порождает конкурентные реакции при
формировании равновесного состояния. Конку-
рентное комплексообразование катионов каль-
ция, никеля и алюминия с ГК проанализировано
в рамках модели поверхностного комплексообра-
зования [94]. Отмечена сильная конкуренция
Ni(II) и Ca(II) в реакциях с ГК: константы поверх-
ностного комплексообразования, определенные
для системы с одним катионом, показали отличие

от данных для смеси. Показано, что высокие кон-
центрации ионов кальция в загрязненных под-
земных водах могут подавлять комплексообразо-
вание других элементов, а увеличение рН и концен-
трации ГК способно ослабить такие конкурентные
взаимодействия. Необходимость учитывать по-
добные конкурентные взаимодействия с основ-
ными растворенными компонентами в водах по-
казана также в работах по комплексообразова-
нию ионов кальция с ГК [40, 95–97]. Например,
методом ультрафильтрации изучали связывание
стронция и кальция в системах, предназначенных
для моделирования условий выщелачивания этих
катионов из почвы [98]. Эксперименты проводи-
ли в широком диапазоне концентраций NaCl и
CaCl2 при рН 4–7. Обнаружено, что в нейтраль-
ных и слабокислых растворах увеличение степени
ионизации карбоксильных групп увеличивает свя-
зывание ими стронция (~60% при рН 7). Комплек-
сообразование стронция в присутствии кальция
изучали в условиях изменения концентраций ме-
таллов при рН 5 и I = 0.1 М (NaCl), применив мо-
дель нейтрализации заряда. Определены емкость
(около 40%) и константы lgβ для ионов стронция
(3.51) и кальция (3.10). Линейный характер зави-
симости концентрации свободного металла от
мольной доли функциональных групп подтвер-
ждает обоснованность модели (12).

Данные для кальция [98] согласуются со значе-
ниями, полученными в других исследованиях:
2.94 при рН 4.70 и I = 0.1 моль/л (NaCl) [96]; 3.32
при рН 5.0 и I = 0.1 M (NaClO4) [95]. При этом не-
которые источники приводят более низкую по
сравнению с указанными выше величину lgβ,
равную 0.8–1.5 [40]. Известна также единствен-
ная оценка константы устойчивости гуматного
комплекса магния, определенная ионообменным
методом: lgβ = 2.35 (pH 3.5) [86].

Ионы p-элементов. Комплексообразование
свинца(II) с ГК, полученной из торфа сельского
поселения Церова (Словакия) при рН 4−5 и
ионной силе I = 0.1 М (NaClO4), исследовано в
работе [99] методом ультрафильтрации. Авторы
выбрали модель нейтрализации заряда (12). По-
лученное значение константы устойчивости lgβ
составило 5.20; предполагается что взаимодей-
ствие с ГК может подавлять гидролиз катиона.
Данная оценка не согласуется с величиной
lgβ = 3.66, полученной при рН 3.5 для почвенной
ГК [86].

Установлено, что связывание ионов алю-
миния ГК происходит наиболее активно при
рН 4−6 [100]. На основе совокупности имеющих-
ся в литературе экспериментальных данных о фор-
мах состояния ионов алюминия в природных водах
получена оценка константы комплексообразова-
ния гуматного комплекса алюминия, равная
logKMA = 2.6 [89]. С помощью Модели VI подтвер-
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ждено, что при рН 4−9 алюминий, наряду с желе-
зом(III), являются конкурентами при комплексо-
образовании микроэлементов, обладающих бо-
лее высоким сродством к ГВ (Cu, Zn), так как
заполняют преимущественно “сильные” актив-
ные центры. При этом в других исследованиях от-
мечается, что уже при рН 5 вследствие гидролиза
и осаждения алюминий слабо влияет на комплек-
сообразование никеля(II) с ГК [94].

Ионы мышьяка As(III) и As(V) образуют гу-
матные комплексы в водных растворах [58]. Экс-
периментальные данные по комплексообразова-
нию показывают наличие двух основных типов
активных центров ГК, участвующих в комплек-
сообразовании с мышьяком(III, V). Константы
устойчивости комплексов, рассчитанные из гра-
фика Скетчарда по двухсортовой модели (рис. 4),
составили 2.5 для As(III) и 3.8 для As(V) для
“сильных” центров, а для центров слабого ком-
плексообразования – 0.02 и 0.03 соответственно.
Однако в работе [56] методом эксклюзионной
хроматографии с УФ-детектированием получены
значения lgβ для “сильных” и “слабых” активных
центров, равные 7.1 и 4.7. Таким образом, на при-
мере ионов мышьяка(III) можно показать высо-
кую степень несоответствия результатов различ-
ных исследований, что можно объяснить высоки-
ми начальными концентрациями мышьяка в
работе [58]. Снижение константы устойчивости
вызвано обильным заполнением “слабых” цен-
тров основным количеством мышьяка при увели-
чении его концентрации. Характеристики ГК од-
ного типа (Sigma-Aldrich) по отношению к ионам

мышьяка(III) в схожих условиях (pH 7−7.5) могут
противоречить друг другу. Полученные в данных
работах значения максимальной емкости ГК по
отношению к ионам мышьяка(III) для “сильных”
и “слабых” центров составили соответственно
0.012−0.27 и 0.18−2.51 мкмоль/л. На примере ГК,
полученных из речных и озерных вод Бразилии,
показано, что их емкость по отношению к мы-
шьяку(III) составляет 0.32 ммоль/г при рН 4.5 и
снижается до нуля с ростом рН до 9 [101].

Ионы f-элементов. Актиниды. Известно,
чтовзаимодействие ГК с радионуклидами вовле-
кает последние в круговорот органического угле-
рода [102]. Ряд исследований посвящен определе-
нию констант устойчивости гуматных комплек-
сов актинидов различными экспериментальными
методами. Ионообменным методом определены
константы устойчивости комплексов урана(VI) с
ГК при рН от 4.0 до 5.0 в 0.10 M NaClO4 [103].
Установлено, что модель Шуберта дает дробное
число лигандов, связывающих ион уранила, что
указывает на более сложную по сравнению с низко-
молекулярными органическими кислотами сте-
хиометрию комплексообразования. Сделано пред-
положение, что ионообменная смола может сорби-
ровать смесь комплексов уранил−лиганд 1 : 1 и 1 : 2.
Указано на необходимость учета ограниченного
числа сорбционных центров с высоким срод-
ством к уранил-иону, образующих комплекс со-
става 1 : 1. Авторы работ [53, 104] исследовали
комплексообразование америция(III) при раз-
личных рН в 0.1 М растворе NaClO4. Константы
устойчивости гуматных комплексов америция
также определяли методом Шуберта. Показано,
что величины lgβ1:1 и lgβ1:2 незначительно повы-
шаются с увеличением рН с 4 до 6 и составляют
соответственно 6.9 и 11.6 при рН 5. Значительно
более высокие значения констант найдены мето-
дом жидкостной экстракции. Возможно, это вы-
звано взаимной растворимостью фаз и взаимо-
действиями на границе раздела. Эти результаты
не противоречат данным [105, 106] по изучению
связывания америция(III) ГК в речной воде на
основе анализа молекулярно-массового распре-
деления молекул по размеру. Гуминовую кислоту
выделяли из речных вод различного качества
(рН 3.9–8.0, концентрация растворенного орга-
нического углерода 2–40 мг/л) и использовали
для сравнения их влияния на связывание амери-
ция(III). В присутствии ГК количество растворен-
ного америция(III) увеличивается за счет образова-
ния комплексов. Среди гуматных комплексов аме-
риция(III) преобладали молекулярные фракции
размером 450 нм (10–100 кДа). Авторы сделали вы-
вод, что свойства гуматных комплексов амери-
ция(III) в водах зависят от содержания в растворе
ГК и углеводов, протонообменной емкости ГК.
Присутствие ГК влияет на формы состояния
микроколичеств тория(IV) в природных водах

Рис. 4. Графики Скетчарда (уравнение (6)) для ком-
плексообразования мышьяка(III) с гуминовой кис-
лотой (Aldrich, США) по данным [58] (черные точки)
и [56] (белые точки), линейно обработанные по двух-
сортовой модели. Пересечения прямых и их угловые
коэффициенты соответствуют двум типам (для
“сильных” и “слабых” активных центров) констант
устойчивости гуматных комплексов мышьяка(III) и
максимальной емкости гуминовой кислоты.
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[107, 108]. Определение констант комплексообра-
зования для гуматных комплексов тория(IV)
представляет сложную экспериментальную зада-
чу в связи с низкой растворимостью оксида то-
рия и сорбцией ионов тория(IV) стенками сосу-
дов [109].

Доказано, что ГВ влияют на окислительно-вос-
становительное поведение радионуклидов [107]. ГК
являются не только эффективными восстановите-
лями для шестивалентных Np(VI) и Pu(VI), но
также образуют устойчивые комплексы этих эле-
ментов со степенями окисления IV и V, что пре-
пятствует образованию ими карбонатных комплек-
сов [40, 110–113]. Комплексы  с ГК существу-
ют в нейтральной и щелочной средах, где
подвижность гуматных комплексов актинидов со
степенями окисления IV, V и VI определяется по-
движностью самих ГК. В исследовании [114]
форм состояния нептуния в различных степенях
окисления Np(IV, V и VI) и их миграционного по-
ведения показано, что поглощение радионуклида
почвой сильно зависит от рН, а коэффициент
распределения уменьшается в присутствии орга-
нических лигандов. Формы нептуния(V) являют-
ся наиболее подвижными, и их перенос возрастает
в присутствии ГК. Окислительно-восстановитель-
ные эффекты также могут иметь решающее
значение для многих радионуклидов, включая ак-
тиниды. Механизмы таких взаимодействий до кон-
ца не изучены, хотя были достигнуты некоторые
успехи [115].

В целом имеется достаточное количество дан-
ных по комплексообразованию актинидов в раз-
ных степенях окисления с ГК: Am(III), Th(IV) и
U(VI). Имеются некоторые расхождения в дан-
ных, полученных в одном и том же диапазоне pH,
(до трех порядков величины), которые до сих пор
остаются предметом обсуждений [116]. Причиной
несоответствий могут быть различия в аналити-
ческих методах и условиях экспериментов (раз-
ные концентрации катионов) [99]. Для четырех-
валентных элементов данных значительно мень-
ше, и выглядят они довольно разрозненно [50,
108, 111, 117, 118]. Так, для комплексообразования
ионов тория(IV) характерно стабильное совпаде-
ние величин lgβ [50, 108], а для ионов плуто-
ния(IV) – значительное расхождение: от 3.9 [111]
до 6.4–8.4 [110] (оба исследования проводили в
кислой среде при рН < 3). Установленное ранее
[119] отсутствие различий между константами для
уранил-иона сегодня также не подтверждается.
Например, среди выборки данных по комплексо-
образованию урана(VI) с ГК [40, 78, 103, 117, 119],
встречаются такие значения lgβ, как 5.49, 8.2, 14.89,
полученные при одном и том же значении рН 7.
Таким образом, прямое сравнение данных для
всех актинидов по-прежнему нецелесообразно.

2NpO+

Лантаниды. Широкое применение редкозе-
мельных металлов в технике привело к наруше-
нию их биогеохимических циклов. Микроколи-
чества РЗЭ регулярно обнаруживают в сточных
водах и водных экосистемах. При смешении с
почвой часть редкоземельных элементов может
оставаться в растворимой форме и продолжать
мигрировать [120]. Ионы РЗЭ в природных водах
распределены между растворенным и коллоид-
ным органическим веществом, гидроксидами,
глинистыми минералами и неорганическими ли-
гандами. Коллоидная фракция (до 0.45 мкм) воды
рек и ручьев преобладает среди форм состояния
РЗЭ [121]. Гуматные комплексы являются основ-
ной формой нахождения РЗЭ в торфах и бурых уг-
лях [122]. Также редкоземельные катионы пред-
ставляют собой аналоги трехвалентных актинидов,
что позволяет по их поведению судить о Am(III),
Cm(III) и некоторых других радионуклидов [123].

В работе [36] исследовано комплексообразова-
ние европия(III) с ГК ионообменным методом c
использованием смолы Амберлит IR-120 в широ-
ком интервале соотношений Eu(III)/ГК при рН 4 и
7. Эксперименты проводили для проверки предло-
женных авторами уравнений (17). Взаимодей-
ствие редкоземельных катионов Sc(III) и Y(III) с
ГК изучали с помощью конкурентного комплек-
сообразования с ЭДТА, при этом комплексы
разделяли методом капиллярного электрофоре-
за [124]. Для ГК речного и почвенного проис-
хождения определены константы комплексооб-
разования в следующих условиях: рН 6−9, I =
= 0.001−0.1 М (NaNO3), концентрация исследу-
емого катиона 1−1000 нМ, а концентрация ГК –
10−20 мг/л. Установлено, что константы варьиру-
ются в пределах 8.9−16.5 в зависимости от типа
ГК. Изменение констант устойчивости в ряду ка-
тионов согласуется с эффектом лантанидного сжа-
тия – наблюдается их увеличение от La к Lu, т.е. с
уменьшением ионного радиуса катиона. На осно-
ве корреляции между значениями констант ком-
плексообразования и дентатностью органических
кислот авторы предположили, что ГК образуют
три- и тетрадентатные комплексы в природных
условиях. Сильное координационное взаимодей-
ствие редкоземельных катионов с гуминовыми
кислотами показывает, что последние, наряду с
такими неорганическими лигандами, как гид-
роксильные и карбонат-ионы, являются основ-
ными комплексообразователями в природной
воде [125]. Гуматные комплексы являются основ-
ной формой состояния ионов РЗЭ в “среднеми-
ровой речной воде” (5 мг/л растворенного орга-
нического углерода, из которого 80% – это фуль-
вокислоты и 20% – ГК) при рН от 5 до 8 [34, 126],
что находит экспериментальное подтверждение [41].

Константы комплексообразования ГК корре-
лируют с аналогичными константами для молоч-
ной кислоты по принципу линейного соотноше-
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ния свободной энергии [127], что может быть по-
лезно для их оценки при отсутствии достаточного
количества экспериментальных данных. Приме-
нение этого подхода для оценки параметров взаи-
модействия ионов Eu(III), Tb(III) и Dy(III) с
ГК [126] подтверждает, что гуматные комплексы
преобладают среди форм состояния РЗЭ в речных
водах с нейтральной реакцией среды, но при этом
в грунтовых водах преобладают неорганические
формы. Экспериментальные условия взаимодей-
ствия коллоидных фракций ГК, ответственных за
образование комплексов с редкоземельными кати-
онами, до сих пор не определены. В работе [128] в
развитие данных, полученных ранее [124], выпол-
нены эксперименты по комплексообразованию
ГК с 14 редкоземельными катионами одновре-
менно. Использован метод ультрафильтрации и
моделирование с помощью Моделей V−VI. Экс-
перименты по комплексообразованию выпол-
нены при рН от 2 до 10.5 методом ограниченного
объема. Показано, что количество связанных ка-
тионов сильно возрастает с увеличением рН. Экс-
периментальные значения констант комплексо-
образования (lgKМHА) находятся в пределах от 2.40
до 2.80 и значительно отличаются от ранее опуб-
ликованных [124]. Установлено, что изменение
констант гуматных комплексов в данном случае
аналогично изменению констант комплексов с
уксусной кислотой, что подтверждает основную
роль карбоксильных групп в связывании ионов
РЗЭ. Полученные значения констант комплексо-
образования не коррелируют с рядом лантанид-
ного сжатия.

Проведено сравнение [129] экспериментально
найденных [128, 130] условных констант ком-

плексообразования ионов РЗЭ с ГК и рассчитан-
ных по модели 1 : 1 [124]. Для измерения распре-
деления катионов между ГК и конкурирующим
лигандом (ЭДТА) в условиях, приближенных к
природным (рН 6−10, I = 0.1 М (NaNO3), концен-
трация катиона 100 нМ, концентрация ГК 10 мг/л)
использовали метод капиллярного электрофоре-
за. Результаты подтверждают эффект лантанид-
ного сжатия для гуматных комплексов. Получен-
ные величины констант находились в пределах от
9 до 16, что указывает на сильное связывание ред-
коземельных катионов вне зависимости от про-
исхождения ГК. Установлено, что в данных усло-
виях преобладают сильно связывающие центры
ГК, такие как фенольные, амино-карбоксиль-
ные, карбоксилатные.

Особенности изменения констант устойчиво-
сти от La к Lu показаны на рис. 5. Выделяют два
типа структур гуматных комплексов. Одна из них
имеет тенденцию к монотонному росту от La к Lu
[124, 129], другая – имеет характерную вогнутость
[128, 131]. Отмечается, что данные эксперименты
выполнены при различном соотношении количе-
ства редкоземельного элемента к ГК: в первом
случае это соотношение было высоким и составляло
1−15 моль катиона на 1000 моль органического угле-
рода, во втором – намного меньше (1 : 10000) [132].
Другие причины расхождения данных по кон-
стантам устойчивости гуматных комплексов ред-
коземельных катионов у различных авторов до
сих пор не выяснены.

Данные об условных константах комплексооб-
разования различных катионов с ГК приведены в
табл. 1. Большинство результатов интерпретиро-
вано как образование комплексов 1 : 1 и 1 : 2, где
органический лиганд представляет собой активный
центр-комплексообразователь. Одним из распро-
страненных способов определения констант ком-
плексообразования остается графический метод
по уравнению (2), в котором различаются “сла-
бые” и “сильные” центры. При этом возможны
разные предположения об их химической природе:
например, слабыми считаются карбоксильные
группы, а сильными – фенольные [128, 133], а ино-
гда карбоксильные и фенольные группы относят к
категории слабых [58]. Фактор множественности
таких активных центров, как правило, не учиты-
вается и определяется общая константа комплек-
сообразования для гуматного комплекса.

По-прежнему остается много противоречий,
касающихся влияния рН на константы комплек-
сообразования. Наблюдаемые ранее [102] рас-
хождения в их чувствительности к изменению рН
объясняли в основном влиянием различных экс-
периментальных методов. Сегодня же доказана
ключевая роль рН в распределении ГВ по разме-
рам молекул, при этом считается, что снижение
рН отрицательно сказывается на ассоциации гу-

Рис. 5. Два вида диаграмм констант устойчивости гу-
матных комплексов редкоземельных элементов. 1 –
монотонный рост от La к Lu (эффект лантанидного
сжатия) [124]; 2 – с вогнутостью в середине [131].
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Таблица 1. Условные константы устойчивости комплексов микроэлементов и радионуклидов с гуминовыми
кислотами

Происхождение 
ГК

Кислотность,
ммоль/г/pKa

Элемент lgβ Метод Модель pH I, М Литература

Торф pKa = 6.1 Au 4.4 ИО 1 : 1 5 – [134]
Pd 4.7
Rh 3.4

Σ 8.5
СООН 4.0

Cu 5.73 T 1 : 1 (1) – – [88]

pKCOOH = 4.1
pKArOH = 8.8

Al (1)2.5
(2)0.46

РД Модель VI 4 0.1 NaNO3 [89]

Fe(III) (1)2.8
(2)2.20

Σ 6.12 Y 5.27 ИО, УФ МНЗ 5 0.1 NaClO4 [99]
Am 5.93

Почва Σ 4.07
COOH 2.96
ArOH 1.18

Cd 3.47 T; ФС 1 : 1; 
НИКА

6 0.01 KNO3 [70]

Σ 5.76
COOH 4,22

Fe(II) 5.32 ФС 1 : 1 7 – [73]

Σ 9.25
COOH 4.10
ArOH 5.15

Zn 4.83 T; ВА 1 : 1 7 0.1 KNO3 [59]
Cd 4.98

pKa = 9 Th 18.72 КЭ 1 : 1 5.9 0.1 NaNO3 [50]
Hf 23.66
Zr 22.71
Th 19.78 РД 6.9
Hf 25.96 6.8
Zr 24.47 6.7

Σ 5.78 Tb (1)10.8
(2)14.2

ИО 1 : 1;
1 : 2

9.06 0.1 [135]

Gd (1)10.2
(2)12.4

8.99

Yb (1)10.2
(2)11.8

8.98

Σ 5.26 Y 5.53 ИО, УФ МНЗ 5 0.1 NaClO4 [99]
Am 6.18
Pb 5.20

Грунтовые воды COOH 4.71
ArOH 1.5

Cu 4.5 T 1 : 1 4 0.01 NaClO4 [84]

U(VI) 4.2

– Cd 5.04 T 1 : 1 8 – [85]

Pb 5.20 6

Cu 5.47
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Используемые сокращения: ИО – ионный обмен; УФ – ультрафильтрация; ФС – флуоресцентная спектроскопия; T – потен-
циометрическое титрование; ВА – вольтамперометрия; КЭ – капиллярный электрофорез; РД – равновесный диализ;
ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография, ЖЭ – жидкостная экстракция. МНЗ – модель нейтрализации за-
ряда, НИКА – модель неидеальной конкурентной адсорбции, МПК – модель поверхностного комплексообразования,
МСММ – модель средней молекулярной массы. 
Обозначения: pKa – отрицательный логарифм константы кислотности; COOH – кислотность по карбоксильным группам; ArOH –
кислотность по фенольным гидроксилам; ∑ − суммарная кислотность; (1), (2) – константы для двух типов сорбционных центров.

Фирма “Sigma – 
Aldrich” (США)

Σ5.0 Eu 6.33 КЭ 1 : 1 5 0.01 NaClO4 [55]
Gd 6.33

Σ2.9
COOH2.0

Hg 4.2 ВА 1 : 1 6 0.02 NaNO3 [61]

– As(III) (1) 2.61
(2) 0.02

ВЭЖХ ФС 1 : 2 7.5 – [58]

As(V) (1) 3.96
(2) 0.03

– Ca 0.8 РД 1 : 1 7 0.1 NaClO4 [40]
Np(V) 1.4
Co 3.2
Ni 4.3
U(VI) 8.2
Eu 8.0

pKa = 4.52
Σ5.4
COOH4.8
ArOH2.26

Th 19.3 ИО МПК 7.9 0.1 NaClO4 [90]

COOH 4.7 Am (1)6.9
(2)11.6

ИО 1 : 1;
1 : 2

5 0.1 NaClO4 [53]

10.7 ЖЭ 1 : 1 4
(1) COOH3.03
(2) COOH2.22
ArOH2.26

Eu (1)7.53
(2)9.34

ИО МСММ 7 0.1 NaClO4 [36]

Σ5.6 Ca 3.10 ИО, УФ МНЗ 5 0.1 NaCl [98]
Sr 3.51
Am 5.27 [99]

Речная вода COOH4.9 U(VI) 7.57 ИО 1 : n 5 0.1 NaClO4 [85]
(1)5.38
(2)9.59

1 : 1;
1 : 2

7.64 1 : 1

Ископаемый 
уголь

pKCOOH = 4.1
pKArOH = 8.8

Fe(II) (1)2.19
(2)4.46

ИО, УФ Модель VI 5.9 – [92]

Донные отложе-
ния

Σ6.06
COOH1.6
ArOH4.46

Cu (1)3.51
(2)–0.06

ИО 1 : 1;
1 : 2

5 0.01 KNO3 [136]

pKa = 7.0 Au 6.0 ИО 1 : 1 5 – [134]
Pd 5.0
Rh 3.2

Происхождение 
ГК

Кислотность,
ммоль/г/pKa

Элемент lgβ Метод Модель pH I, М Литература

Таблица 1.  Продолжение
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матов, дестабилизирует их структуру и приводит
к обогащению молекулами с относительно малой
молекулярной массой [132]. Противоречия, свя-
занные с различным влиянием ионной силы рас-
твора, объясняются, по-видимому, содержанием
микроэлементов в самих ГК. Другой серьезной
проблемой, возникающей при определении кон-
стант устойчивости комплексов, является оценка
концентрации лиганда, которая может быть вы-
ражена в виде массовой концентрации ГК, мо-
лярности или в виде содержания функциональ-
ных групп (моль-экв/л). Последняя может быть
получена из протонообменной емкости или из
сорбционной емкости – максимального количе-
ства связанных катионов (моль/г или мг/г гуми-
нового вещества).

ПРИРОДА СОРБЦИОННОЙ ЕМКОСТИ 
ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ

Загрязнение воды ионами тяжелых металлов
продолжает оставаться острой проблемой для
окружающей среды. Медь, кадмий, свинец, цинк
и многие другие элементы при повышенных кон-
центрациях могут быть чрезвычайно токсичными
и имеют тенденцию накапливаться в живых орга-
низмах. В табл. 2 приведены рекомендуемые Все-
мирной организацией здравоохранения и Мин-
здравом России требования к содержанию меди,
кадмия и свинца в питьевой воде [137, 138]. Еще
более строгие требования предъявляются к рос-
сийским рыбохозяйственным водоемам. Предель-
но допустимая концентрация ионов меди в таких
водах установлена на уровне 0.001 мг/л [139].

В связи с ростом загрязненности тяжелыми
металлами природных вод и постоянным ужесто-
чением требований к их качеству технологии воз-
обновления питьевых ресурсов вынуждены при-
менять недорогие и эффективные методы удале-
ния ионов-загрязнителей, такие как адсорбция и
ионный обмен [140, 141]. Данные методы имеют
преимущество при работе с низкими остаточны-
ми концентрациями тяжелых металлов [142–145].
Как показано выше, ГК имеют высокую способ-
ность к комплексообразованию с ионами многих
элементов. В связи с этим ГК и материалы на их
основе рассматриваются как перспективные ад-
сорбенты и привлекают все большее внимание.
Активно изучается сорбция ионов тяжелых ме-

таллов гуминовыми кислотами. Тем не менее
встречаются некоторые трудности при использо-
вании ГК в качестве сорбента из-за их достаточно
высокой растворимости в воде при рН > 4−5
[146–149]. Установлено, что сорбционная спо-
собность ГК в отношении ионов микроэлемен-
тов-загрязнителей зависит от химического соста-
ва, функциональных групп, особенно карбок-
сильных, и внешних условий (температура, pH,
ионная сила) [150, 151]. Большинство ГК, исполь-
зуемых в сорбционных исследованиях, представ-
ляют собой природные ГК, извлеченные из поч-
вы, бурых углей (лигнита) или донных отложений
[152–168]. В табл. 3 приведена подборка данных
по сорбционной емкости ГК различного проис-
хождения по отношению микроэлементам и ра-
дионуклидам.

Почвенные и торфяные коллоидные частицы
ГК имеют высокое сродство к катионам микро-
элементов и являются важными поглотителями
тяжелых металлов и радионуклидов в водах и поч-
вах. Установлено, что при сорбции хрома(III)
фракциями торфяных ГК самая мелкая фракция,
наиболее богатая карбоксильными группами,
практически не участвовала в процессе, а ионы
хрома оказались преимущественно связанными с
негидролизуемой органической частью [154]. На
примере рисовой соломки показано сорбционное
поведение ГК, образующихся при разложении рас-
тительного сырья [163]. Их сорбционная емкость
по отношению к ионам меди(II) и скорость сорб-
ции возрастают с увеличением продолжительно-
сти разложения сорбента с 1 до 12 месяцев. Ис-
следована термодинамика процесса. Установле-
но, что сорбция меди является эндотермическим
и самопроизвольным процессом. Ввиду низкой
величины десорбции сделано предположение о
преимущественном образовании внутрисферных
комплексов в результате сорбции. Концентриро-
вание благородных металлов с помощью ГК изу-
чается для понимания механизмов формирова-
ния месторождений на ранних стадиях. Показа-
но, что ГК торфа обладают высокой сорбционной
емкостью по отношению к ионам золота(III) и
некоторых металлов платиновой группы [152]. В
процессах массопереноса форм золота вблизи
сульфидных минералов вызывает интерес пове-
дение таких комплексов, как . В связи
с этим изучена сорбция ионов золота(I) почвен-

22
3

3Au S O( ) −

Таблица 2. Предельно допустимые концентрации тяжелых металлов в питьевой воде (мг/л) и в воде водоемов
рыбохозяйственного пользования

Норматив Медь Свинец Кадмий

Всемирная организация здравоохранения [137] 2.0 0.01 0.003
СанПиН 2.1.3684-21 [138] 1.0 0.03 0.001
Для водоемов рыбохозяйственного пользования [139] 0.001 – –
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Таблица 3. Сорбционная емкость гуминовых кислот

Происхождение ГК
Кислотность,
ммоль/г /pKa

Элемент Емкость, мг/г pH I, М Литература

Торф
pKa = 6.1

Au 320

5.0

–  [152]

Pd(II) 100

Rh 11

Ru(IV) 16−19 2.2

Pt 100
2.9

Os 23

– Cr(III) 299 4.0 –  [154]

Почва

– Au (I, III) 0.17 4.0 0.01 NaNO3  [153]
Σ 4.39
COOH 2.49
ArOH 1.9

Cs 3912
6−8 –  [155]

Ba 19400

pKCOOH = 5.74
pKArOH = 9.08 Cu

18.7 5.0 0.01 NaNO3  [163]

–
18.0

3.0−3.1 HNO3 0.001  [166]
Zn 10.2

pKa = 5.5
Nd 753.75

2 –  [161]
Dy 667.97

–
Th(IV) 17.63

3.0 0.1 NaClO4  [162]
U(VI) 16.44

Коммерческие пре-
параты

pKCOOH = 5.1
pKArOH = 8.4 B 2.0 9 0.15 NaCl  [169]

–

Cr(VI) 133.12 1 0.01 NaCl  [170]

Sb(III) 2.8−6.45 4.0 –  [171]

Se 0.014 5−6 –  [172]

V(V) 861 7 0.01 NaNO3  [173]

Ископаемый уголь

pKCOOH = 5
pKArOH = 8.4 Co 6.5−36.5 4.65 –  [174]

–

Cr(VI) 20.8−33.3 3.2 0.1 NaNO3  [156]

Cu

3.07 3.0 –  [151]

0.73 1.55
–  [159]

2.62 2.89

0.3−1.05 4.48 –  [160]
Σ 5.5 186 4.5 –  [155]

–

37.5

1−4 –  [152]
Pb 352

Zn 28.1

Cd 62.9

Mn 8.2−25.3 4.61 –  [164]
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ной ГК [153]. Рассчитанная по уравнению Ленг-
мюра максимальная сорбционная емкость соста-
вила 0.17 мг/г, что резко отличается от значений
для трехвалентных форм золота (320 мг/г), полу-
ченных ранее [152]. Удаление Nd(III) и Dy(III) из
отработанных растворов HCl с помощью почвен-
ной ГК продемонстрировало довольно высокие
значения сорбционной емкости по данным кати-
онам: 753.75 и 667.97 мг/г соответственно.

Высокая ионная и коллоидная растворимость
ГК в щелочных и нейтральных растворах препят-
ствует их использованию в качестве дисперсных
сорбентов. Для перевода в порошкообразное со-
стояние требуется их соответствующая обработка
[143, 167], после которой ГК приобретают каче-
ства нерастворимых ионообменных полимеров.
Твердые ГК эффективно удаляют катионы метал-
лов в колоночной системе. Показана возмож-
ность удаления ионов свинца, никеля и других
тяжелых металлов [143, 148, 150, 167, 171] из вод-
ных растворов путем сорбции нерастворимой
формой ГК при варьировании рН и температуры.
Показано, что сорбция Th(IV) и U(VI) нераство-
римой формой ГК сильно зависит от pH, а имен-
но: увеличивается с ростом pH и достигает макси-
мума при pH 3 в обоих случаях [162]. Почвенные
ГК, переведенные в нерастворимую форму, могут
быть использованы в качестве эффективного сор-
бента для удаления радионуклидов 137Cs и 140Ba из
водных сред [157]. При переведении в нераство-
римую форму количество сорбционных центров
(карбоксильные и фенольные группы) по данным
ИК- и 13С ЯМР-спектроскопии уменьшается. Ио-
ны Mn(II),  и Hg(II) сорбировали в тем-
пературном диапазоне 10.0–50.0°С в кислой сре-
де порошками ГК, выделенными из почвы [175].
Изотермы сорбции соответствовали уравнению (1),
а термодинамические данные свидетельствовали

3
3
6Co H )N( +

о сходстве сорбционных центров ГК различного
происхождения. Сделан вывод о том, что десоль-
ватация катионов и сорбционных центров при их
поверхностном комплексообразовании преобла-
дают в механизме связывания ионов металлов
твердыми ГК.

Данные по термодинамике сорбции ГК у раз-
ных исследователей имеют некоторые расхожде-
ния. Например, при сорбции меди(II) гуминовы-
ми кислотами, экстрагированными из торфяного
слоя тундровой почвы, получены изменения энер-
гии Гиббса, аналогичные полученным ранее [163],
однако изменение энтальпии сорбции оказалось
отрицательным [166]. В других исследованиях из-
менение энтальпии сорбции оказалось положи-
тельным, что говорит об эндотермичности про-
цесса. Положительное значение изменения энер-
гии Гиббса сорбционного процесса получено в
работе [162]. В большинстве исследований термо-
динамические параметры показывают, что про-
цесс сорбции является благоприятным, а сорбция
ионов металлов является эндотермическим про-
цессом. Установленные параметры активации го-
ворят о физико-сорбционном механизме.

Гуминовые вещества являются компонентами
бурого угля, одного из богатейших природных ре-
сурсов, альтернативные виды его использования
изучаются в течение последних десятилетий. Про-
демонстрирована значительная способность ГК,
полученных из угля, связывать катионы метал-
лов. В экспериментах по статической сорбции ка-
тионов металлов гуминовыми кислотами, экстра-
гированными из бурых углей (как правило, вы-
щелачиванием), величина сорбции уменьшалась
с уменьшением рН [153]. Сорбционная емкость
варьировались от 0.4 ммоль/г (Fe, Ni, Zn) до
1.7 ммоль/г (Pb). Из всех рассмотренных катио-
нов свинец сорбировался лучше всего. Те же ав-

Обозначения: pKa – отрицательный логарифм константы кислотности; COOH – кислотность по карбоксильным
группам, ArOH – кислотность по фенольным гидроксилам, ∑ − суммарная кислотность.

Донные отложения

Σ7.59
COOH4.23
ArOH3.36 Cu

89.5 4.0 0.1 NaNO3  [158]

–

2013.5

5.5 –  [165]Zn 2597.9

Cd 1633.5

pKCOOH = 7.0
Au 351

5 –  [152]Pd 110

Rh 11.6

Происхождение ГК
Кислотность,
ммоль/г /pKa

Элемент Емкость, мг/г pH I, М Литература

Таблица 3.  Окончание
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торы провели ряд экспериментов на колонках [176],
которые подтвердили возможность применения
данных ГК для выделения тяжелых металлов из
сточных вод. Эффективность сорбции зависела
от состава раствора и рН. При этом сорбирован-
ные ионы могут быть вытеснены другими катио-
нами с большей сорбционной способностью либо
протонами. Результаты экспериментов подтвер-
дили реальную возможность практического при-
менения ГК для удаления ионов металлов из
сточных вод. Селективность сорбции свинца
твердой формой ГК подтверждена также в работе
[177]. Гелевые формы ГК, представляющие собой
осадок после подкисления экстракта бурых углей,
проявляют селективность по отношению к ионам
Cr(III) и Al(III). Данные ИК-спектроскопии пока-
зывают, что с ростом рН раствора больше СООН-
групп участвует в связывании ионов металлов. Ис-
ключение – Pb(II), Ag(I), Hg(II) и Cu(II), так как
даже при рН < 5 эти ионы могут образовывать
комплексные соединения с фенольными группа-
ми.

Гуминовые кислоты бурых углей рассматрива-
ются в качестве недорогого барьерного материала
для защиты от токсичного хрома(VI) [156]. Сорб-
ция шестивалентного хрома такими ГК увеличи-
вается с уменьшением pH и концентрации катио-
на. Установлена максимальная сорбционная ем-
кость, равная 33.3 мг/г (достигнута при pH 3.2).
Отмечается, что сорбционная емкость ГК по от-
ношению к ионам хрома(VI) почти такая же, как у
коммерческого активированного угля. При этом
ГК бурых углей дешевле и более доступны. Пока-
зано, что в сорбцию катионов меди и кобальта гу-
миновыми кислотами, выделенными из бурых уг-
лей, значительный вклад вносит процесс ионного
обмена, который сопровождаются образованием
комплексов с различными функциональными
группами [159, 160, 174]. Изучение динамики сорб-
ции ионов меди(II) в кислой среде гуминовой
кислотой, переведенной в нерастворимую форму,
позволило предложить механизм специфическо-
го связывания [151]. Установлено, что увеличение
рН раствора с 1 до 3 способствует более активной
сорбции ионов меди, а емкость ГК достигает сво-
его максимального значения. Анализ графика
Скетчарда выявил два типа взаимодействия: с вы-
соким сродством и низкой сорбционной емко-
стью; и с низким сродством и высокой емкостью.
При рН 1.0 взаимодействие носит неспецифиче-
ский характер и не подчиняется модели Ленгмю-
ра. В другом исследовании двухсортовая модель
предлагается c учетом выделения протонов кис-
лотными функциональными группами во время
поверхностной реакции при сорбции ионов ме-
ди(II) [155]. Вторым типом активных центров ГК
могут быть, например, негидролизуемые арома-
тические структуры. Такой способ описания сорб-
ции ионов меди гуминовой кислотой (L-H-модель)

подтвержден результатами кинетических экспе-
риментов.

Гуминовые кислоты, выделенные из морских
отложений, признаны эффективными при погло-
щении различных ионов металлов путем ком-
плексообразования, катионообменной и поверх-
ностной адсорбции. При сорбции ионов меди(II)
такой ГК также подтверждается присутствие двух
фракций гуматного комплекса меди: ионообмен-
ной и поверхностной [158]. Обработка данных по
двухсортовой модели показывает, что фракция
поверхностного комплексообразования обладает
более высоким сорбционным сродством по отно-
шению к ионам меди(II). Доли обеих фракций,
как и сорбционная емкость в целом, возрастают в
2−3 раза с увеличением рН от 2 до 4. Отмечено,
что при рН > 4.5 механизм сорбции недостаточно
изучен, так как он усложняется образованием
гидроксокомплексов меди, диссоциацией фе-
нольных OH-групп и растворимостью самой ГК.
Другая открытая проблема − сорбционное поведе-
ние тяжелых металлов на внеклеточных полимер-
ных компонентах сточного ила [165]. Установлено,
что ГК как один из таких компонентов обладает
огромной сорбционной емкостью по отношению к
ионам Cd(II), Cu(II) и Zn(II), на 1−2 порядка пре-
вышающей эту величину для других типов донных
отложений. Показана различная степень увеличе-
ния ζ-потенциала ГК (до 42%) в зависимости от
сорбированного катиона, что говорит о существен-
ной роли электростатического взаимодействия.

Коммерческие ГК в качестве реагентов нахо-
дят все большее применение в исследовательской
практике благодаря своей доступности и удобству
использования. Например, с помощью ГК фир-
мы “Aldrich” в лабораторных условиях смодели-
ровано взаимодействие водного раствора бора с
почвами [169]. Максимальные величины сорбции
обнаружены при рН 9.5–10 (максимальный ко-
эффициент распределения между сорбентом и
водным раствором равен 40). Показано, что сорб-
ция бора гуминовой кислотой вызывает фракци-
онирование изотопов (обеднение по 11B при pH от
5 до 9). Приводится оценка, из которой следует,
что при концентрации бора в почвенных раство-
рах от 5 до 10 мкг/л и значении коэффициента
распределения, равном 10 (pH 7), поглощение бо-
ра органическим веществом должно вызывать
изотопный сдвиг на 16−20‰ в растворе. Однако
содержание органического вещества в речной во-
де (~10 мг/л) явно недостаточно для обеспечения
такого изотопного сдвига. Авторы делают вывод,
что взаимодействие происходит именно с участи-
ем почвенных гуматов. Таким образом, сделано
важное предположение о миграции сорбированно-
го органическими коллоидами бора, которое может
объяснить обогащение речных вод изотопом 11B.
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На примере ГК фирмы “Sinopharm” подтвер-
жден существенный эффект сдерживания мигра-
ции шестивалентного хрома в почве [170]. Обна-
ружено, что взаимодействие хрома(VI) с ГК проис-
ходит за счет процессов ионообменной сорбции,
комплексообразования и восстановления до хро-
ма(III). Методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии установлено, что карбок-
сильные группы ГК при этом не окисляются, а
образуют комплекс с хромом(VI), который затем
восстанавливается за счет других функциональ-
ных групп – доноров электронов. Разработана
кинетическая модель взаимодействия ГК с хро-
мат-ионами с учетом всех трех стадий, однако,
поскольку эксперименты проводились в кислой
среде, остается проблема проверки механизма в
среде, близкой к нейтральной. Между тем увели-
чение рН до 7 практически не влияет на сорбци-
онную емкость ГК по отношению к ванадат-
ионам [173]. Максимальное количество сорбиро-
ванных ионов ванадия(V) составляло 861.17 мг/г
(концентрация ГК 200 мг/л, начальная концен-
трация ванадия 500 мг/л) при рН 4 и существенно
снижалось при рН > 7 из-за усиления электроста-
тического отталкивания между отрицательно за-
ряженными коллоидными частицами ГК и ани-
онной формой ванадия. В целом ГК могут способ-
ствовать снижению миграции сорбированного
иона и его фиксации в почве, что имеет ключевое
значение для понижения его биодоступности.

Гуминовые кислоты могут быть синтезирова-
ны с помощью абиотического процесса гумифи-
кации, т.е. за счет каталитического превращения
таких соединений, как аминокислоты, сахара и
хиноны в гуминовые вещества без участия мик-
роорганизмов. Для этого используют катализато-
ры на основе оксидов металлов: MnO2, Fe2O3 и
Al2O3. ГК, синтезируемые таким методом, назы-
ваются синтетическими или гуминоподобными
[178–180]. Максимальная сорбционная емкость
такой ГК по отношению к ионам меди(II) соста-
вила 46.4 мг/г (при 45°С – 58.8 мг/г) [181]. По
сравнению с природными ГК преимущество син-
тетической заключается в возможности управле-
ния ее структурными характеристиками, изменяя
соотношение прекурсоров и тип катализатора.

* * *
Фундаментальная роль химической природы

взаимодействия микроэлементов с ГК в процес-
сах их массопереноса в объектах окружающей
среды, в реализации биогеохимических функций
почвы вызывает растущий интерес в связи с зада-
чами повышения плодородия почв, радиоэколо-
гической безопасности, в целом природопользо-
вания и защиты окружающей среды. Данный обзор
является попыткой охарактеризовать современные
экспериментальные и модельные представления

о таких взаимодействиях, показать текущее со-
стояние исследований в области комплексообра-
зования и сорбционных процессов с гуматами.
Несмотря на существенную роль ГК в физикохи-
мии гетерогенных превращений с участием мик-
роэлементов и радионуклидов и обилие экспери-
ментальных данных, информация по устойчивости
их гуматных комплексов по-прежнему соткана из
противоречий, а механизм этих процессов плохо
изучен ввиду следующих структурных особенно-
стей, перечисленных в порядке уменьшения
сложности их исследования: 1) большое разнооб-
разие атомов и функциональных групп ГК;
2) большой диапазон молекулярных масс; 3) хи-
мическая связь между гуминовыми кислотами и
фульвокислотами, различная степень гумифика-
ции; 4) чувствительность структуры к рН.

Таким образом, полезные полифункциональ-
ные свойства ГК основаны на их способности обра-
зовывать молекулярные растворы, а также истин-
ные и адсорбционные коллоиды. Структура ГК
определяется их происхождением и возрастом и
может различаться по молекулярно-массовому
распределению, характеру углеродного скелета, ти-
пам, позициям и относительному количеству функ-
циональных групп. Логично предположить, что та-
кие химически разнообразные молекулы обладают
также различной способностью к комплексообра-
зованию, даже в отношении одного и того же
микроэлемента [106]. Тем не менее имеются дан-
ные о близких комплексообразующих свойствах
ГК независимо от их происхождения [119].

Много работ посвящено образованию адсорб-
ционных коллоидов с неорганическими компо-
нентами, поскольку на сорбционную способность
ГК могут влиять такие компоненты почв, как гли-
нистые минералы. Очевиден рост интереса к про-
цессам, связанным с химическими реакциями гу-
матов, однако исследования в основном ведутся в
направлении массопереноса водная фаза → ми-
нерал/сорбент. Процессы в обратном направле-
нии практически не изучены. В целом можно вы-
делить два взгляда на химию и реакционную
способность ГК, которые говорят о том, что ис-
следователей интересует прежде всего взаимо-
действие макромолекулы i) с ионом в растворе
как комплексообразователь (традиционный под-
ход) и ii) с твердой минеральной фазой, где она
рассматривается как лиганд, координирующий
поверхностные ОН-группы. При этом практиче-
ски отсутствуют данные о возможности взаимо-
действий, при которых координированные ионы
могут отрываться и переходить обратно в раствор
в виде гуматного комплекса [182–185].

Перечисленные проблемы препятствуют мо-
делированию явлений массопереноса гуматных
комплексов радионуклидов и микроэлементов в
сложных техногенных объектах, природной вод-



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 12  2023

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ 1089

ной среде. Получение информации о составе и
устойчивости гуматных комплексов составляет
элемент оценки реакционной способности гума-
тов, которая необходима при описании их сорб-
ционного и биосорбционного поведения по от-
ношению к коллоидам, взвесям неорганической
и органической природы.

Для решения этих проблем на современном
уровне применяются высокочувствительные ана-
литические методы, прежде всего, хромато-масс-
спектрометрия, ЯМР-спектроскопия, методы раз-
деления, включая сорбционные методы, методы
ультрафильтрации, экстракции, электрохимии.
Значительно, но мало исследовано влияние фо-
токаталитических превращений при воздействии
потоков видимого света, других типов излучения,
радиационного фона, радионуклидов в составе
лигандов (3Н, 14С и другие) на реакционную спо-
собность ГК и гуматных комплексов. Дальней-
шее развитие теории строения, функциональных
свойств, природы селективности комплексообра-
зования позволит описать основные характери-
стики и химические свойства молекулярных и
коллоидных форм гуматов в водных растворах.

Работа выполнена по планам фундаментальных
исследований ИХТТ УрО РАН, темы НИР № АААА-
А19-119031890028-0 и FUWF-2024-0012.
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Получены гидрофильные импринтированные кверцетином флороглюцино-меламино-формальде-
гидные смолы. Полученные образцы исследовали методами ИК-спектроскопии с преобразованием
Фурье и лазерной дифракции. Оптимизировано соотношение флороглюцин−меламин (3 : 1), когда
сорбционная емкость по отношению к кверцетину молекулярно импринтированной смолы
(1.7 мкмоль/г) в 2.6 больше, чем неимпринтированной. Показано, что кинетика повторного связы-
вания кверцетина как молекулярно импринтированными, так и неимпринтированными смолами
подчиняется модели псевдовторого порядка, а изотермы − модели Фрейндлиха, что указывает на
неоднородность поверхности смол. Импринтированная кверцетином смола продемонстрировала высо-
кую селективность к морину (структурному аналогу кверцетина класса флавонолов) и кофеину. При
этом показано, что кверцетин можно использовать в качестве псевдотемплата для разделения и концен-
трирования нарингенина (представителя флаванонов) и рутина (представителя флавонолов).
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Полимеры с молекулярными отпечатками, ха-
рактеризующиеся высоким сродством и селек-
тивностью по отношению к молекулам-мише-
ням, широко используют в методах разделения и
концентрирования [1–5]. Однако многие извле-
каемые аналиты либо растворимы в воде, либо
присутствуют в системах с высоким содержанием
воды. Молекулы воды при образовании водород-
ных связей являются одновременно как акцепто-
рами, так и донорами протонов, они конкурируют
за разрыв водородных связей между молекулами-
темплатами и функциональными мономерами в
процессе импринтинга и распознавания, что зна-
чительно снижает его эффективность. В связи с
этим довольно сложно синтезировать селектив-
ные молекулярно импринтированные полимеры
(МИП) в водных системах [6]. Как показали мно-
гочисленные исследования [7–10], МИП на основе
фенольных смол (далее молекулярно импринтиро-
ванные смолы, МИС) не только просто синтезиро-
вать, но они обладают достаточно высокой химиче-
ской стабильностью и высокой механической

прочностью, а также имеют в своем составе боль-
шое количество гидрофильных функциональных
групп, что позволяет использовать их для сорбци-
онного извлечения следовых количеств загрязните-
лей непосредственно из водных сред [7] в анализе
объектов окружающей среды, а также в анализе
биологических объектов [8–10] в медицине, пище-
вой и фармацевтической промышленности.

Так, МИС [8], полученную гидротермальным
способом из меркаптофенола и глутарового альде-
гида, использовали в качестве сорбента для твердо-
фазной экстракции с последующим определением
методом жидкостной хроматографии-тандемной
масс-спектрометрии (ЖХ-МС/МС) длинноцепо-
чечных перфторкарбоновых кислот (ПФК), вклю-
чая перфтороктановую, перфторнонановую и
перфтордекановую кислоты, в образцах свини-
ны. Этот метод прост в использовании, не требует
длительной экстракции (6–8 мин) и большой
массы сорбента (2 мг), а также обеспечивает эф-
фективное извлечение аналитов. В сочетании с
ЖХ-МС/МС метод позволяет определять длин-

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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ноцепочечные ПФК в широком диапазоне (0.05–
200 нг/г) с низкими пределами обнаружения
(0.011–0.080 нг/г). Однако применимость МИС
для сорбции короткоцепочечных и других длин-
ноцепочечных ПФК еще предстоит изучить [8].
Гидрофильные МИС на основе глубокого эвтек-
тического растворителя, полученные из 3-амино-
фенола и формальдегида, продемонстрировали
высокую селективность к распознаванию в воде
4,4′-дихлорбензгидрола и его структурных анало-
гов [9]. Глубокий эвтектический растворитель ис-
пользовали во время синтеза как пороген и одно-
временно растворитель темплата, что позволило
улучшить импринтинг фактор (>4) и увеличить по-
верхность, а также сорбционную емкость МИС. Ав-
торы отмечают легкость регенерации МИС малым
объемом (0.1 мл) смеси ацетонитрил−вода (1 : 1)
при комнатной температуре и возможность их
повторного использования в нейтральной среде
(не менее 26 раз).

Другие авторы предложили поверхностный мо-
лекулярный импринтинг с использованием маг-
нитных наночастиц Fe3O4 [11, 12] и оксида графе-
на [13], что позволило эффективно отделять сор-
бенты на основе МИС из раствора в магнитном
поле. Например, молекулярно-импринтирован-
ные резорцинформальдегидные смолы на по-
верхности наночастиц Fe3O4 продемонстрирова-
ли не только хорошие магнитные свойства для
быстрого отделения из раствора и способность к
регенерации, но и высокую сорбционную ем-
кость (36 мг/г) и достаточную селективность (им-
принтинг фактор 4.36) по отношению к темплату
[11]. А в сочетании с ВЭЖХ метод твердофазной
экстракции с использованием магнитных МИС
позволяет селективно разделять и определять не-
гормональный противовоспалительный препарат
сулидак в сточных водах с пределом обнаружения
2 нг/мл. Однако величина импринтинг фактора,
который характеризует эффективность распозна-
вания молекул, в некоторых случаях, например с
красителем родамином Б [12], не превышает 1.4.

В данной работе получали молекулярно им-
принтированную флороглюцино-меламино-фор-
мальдегидную смолу подобно тому, как описано в
работе [14]. Флороглюцин и меламин использо-
вали в качестве функциональных мономеров, ко-
торые обогащают смолу гидроксильными и ими-
ногруппами, а также эфирными связями, делая ее
более гидрофильной. В качестве сшивающего
агента использовали формальдегид, а темплата –
представитель класса флавонолов кверцетин (Qu),
являющийся биологически активным веществом
растительного происхождения, которое широко
используют в биологических добавках и препара-
тах, в том числе при лечении целого ряда заболе-
ваний. Цель работы − создание селективного сор-
бента для разделения и сорбционного концен-

трирования кверцетина из водных сред,
например экстрактов из растений. Для увеличе-
ния сорбционной емкости смол использовали в
качестве порогена полиэтиленгликоль, а для по-
вышения эффективности молекулярного им-
принтинга (импринтинг фактора) варьировали
соотношение мономеров меламина и флоро-
глюцина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Использовали флороглюцин (≥99.0%,
Sigma-Aldrich, Китай); меламин (99%, Acros Or-
ganics, Великобритания); формалин (37.6%, Mer-
ck, Германия); полиэтиленгликоль (средняя мо-
лекулярная масса 6000, Panreac, Германия); квер-
цетин (99.3%, Sigma-Aldrich, США); нарингенин
(≥95%, Sigma-Aldrich, Великобритания); рутин
(Ташкентский химико-фармацевтический завод,
Узбекистан); морина гидрат (Acros Organics, Гер-
мания); кофеин х. ч. (АО “Сибтехнология”, Рос-
сия); уксусную кислоту х. ч. (НПО “ЭКРОС”, Рос-
сия); ацетонитрил для ВЭЖХ ос. ч. (НПК “Крио-
хром”, Россия); этиловый спирт (95%, ЗАО “РФК”,
Россия) и др.

Стандартный 5.00 × 10−4 М раствор кверцети-
на для УФ-спектрофотометрии готовили раство-
рением навески в 95%-ном этаноле; градуировоч-
ные 1.00 × 10−6–7.50 × 10−5 М растворы готовили
разбавлением стандартного раствора ультрачи-
стой водой (18 МОм см, система очистки воды
“Аквалаб” УВОИ-“МФ”-1812, АО “НПК МЕДИА-
НА-ФИЛЬТР”, Россия). Стандартные 1.65 × 10−3 М
растворы кверцетина, нарингенина, морина и ру-
тина для ВЭЖХ готовили растворением навесок в
70%-ном этаноле; 3.30 × 10−3 М раствор – в уль-
трачистой воде; 8.25 × 10−6–1.65 × 10−4 М градуи-
ровочные смеси готовили разбавлением стан-
дартных растворов 70%-ным этанолом.

Оборудование. Распределение частиц смол по
размерам исследовали методом лазерной дифрак-
ции (анализатор размера частиц SALD-2300 с ем-
костной ячейкой SALD-BC23, Shimadzu, Япония).
Для регистрации ИК-спектров в режиме однократ-
но нарушенного полного внутреннего отражения
(ОНПВО) использовали ИК-спектрометр с преоб-
разованием Фурье Spectrum 100 Series (Perkin El-
mer, США) с алмазной приставкой Quest ATR
(Specac, Великобритания). Изображения поверх-
ности образцов получали с помощью объектива
Кассегрейна (15×) ИК-микроскопа AIM-9000 (Shi-
madzu, Япония). Величину общей удельной по-
верхности определяли методом тепловой десорб-
ции газа-адсорбата (методом БЭТ) с использовани-
ем анализатора удельной поверхности дисперсных
и пористых материалов ТермоСорб TPD 1200 (Ка-
такон, Россия). Концентрацию веществ в раство-
рах контролировали методом спектрофотомет-
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рии в УФ- и видимом диапазонах (спектрофото-
метр UV-2600, Shimadzu, Япония).

Для изучения селективности повторного свя-
зывания использовали хроматограф жидкостный
микроколоночный Милихром А-02 с УФ-детек-
тированием (ЭкоНова, Россия). Хроматограммы
регистрировали методом градиентной ВЭЖХ при
длине волны детектора 260 нм: хроматографиче-
ская колонка 75 × 2 мм ProntoSIL 120-5С18 AQ
(Bishoff, Германия) при температуре термостата
колонки 40°С, расход элюента – 100 мкл/мин, объ-
ем пробы – 4 мкл. Состав подвижной фазы: А –
смесь (4 M LiClO4 + 0.1 M HClO4)−вода (1 : 19, по
объему), Б – ацетонитрил (градиент: 5–48% элю-
ента Б). Хроматограммы обрабатывали, исполь-
зуя программное обеспечение АльфаСпектр 1.2.

Синтез флороглюцино–меламино-формальдегид-
ных (ФМФ) смол. Молекулярно импринтирован-
ные смолы получали путем поликонденсации мо-
номеров в смеси этанол−вода (5 : 4, по объему),
используя методику [14]. Для этого флороглюцин
(3 ммоль) и формальдегид (12 ммоль) растворяли
в 4.5 мл водно-этанольной смеси при комнатной
температуре под действием ультразвука и при пере-
мешивании магнитной мешалкой в течение 30 мин
(раствор I). Меламин (1 ммоль) и формальдегид
(2 ммоль) растворяли в 1.5 мл водно-этанольной
смеси при нагревании до 80°C и постоянном пере-
мешивании до полного растворения (раствор II).
После охлаждения раствора II до комнатной тем-
пературы его смешивали с раствором I. К полу-
ченной предполимеризационной смеси затем до-
бавляли полиэтиленгликоль (0.025 ммоль) в каче-
стве порогена и кверцетин (0.16 ммоль) в качестве
темплата. Смесь перемешивали при нагревании
(40°C) в течение 30 мин и выдерживали в воздуш-
ном термостате при 60°C в течение 2 ч, далее при
80°C в течение 24 ч. В контрольный неимпринит-
рованный образец (НИС) кверцетин не добавля-
ли. Меламинформальдегидные (МФ) и флоро-
глюцинформальдегидные (ФФ) смолы получали,
как описано выше, но без добавления флороглю-
цина или меламина соответственно.

После высушивания образцы МФ, ФФ и ФМФ
измельчали либо в течение 1 мин в лабораторной
шаровой мельнице МЛ-1 (ООО “НПЭФ ЭкОН”,
Россия), либо в агатовой ступке.

Для удаления темплата после синтеза образцы
элюировали смесью этанол−уксусная кислота (9 : 1,
по объему) двумя способами: 1) способом после-
довательных отмывок (навеска 105–110 мг, по 4 мл,
5–10 мин с последующим центрифугированием
14000 об/мин) и 2) экстракцией по Сокслету (на-
веска 400 мг, 100 мл, 36 ч), далее 5-кратно промы-
вали водой и высушивали при 60°C. Концентрацию
кверцетина в растворе контролировали спектрофо-
тометрическим методом (λ = 373.6 нм) и рассчи-
тывали кажущуюся степень отмывки как долю

количества кверцетина, элюированного из образ-
цов ФМФ МИС, по отношению к количеству,
введенному при синтезе МИС.

Изучение сорбционных свойств флороглюцино–
меламино-формальдегидных смол. Кинетику по-
вторного связывания кверцетина (темплата) изу-
чали в условиях статической сорбции из водных
10 мкМ растворов кверцетина. 50 мг образца МИС
или НИС помещали в исследуемый раствор квер-
цетина (~50 мл), далее каждые 5–15 мин отбирали
аликвоты (3.0 мл) этого раствора для определения
концентрации кверцетина спектрофотометриче-
ским методом при длине волны 367.6 нм. Для изу-
чения изотерм повторного связывания проводили
сорбционный эксперимент из 5–70 мкМ растворов
кверцетина при 27°C (термостат суховоздушный
ТС-1/80 СПУ, ОАО “Смоленское СКТБ СПУ”,
Россия): 10 мг образца МИС или НИС помещали
в 10 мл раствора кверцетина и при периодическом
перемешивании выдерживали в течение 1 сут до
достижения равновесия.

Для изучения селективности повторного свя-
зывания использовали отдельные растворы рути-
на, морина, нарингенина и кофеина: 10 мг образ-
ца МИС или НИС помещали в 10 мл 50 мкМ рас-
твора исследуемого соединения, далее отбирали
аликвоты по 250 мкл в течение 2 ч для определе-
ния концентрации методом градиентной ВЭЖХ.

Сорбционные свойства МИС и НИС, а также
эффективность молекулярного импринтинга ха-
рактеризовали, рассчитывая степень извлечения
(R, %), сорбционную емкость (q, мкмоль/г) и им-
принтинг фактор (ИФ) как отношение сорбцион-
ной емкости МИС к сорбционной емкости НИС в
текущий момент времени t. Селективность по-
вторного связывания оценивали как отношение
импринтинг факторов при связывании темплата
и исследуемого вещества (коэффициент селек-
тивности α). Кинетику повторного связывания
кверцетина в МИС и НИС изучали, используя
модели псевдопервого и псевдовторого порядков
[9, 10, 13]. Для описания механизмов повторного
связывания использовали модели Ленгмюра и
Фрейндлиха [9–11, 13, 15]. Для проверки подчи-
няемости моделям применяли линеаризованные
зависимости: уравнение Скэтчарда и логарифми-
рованное выражение уравнения Фрейндлиха. В
первом случае адсорбционный процесс характе-
ризовали, рассчитывая эффективную константу
связывания Ka и максимальную сорбционную ем-
кость qmax, а во втором – коэффициент адсорбции
β и эмпирическую константу n как меру гетеро-
генности сайтов связывания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Флороглюцино-меламино-формальдегидные
МИС получали смешиванием отдельно приго-
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товленных растворов мономеров (флороглюцина
и меламина) в присутствии сшивателя (формаль-
дегида) с последующим добавлением порогена
(полиэтиленгликоля) и кверцетина. Реакцию со-
полимеризации проводили при длительном на-
гревании. Варьировали соотношение мономеров
меламина (М) и флороглюцина (Ф): 1 : 3, 1 : 1 и 3 : 1,
получили три образца ФМФ МИС, а также от-
дельно меламинформальдегидную и флороглюц-
информальдегидную смолы (табл. 1).

Кажущаяся степень отмывки образцов ФМФ
МИС от темплата смесью этанол−уксусная кис-
лота (9 : 1, по объему) в аппарате Сокслета значи-
тельно больше (22–29%), чем степень отмывки спо-
собом последовательных отмывок (15–22%). При
этом кажущаяся степень отмывок ФФ и МФ МИС
не превысила 4%. Поэтому последующую отмыв-
ку образцов ФМФ МИС, в том числе после повтор-
ного связывания, проводили в аппарате Сокслета
смесью этанол−уксусная кислота (9 : 1, по объему).

В ИК-спектрах (ОНПВО) ФМФ-, МФ- и ФФ-
смол, как импринтированных кверцетином (рис. 1),
так и неимпринтированных, идентифицировали
полосы валентных колебаний эфирных С–О–С
(1111–1081 см−1) [9, 13] и С–О связей (1004–999 см−1)
[16, 17], C–N связей триазинового кольца меламина
(1550–1545 см−1 и 1354–1336 см−1) [13, 14, 16], двой-
ных связей С=С ароматического кольца фенола
(1614–1600 см−1 и 1480–1451 см−1) [9, 13, 14], де-
формационных внеплоскостных колебаний N–H
в ароматических аминах (813–810 см−1) [13, 14, 16]
и деформационных внеплоскостных колебаний
C–H ароматического кольца (786–745 см−1) [17],
соответствующие функциональным группам мо-
номеров (флороглюцина и меламина), темплата
(кверцетина) и образующейся смолы.

Средний диаметр (рис. 2а) и распределение по
размерам (рис. 2б) частиц мало зависит от спосо-
ба измельчения (в шаровой мельнице или агато-
вой ступке), но в большей степени − от плотности
сшивки образующейся смолы в разных условиях.
Наиболее твердый образец со средним размером
частиц ~100–130 мкм получен в случае меламин-
формальдегидной смолы (рис. 2а), а с увеличени-
ем доли флороглюцина в ФМФ МИС наблюдали
увеличение размера частиц. В случае ФМФ (3 : 1)

смол получена широкая фракция частиц разме-
ром от 10 до 500 мкм (рис. 2б).

На снимках поверхности образцов ФМФ (3 : 1)
МИС и НИС (рис. 3а и 3б), полученных в присут-
ствии порогена (полиэтиленгликоль), хорошо вид-
на пористая структура по сравнению с образцами
МИС и НИС (рис. 3в и 3г), полученными в отсут-
ствие порогена. Удельная поверхность ФМФ (3 : 1)
МИС с порогеном составила 46.26 м2/г, а размер
пор – 0.151 нм.

При изучении повторного связывания кверце-
тина показано (табл. 2), что с увеличением содер-
жания меламина в ФМФ-смолах наблюдали уве-
личение сорбционной емкости и степени извле-
чения кверцетина как для МИС, так и для НИС
до 67.6 и 45.6% соответственно. Однако имприн-
тинг фактор в этом случае снижается практиче-
ски в два раза. Видно, что в качестве оптимально-
го соотношения флороглюцин−меламин можно
считать отношение 3 : 1, когда импринтинг фак-
тор достигает максимального значения 2.6. Сле-
дует отметить при этом, что результаты парал-
лельных измерений (n = 5, P = 0.95) хорошо вос-
производимы. Меламинформальдегидные МИС-
и НИС-образцы показали хорошую степень из-
влечения (54.8 и 66.9% соответственно) и сорбци-
онную емкость (более 4 мкмоль/г), однако им-
принтинг фактор составил менее 1. По-видимому,
это можно объяснить высокой степенью сшивки
МФ-смол, что согласуется с результатами лазерной
дифракции (рис. 2).

Кинетику повторного связывания кверцетина
ФФ-, ФМФ- и МФ-смолами (как МИС, так и
НИС) хорошо описывает модель псевдовторого
порядка [9, 10, 13] (табл. 3, рис. 4). При этом сле-
дует отметить, что при увеличении содержания
меламина в смоле константа скорости псевдовто-
рого порядка (k2) уменьшается, а равновесная
сорбционная емкость (qe) увеличивается. Вероят-
но, это можно объяснить увеличением плотности
сшивки смолы, и, как следствие, уменьшением
размера пор и увеличением удельной поверхно-
сти образцов ФМФ (1 : 3)- и МФ-смол, по сравне-
нию с ФМФ (3 : 1).

Для описания механизмов и типов центров
связывания в молекулярно-импринтированные

Таблица 1. Количество и соотношение флороглюцина (Ф) и меламина (М) при синтезе флороглюцино-мелами-
но-формальдегидных (ФМФ) молекулярно импринтированных смол

Количество и соотношение Ф и М ФМФ (3 : 1) ФМФ (1 : 3) ФМФ (1 : 1) ФФ МФ

Флороглюцин (Ф), ммоль 3 1 2 4 –
Меламин (М), ммоль 1 3 2 – 4
Соотношение флороглюцин−меламин 3 : 1 1 : 3 1 : 1 – –
Соотношение флороглюцин−формальдегид 1 : 4 1 : 3 1 : 3 1 : 3 –
Соотношение меламин−формальдегид 1 : 2 1 : 3 1 : 3 – 1 : 3
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полимеры в литературе наиболее широко исполь-
зуют модели Лэнгмюра и Фрейндлиха, либо сме-
шанную модель [15]. Модель Лэнгмюра может
учитывать связывание в два или три типа центров

связывания, а модель Фрейндлиха описывает сорб-
ционный процесс на неоднородной поверхности
с большим числом функциональных групп и цен-
тров связывания. Показано, что изотермы сорб-

Рис. 1. ИК-спектры флороглюцино-меламино-формальдегидных (ФМФ), флороглюцинформальдегидной (ФФ) и
меламинформальдегидной (МФ) молекулярно-импринтированных смол: 1 – ФФ, 2 – ФМФ (3 : 1), 3 – ФМФ (1 : 1),
4 – ФМФ (1 : 3), 5 – МФ.
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Рис. 2. Средний диаметр (Dср, мкм) частиц (а) флороглюцинформальдегидных (ФФ), меламинформальдегидных
(МФ) и флороглюцино-меламино-формальдегидных (ФМФ) смол и распределение частиц ФМФ (3 : 1) по размерам
(б), полученное методом лазерной дифракции: 1 – молекулярно-импринтированная смола, 2 – неимпринтированная
смола.
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ции кверцетина ФФ-, МФ- и ФМФ-смолами
лучше описывает модель Фрейндлиха (табл. 4).
При этом адсорбция (β) выше для МИС по срав-
нению с НИС только для смол ФМФ (3 : 1) и
ФМФ (1 : 3), а также молекулярные сайты связы-
вания кверцетина более гомогенны в образцах
ФМФ (3 : 1) МИС (n~1), чем в НИС.

Для изучения селективности повторного свя-
зывания ФМФ (3 : 1) импринтированных кверце-
тином смол в качестве модельных соединений
выбрали рутин и морин как структурные аналоги
темплата класса флавонолов; нарингенин, пред-
ставитель класса флаванонов, и кофеин, предста-
витель алкалоидов пуринового ряда (рис. 5).

При повторном связывании рутина и наринге-
нина импринтированными кверцетином смола-
ми ФМФ (3 : 1) их максимальная сорбционная
емкость (табл. 5) в 1.5 и 1.2 раза соответственно вы-
ше, чем у молекул темплата – кверцетина. Макси-
мальная степень извлечения рутина, кверцетина
и нарингенина из 50 мкМ растворов в 70%-ном
этаноле составила 17.59, 14.93 и 13.31% соответ-
ственно. Важно отметить, что максимальная сорб-
ционная емкость морина как МИС, так и НИС в 3–
4 раза меньше, чем кверцетина. Импринтинг
фактор, характеризующий эффективность моле-
кулярного импринтинга (табл. 5), в начальный
период повторного связывания (через 30 мин) ва-
рьировал от 1.24 (для морина) до 2.79 (для нарин-

Рис. 3. Снимки поверхности флороглюцино-меламино-формальдегидных (3 : 1) молекулярно импринтированной
(МИС) (а) и неимпринтированной смол (НИС) (б), полученных в присутствии полиэтиленгликоля, и МИС (в) и НИС
(г) в отсутствие полиэтиленгликоля (15×, 400 × 300 мкм).

(а)

(б)

(в)

(г)

Таблица 2. Сорбционные характеристики флороглюцинформальдегидных (ФФ), меламинформальдегидных
(МФ) и флороглюцино-меламино-формальдегидных (ФМФ) смол при повторном связывании кверцетина
(10 мкмоль/л кверцетина, 50 мл, 50 мг смолы)

* Без порогена; ** n = 5, P = 0.95.

Смола
Rmax, % qmax, мкмоль/г ИФmax

(t, мин)МИС НИС МИС НИС

ФФ 27.9 22.7 2.5 2.1 1.8 (15)

ФМФ (3 : 1) 17.8 ± 4.1 7.1 ± 3.4 1.7 ± 0.3 0.6 ± 0.3 2.6 ± 0.7**
(25–55)

ФМФ (3 : 1)* 16.4 20.3 1.5 1.8 1.1 (35)

ФМФ (1 : 1) 48.7 50.6 4.0 4.0 1.5 (45)

ФМФ (1 : 3) 67.6 45.6 5.4 5.3 1.3 (45)

МФ 54.8 66.9 4.3 5.5 0.8 (сут)
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генина), а через 120 мин снижался в 1.3−1.8 раза и
только в случае рутина увеличивался в 1.3 раза,
что, по-видимому, связано с образованием до-
полнительных водородных связей его гликозид-
ного остатка с функциональными группами на
поверхности ФМФ-смолы. В отличие от нарин-
генина, рутина и морина как структурных анало-
гов кверцетина, импринтинг фактор при повтор-

ном связывании кофеина составил менее 1.0, т.е.
сорбционные свойства МИС и НИС по отноше-
нию к кофеину неразличимы.

Наибольшую селективность ФМФ (3 : 1) МИС
с отпечатками кверцетина проявляет относитель-
но морина и кофеина (табл. 5): коэффициент се-
лективности α, рассчитанный как отношение им-

Таблица 3. Кинетические параметры повторного связывания кверцетина флороглюцинформальдегидными
(ФФ), меламинформальдегидными (МФ) и флороглюцино-меламино-формальдегидными (ФМФ) смолами

* Линеаризованное уравнение модели псевдо-второго порядка: , где  и  – сорбционная емкость,

мкмоль/г, в момент времени t, мин, и при достижении равновесия соответственно;  – константа скорости псевдовто-
рого порядка, г/(мкмоль ⋅ мин).

Образец qсут, мкмоль/г
Модель псевдовторого порядка*

k2, г/(мкмоль ⋅ мин) qe, мкмоль/г R2

ФФ: МИС 2.5 1.5 × 104 2.7 0.918

НИС 2.1 8.8 × 103 2.5 0.800

ФМФ (3 : 1): МИС 2.0 14.0 × 104 0.8 0.968

НИС 0.5 31.0 × 104 0.4 0.974

ФМФ (1 : 1): МИС 4.0 3.4 × 104 1.7 0.998

НИС 4.0 1.7 × 104 2.1 0.863

ФМФ (1 : 3): МИС 5.4 1.6 × 104 4.3 0.982

НИС 5.3 2.3 × 104 3.8 0.978

МФ: МИС 4.3 1.3 × 104 2.8 0.941

НИС 5.5 1.9 × 104 4.3 0.978

2
2

1 1
t ee

t t
q qk q

= + tq eq

2k

Таблица 4. Моделирование изотерм сорбции кверцетина флороглюцинформальдегидными (ФФ), меламинфор-
мальдегидными (МФ) и флороглюцино-меламино-формальдегидными (ФМФ) смолами с использованием мо-
дели Фрейндлиха*

* , где  – сорбционная емкость, мкмоль/г; c – концентрация кверцетина в растворе, М; β и n – эмпириче-
ские константы, где β – адсорбция, а n можно интерпретировать как степень гетерогенности сайтов связывания.

Образец
Эмпирические коэффициенты Фрейндлиха

β n R2

ФФ: НИС 0.010 0.61 0.831
МИС 0.005 0.54 0.913

ФМФ (3 : 1): НИС 1.00 × 10−4 0.37 0.704

МИС 0.194 0.94 0.961
ФМФ (1 : 1): НИС 0.013 0.62 0.841

МИС 0.009 0.58 0.943
ФМФ (1 : 3): НИС 0.075 0.69 0.929

МИС 0.125 0.74 0.977
МФ: НИС 0.062 0.70 0.973

МИС 0.050 0.71 0.944

lg lgβ lgtq n c= + tq
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принтинг факторов темплата и исследуемого со-
единения, для кофеина уже через 30 мин составил
2.36, а через 2 ч – 3.15. И, наоборот, по отноше-
нию к нарингенину и рутину селективность свя-
зывания низкая (α < 1), или, другими словами,

полученные молекулярные отпечатки кверцети-
на хорошо распознают нарингенин и рутин.

Кинетика повторного связывания выбранных
модельных флавоноидов (нарингенина, рутина и
морина) ФМФ (3 : 1) МИС, так же как и в случае
кверцетина, подчиняется модели псевдовторого
порядка (табл. 6), а НИС – смешанного (для
кверцетина и нарингенина) или псевдовторого
порядка (для рутина и морина). Интересно отме-
тить, что в случае нарингенина и рутина равно-
весная сорбционная емкость (qe) при их связыва-
нии МИС выше, чем НИС; а константа скорости k2
при повторном связывании нарингенина и рутина
выше, чем при связывании темплата – кверцетина.
Это подтверждает выдвинутое ранее предположе-
ние о том, что отпечатки кверцетина в МИС хоро-
шо распознают молекулы нарингенина и рутина.

* * *

Таким образом, методология молекулярного
импринтинга позволила получить гидрофильную
флороглюцино-меламино-формальдегидную
смолу для сорбционного концентрирования и
разделения кверцетина и его структурных анало-
гов (на примере рутина и нарингенина). Показа-
но, что степень извлечения кверцетина (18–68%)
и импринтинг фактор (1.3–2.6) практически не
уступают подобным методикам извлечения фе-
нольных соединений [10] и красителей [12] резор-
цино-меламино-формальдегидными и фенолфор-
мальдегидными смолами, а также кверцетина по-
верхностно импринтированными полимерами [18,
19]. Кроме того, показано, что кверцетин можно
использовать в качестве псевдотемплата для по-
лучения молекулярно импринтированной фло-
роглюцино-меламино-формальдегидной смолы,
которая перспективна для сорбционного разде-
ления и концентрирования нарингенина и ру-
тина (максимальная сорбционная емкость 6.96
и 8.42 мкмоль/г соответственно, импринтинг
фактор 1.5–2.8). При этом полученная имприн-

Рис. 4. Кривые зависимости сорбционной емкости от
времени при повторном связывании кверцентина
флороглюцино-меламино-формальдегидными моле-
кулярно импринтированными смолами при соотно-
шении флороглюцин−меламин 3 : 1 (а) и 1 : 3 (б): экс-
периментальные (1) и рассчитанные по моделям
псевдопервого (2) и псевдовторого (3) порядков.
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Таблица 5. Сорбционные характеристики и селективность повторного связывания нарингенина, рутина, мори-
на и кофеина импринтированными кверцетином флороглюцино-меламино-формальдегидными (3 : 1) смолами

Сорбат
Rmax, % qmax, мкмоль/г ИФ α

МИС НИС МИС НИС 30 мин 120 мин 30 мин 120 мин

Кверцетин 14.93 10.47 5.61 4.14 1.75 1.26 – –

Нарингенин 13.31 7.60 6.96 3.62 2.79 1.54 0.63 0.82

Рутин 17.59 9.80 8.42 4.66 1.56 2.03 1.12 0.62

Морин 3.64 3.55 1.39 1.37 1.24 0.92 1.41 1.37

Кофеин 4.26 4.96 3.62 4.31 0.74 0.40 2.36 3.15
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ПЕТРОВА и др.

Рис. 5. Хроматограмма смеси (1 – кофеин, 2 – рутин, 3 – морин, 4 – кверцетин, 5 – нарингенин) в режиме градиент-
ного элюирования. Условия хроматографирования: объем пробы 4 мкл; А – (4 M LiClO4 – 0.1 M HClO4)−H2O (1 : 19,
по объему); Б – ацетонитрил; градиент: 5–48% элюента Б; расход элюента 100 мкл/мин; УФ-детектирование при
260 нм.
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Таблица 6. Кинетические параметры повторного связывания кверцетина, нарингенина, рутина, морина и кофе-
ина флороглюцино-меламино-формальдегидными (3 : 1) смолами (50 мкМ, 10 мл, 10 мг смолы)

* 100 мкМ.

Сорбат Образец

Модель псевдопервого порядка Модель псевдовторого порядка

k1, мин−1 qe, мкмоль/г R2 k2,
г/(мкмоль ⋅ мин)

qe, мкмоль/г R2

Кверцетин МИС – – – 0.015 5.81 0.958

НИС 0.013 3.72 0.882 0.005 4.37 0.796

Нарингенин МИС – – – 0.057 7.04 0.968

НИС 0.026 3.20 0.940 0.016 3.63 0.981

Рутин МИС – – – 0.076 4.03 0.893

НИС – – – 0.198 2.79 0.883

Морин МИС – – – 0.750 1.35 0.957

НИС – – – 0.355 1.41 0.891

Кофеин* МИС 0.004 1.3 0.710 – – –

НИС 0.005 2.4 0.788 – – –
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тированная кверцетином смола селективна по от-
ношению к морину и кофеину (коэффициент се-
лективности 1.3–3.2).

Авторы выражают благодарность за финансо-
вую поддержку Правительству Ханты-Мансий-
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Описаны методические приемы проведения качественного анализа структуры и количественного
анализа состава прозрачных пленок сложных оксидов на диэлектрических подложках с использованием
конфокального спектрометра комбинационного рассеяния света (КРС) Horiba LabRAM HR800 и элек-
тронно-зондового микроанализатора Cameca SX100. Исследования выполнены на примере пленок
магний-алюминиевой шпинели толщиной 1−3 мкм на подложке кварцевого стекла, полученных
методом магнетронного распыления. Процедура определения особенностей структуры пленки со-
стояла в регистрации 3D массивов ее спектров КРС на основе z-профилирования по глубине; пока-
зано, что пленка имеет неупорядоченную структуру шпинели с частично обращенным распределе-
нием катионов Mg и Al по окта- и тетрапозициям. Представлены операционные параметры, позволяю-
щие определять содержания в пленке по различным рентгено-эмиссионным линиям структурно-
образующих элементов Mg, Al и примесей Ti, Cr, Ca, P, Fe, Ni, Gd (оптимальное значение ускоря-
ющего напряжения и др.); определены метрологические характеристики методики; оценены ее воз-
можности и ограничения; представлены данные химического состава пленки.

Ключевые слова: электронно-зондовый микроанализ, спектроскопия комбинационного рассеяния
света, тонкие плёнки, MgAl2O4.
DOI: 10.31857/S0044450223120034, EDN: EJCKSA

Модификация состава и структуры приповерх-
ностных слоев материалов с помощью химических,
ионно-лучевых, радиационных обработок, созда-
ние на их поверхности тонких пленок, гетеро-
структур, наноразмерных образований является
одним из инструментов управления функцио-
нальными свойствами (см. например, [1]). В част-
ности, тонкопленочные покрытия широко приме-
няются при разработке устройств с необходимыми
отражающими, барьерными, проводящими, ди-
электрическими свойствами в микро- и нано-
электронике, оптике, фотонике. Анализ и кон-
троль состава и структуры пленок является неотъ-
емлемой частью современного материаловедения,
позволяя получать информацию о факторах, опре-
деляющих их физические и химические свойства.
Отметим, что тонкие поверхностные слои при-

родных минералов также могут существенно от-
личаться от объема по составу, структуре и свой-
ствам; анализ поверхности минеральных объектов
может быть использован для реконструкции эколо-
гической и палеоэкологической обстановок [2].

Особое место среди оптически прозрачных ма-
териалов занимают пленки на основе сложных
оксидов состава алюмомагниевой шпинели. Они
обладают термической стойкостью [3], высокой
отражающей способностью и пропусканием в
ИК- и видимом диапазонах [4, 5], коррозионной
стойкостью, высоким электрическим сопротив-
лением, отличными механическими и оптоэлек-
тронными свойствами при комнатной и более
высоких температурах [6]. Пленочное покрытие
MgAl2O4 на субстрате SiO2 используется в каче-

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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стве активного элемента в датчиках влажности,
что позволяет добиться существенной миниатю-
ризации устройств. Электропроводность пленки
MgAl2O4 на подложке SiO2 существенно зависит
от ее структурного состояния и химического со-
става. Пленка может быть нанесена разной тол-
щины и неоднородно по поверхности [7]. Акту-
альной и сегодня остается разработка локаль-
ных методов определения химического состава
и структурного состояния пленок.

Для изучения состава, структуры и свойств по-
верхностных слоев применяются аналитические
методики, основанные на физическом взаимо-
действии пучка электронов, ионов или рентге-
новского, лазерного и др. излучения с поверхно-
стью твердого тела и регистрации ее отклика в ви-
де рентгеновского или оптического излучения,
вторичных, отраженных или фотоэлектронов, вы-
битых атомов, ионов и др. В число подобных ме-
тодик входит рентгеновская эмиссионная, фото-
электронная, ультрамягкая с синхротронным
возбуждением спектроскопия, вторичная масс-
спектрометрия с возбуждением ионной бомбарди-
ровкой, масс-спектрометрия с лазерной абляци-
ей и ионизацией в индуктивно связанной плазме,
электронная спектроскопия и дифракция с возбуж-
дением электронным пучком (электронно-зондо-
вый рентгеноспектральный микроанализ (ЭЗМА),
спектроскопия электронных потерь энергии, ди-
фракция отраженных электронов, оже-электрон-
ная спектроскопия), оптическая и ИК-спектроско-
пия отражения и рассеяния, конфокальная оптиче-
ская микроскопия и спектроскопия [8, 9].
Выбор аналитического метода определяется фи-
зико-химическими свойствами пленки и решае-
мой задачей (основной−примесный состав,
кристаллическая−аморфная структура, электрон-
ное строение−свойства, фононные спектры, то-
пология и пр.), в том числе глубиной анализа (по-
следняя обычно ограничена глубиной проникнове-
ния возбуждения/глубиной выхода сигнала от
единиц атомных слоев до единиц и десятков мик-
рометров).

Одной из проблем при анализе структуры пле-
нок и/или модифицированных тонких поверх-
ностных слоев материалов на этапе их разработки
часто является неприменимость дифракционных
методов вследствие отсутствия дальнего порядка
(аморфной структуры), низкой кристалличности
или малого размера когерентности (низкой раз-
мерности). Поэтому важное значение для исследо-
вания строения пленок имеют методы, чувстви-
тельные к ближнему порядку, в частности спектро-
скопия комбинационного рассеяния света (КРС),
характеризующая распределение фононов по энер-
гиям. Фононные спектры зависят от межатомных
расстояний, масс атомов, характеристик химиче-
ской связи, эффектов порядок−беспорядок в гео-
метрическом расположении атомов. Основной

сложностью конфокального КРС-анализа тон-
ких пленок является малый объем вещества плен-
ки и, как правило, низкое сечение КРС вследствие
неупорядоченности, что затрудняет выделение сиг-
нала от пленки на фоне подложки. Ранее методом
КРС исследованы толстые покрытия, позволяю-
щие получить интенсивный профиль сигнала по
глубине [10, 11], материалы с достаточно высоким
сечением рассеяния света [12–14], например
аморфные тонкие пленки кремния, углерода [14–
16] и халькогенидов [17, 18]. Также использовали
специальные подложки с низким фоновым сиг-
налом КРС (например, фторидов) [19, 20]; с це-
лью повышения анализируемого сигнала приме-
няли эффект поверхностно усиленного КР [21, 22];
использовали методы статистического анализа
массивов спектров пленка−подложка [23]. Одна-
ко и в настоящее время определение структуры
пленок остается нетривиальной аналитической
задачей, требующей специальной методической
проработки, для случаев: (1) тонких пленок; (2)
малоинтенсивного рассеяния; (3) перекрывания
по энергии спектров пленки и подложки; (4)
спектров, уширенных за счет беспорядка [23–25].

Среди методов количественного определения
химического состава пленок и покрытий в преде-
лах первых единиц микрометров наиболее широ-
ко применяется метод ЭЗМА, обладающий лате-
ральным и глубинным пространственным разреше-
нием, сопоставимым с таковым в спектроскопии
КРС; метод перспективен для анализа микрон-
ных по толщине слоев. Большое число публика-
ций посвящено вопросу повышения простран-
ственного разрешения ЭЗМА (см., например, [26–
29]. Отметим, что глубина анализируемого слоя
определяется тремя взаимосвязанными эффекта-
ми: (1) проникновением первичных электронов в
образец, (2) генерацией характеристического рент-
геновского излучения, (3) выходом/поглощени-
ем характеристического излучения. Глубина про-
никновения электронов зависит от их энергии,
плотности вещества и среднего атомного номера.
Область генерации различных характеристиче-
ских линий рентгеновского излучения элементов
различна и определяется как материалом, так и
порогом возбуждения каждой рентгеновской ли-
нии. Глубина выхода рентгеновского излучения
ограничивается его поглощением в образце и за-
дается плотностью и массовым коэффициентом
поглощения. Количественный ЭЗМА химического
состава поверхностных слоев, пленок и покрытий,
имеющих толщину порядка 1 мкм, требует выбора
ускоряющего напряжения пучка электронов, соот-
ветствующих аналитических линий определяемых
элементов и учета эффектов вторичной флюорес-
ценции. Расчетные подходы для оптимизации уко-
ряющего напряжения с целью достижения доста-
точного пространственного разрешения по глубине
и сохранения максимально возможной интенсив-
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ности сигнала не всегда достаточно информатив-
ны и корректны, поскольку они базируются на
информации о составе и плотности материала,
которые могут быть неизвестны. Представляется,
что применение экспрессных эксперименталь-
ных методов является более надежным подходом.

Цель настоящей работы − отработка методи-
ческих приемов и выбор операционных парамет-
ров, позволяющих проводить качественный ана-
лиз структуры и количественный анализ основного
и микропримесного состава прозрачных пленок
сложных оксидов на диэлектрических подложках с
использованием конфокального спектрометра
КРС Horiba LabRAM HR800 и электронно-зондо-
вого микроанализатора Cameca SX100. Исследо-
вания выполнены на примере тестовых пленок
магний-алюминиевой шпинели микронной тол-
щины, покрывающих фрагментарно (дискретно)
подложку кварцевого стекла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов. Покрытие наносили на под-
ложки из SiO2 марки КУВИ методом ВЧ-магне-
тронного распыления. Использовали распыля-
емую мишень диаметром 40 мм, изготовленную
из нанопорошка MgAl2O4, синтезированного из
Mg(NO3)2·6H2O (содержит примеси, не более –
Ba 0.002, Fe 0.0002, (K + Na) 0.01, Ca 0.01, As 0.0005,
тяжелые металлы 0.0005 мас. %) и Al(NO3)3·9H2O
(содержит примеси, не более – Fe 0.004, (K + Na)
0.005, тяжелые металлы 0.0005 мас. %) ч. д. а. По-
рошок компактировали изостатическим прессова-
нием и спекали в вакууме (10–5 Торр) при 1200°С.
Перед нанесением покрытия подложки очищали
в ультразвуковой ванне последовательно в рас-
творе ацетона и дистиллированной воды по 20 мин,
затем высушивали в потоке азота. Покрытие на-
носили в вакуумной камере диаметром 300 мм,
расстояние между образцами и плоскостью ми-
шени магнетрона составляло 60 мм. Камеру отка-
чивали до предельного вакуума 10–5 Торр турбо-
молекулярным насосом. Рабочее давление аргона
составляло 1 × 10–3 Торр, газ напускали в вакуум-
ную камеру со скоростью 30 см3/мин регулятором
Bronkhorst El-Flow с цифровой системой контро-
ля. Мишень MgAl2O4 очищали в плазме собствен-
ного разряда магнетрона мощностью 100 Вт и вы-
водили в режим равновесного распыления, при
котором соотношения элементов в потоке распы-
ленных частиц и в объеме мишени соответствуют
друг другу. В процессе очистки магнетрон был за-
крыт заслонкой, препятствующей осаждению рас-
пылeнного материала на образцы. Покрытие на-
носили со скоростью ~1 мкм/ч при мощности
разряда магнетрона 200 Вт. Температура подло-
жек на всех этапах обработки не превышала

200°С. После нанесения покрытий образцы охла-
ждали в вакууме до комнатной температуры.

Для оценки толщины пленок использовали
оптическую фокусировку в белом свете на поверх-
ностных макродефектах (конфокальный микро-
скоп Olympus BX-FM с объективом 100x/NA = 0.9);
толщина фрагментов покрытия на отдельных
участках стекла составляет 1.0 ± 0.05 и 3.0 ± 0.13 мкм
(рис. 1). Покрытия разной толщины характеризу-
ются различным цветовым оттенком (см. рис. 1а).

Спектроскопия комбинационного рассеяния све-
та. Спектры получали в геометрии обратного рас-
сеяния на спектрометре Horiba LabRam HR800 Evo-
lution, оснащенном конфокальным микроскопом
Olympus BX-FM с объективами 100x/NA = 0.9 и
50x/NA = 0.7 и He−Ne- (λ = 633 нм) и Ar-лазера-
ми (λ = 514.5 и 488 нм). Регистрацию осуществляли
через монохроматор Черни−Тернера с дифракци-
онными решетками 600 и 1800 штр/мм многока-
нальным кремниевым электрически охлаждае-
мым ПЗС-детектором. Спектральное разрешение
прибора зависит от операционных параметров и
составляет величину от ~0.5 см–1. Пространствен-
ное латеральное ds и осевое (по глубине) df разре-
шение (размеры фокальной области) могут ва-
рьировать в зависимости от длины волны λ,
числовой апертуры объектива NA и величины
конфокальной диафрагмы h. Оценки по соотно-
шениям df ~ 4λ/(NA)2 и ds ~ 1.22λ/NA [24] для объек-
тива 100x/NA = 0.9 дают значения соответственно
3.13 и 0.86 мкм (для λ = 633 нм), 2.54 и 0.70 мкм
(λ = 514.5 нм), 2.41 и 0.66 мкм (λ = 488 нм); указан-
ные значения можно несколько уменьшить путем
подбора величины конфокальной диафрагмы h.

Экспериментальную оценку пространствен-
ного разрешения по глубине df при различных
значениях диафрагмы h проводили с использова-
нием объектива 100x/NA = 0.9 с максимальной из
имеющихся числовой апертурой с помощью z-ска-
нирования образца пластины монокристалличе-
ского кремния, имеющего высокий коэффициент
поглощения α в видимой области. При λ = 532 нм
α ≈ 11.2 × 103 см−1, и толщина слоя L, оптически
активного в КРС, определяется глубиной про-
никновения света L ~ 1/α ~ 900 нм [30]. Сканиро-
вание по глубине z осуществлялось пошаговым (с
шагом δz = 0.3−0.5 мкм) измерением спектров
КРС в области колебательной моды 520 см–1 при
постепенном подъеме моторизованного столика
(рис. 2); для повышения точности z-сканирова-
ния перед каждым измерением проводили авто-
фокусировку в белом свете на небольших поверх-
ностных макродефектах кристалла. В простой
геометрической модели (рис. 3), не учитывающей
сложную форму фокальной области, различие
коэффициентов преломления граничащих сред,
экспоненциальную форму края поглощения, в
случае L < df перекрывание фокальной области σ
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с оптически активным слоем растет c ростом z от
z < 0 (воздух над поверхностью), достигает макси-
мального значения в диапазоне от z = L − df/2 до
z = df/2, после чего уменьшается до нуля. При
этом ширина максимума на половине высоты
равна df, а диапазон z, соответствующий макси-
мальной интенсивности, равен (df – L). С учетом
этих соображений, экспериментально найденные
значения ширины распределения интенсивности
моды 520 см–1 в кремнии в зависимости от z при-
нимали за оценку пространственного разреше-
ния df. При уменьшении конфокальной диафраг-
мы от 100 до 10 мкм значения df уменьшаются от
4.32 до 1.38 мкм при λ = 514 нм и от 3.22 до 1.89 мкм
при λ = 633 нм (рис. 4); сильное поглощение
кремния при длине волны 488 нм искажает форму
зависимости интенсивности от z и не позволяет
оценить df. Отметим, что в случае L > df, ширина
максимума на половине высоты равна L, а диапа-
зон z, соответствующий максимальной интенсив-
ности, составляет (L – df ).

Электронно-зондовый рентгеноспектральный мик-
роанализ. Использовали микроанализатор Cameca
SX100 с пятью волновыми спектрометрами, ме-
тан-аргоновыми газо-проточными пропорцио-
нальными счетчиками с кристаллами-анализато-

рами TAP (при анализе линий Mg Kα, Al Kα, Si Kα,
Fe Lα, Ni Lα, Gd Mα, Sr Lα), PET (Cо Kα, P Kα,
Gd Lα) и LIF (Fe Kα, Ni Kα, Cr Kα, Ti Kα, Co Kα,
Mn Kα). Стандарты − минералы диопсид (при
определении Ca), родонит (Mn), апатит (P),
MgAl2O4 (Mg, Al), Fe2O3 (Fe), SrSO4 (Sr), а также
синтетические соединения SiO2 (Si), Cr2O3 (Cr),
TiO2 (Ti), FeNi2O4 (Ni), FeNiCo (Co), алюмосили-
катное легированное РЗЭ стекло (Gd). Ускоряю-
щее напряжение составляло 5−20 кВ; ток зонда −
20−100 нА. Картирование выполняли с шагом
1 мкм при ускоряющем напряжении 5−15 кВ при
полной фокусировке пучка; профилирование с ша-
гом 1 мкм − при 5−15 кВ и токе зонда 20−100 нА.
Состав определяли в модели массивного полиро-
ванного образца (bulk polished sample) с использова-
нием матричных корректировок PAP. BSE-изобра-
жения регистрировали при 7 и 15 кВ; обзорные
рентгеновские эмиссионные спектры получали
при 15 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методика анализа структуры пленки. Выбор
операционных параметров спектрометра КРС Hori-
ba LabRam HR800. Пленка микронной толщины

Рис. 1. Оптическое и BSE-изображения (а), (б) фрагментов пленки магний-алюминиевой шпинели на поверхности
кварцевого стекла и карты распределения интенсивности линии Si Kα при U = 5 и 7 кВ (в), (г), линий Al Kα (д) и
Fe Lα (е) при 7 кВ. Линия 1−2 − сканирование электронного пучка на рис. 8 по границе раздела между пленкой тол-
щиной 3, 1 мкм и кварцевым стеклом; 3 – точка регистрации спектров комбинационного рассеяния света.
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на подложке представляет собой систему двух оп-
тически прозрачных сред, в которой толщина
пленки 1−3 мкм близка по величине к оценочному
значению фокальной области df = 4.32−1.38 мкм
при λ = 514 нм и df = 3.22−1.89 мкм при λ = 633 нм.
Регистрируемый спектр при сканировании по

глубине является суперпозицией трех спектров,
обусловленных КРС в воздухе, пленке и подлож-
ке. Выбор операционных параметров спектро-
метра обусловлен, с одной стороны, необходимо-
стью снижения размеров фокальной области для
повышения доли сигнала пленки в суперпозици-

Рис. 2. Интенсивность моды ~520 см–1 в спектре комбинационного рассеяния света монокристаллического кремния
в зависимости от координаты z фокуса, измеренная при подъеме моторизованного столика с образцом при возбужде-
нии лазерным излучением 633 (а), 514 (б) и 488 нм (в) и различном значении конфокальной диафрагмы h: 10 (1), 20 (2),
30 (3), 50 (4), 70 (5), 100 (6) мкм. Зависимость интенсивности моды ~520 см–1 от z при возбуждении линией 514 нм и
h = 50 мкм аппроксимирована распределением Фойгта с шириной 1.85 мкм на половине высоты максимума (7).
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ной области (прямоугольники высотой df ) с пленкой толщиной L при постепенном смещении фокуса (черные гори-
зонтальные линии) вглубь образца из положения 1 в положение 7; красная горизонтальная линия – макродефект
поверхности, используемый для фокусировки в белом свете; (б) – зависимость величины перекрывания σ от коорди-
наты z фокуса при df = 10 мкм и L = 4 мкм (1), 1 мкм (2) и 7 мкм (3); стрелки 1−7 – координаты z фокуса; для кривой 1
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онном сигнале. С другой стороны, условия изме-
рения должны обеспечивать приемлемое отноше-
ние сигнал−шум (последнее снижается с уменьше-
нием анализируемого объема) при разумных
значениях времени сбора и накопления сигнала,
а также удовлетворительное спектральное разре-
шение (последнее ухудшается с уменьшением
длины волны). Оптимальными для определе-
ния структуры пленок следует считать значения
конфокальной диафрагмы 30−50 мкм (рис. 4),
обеспечивающие пространственное разреше-
ние df = 1.50−1.85 и 2.05−2.23 мкм при длине вол-
ны возбуждения 514.5 и 633 нм соответственно, и
отношение сигнал/шум в тестовом образце крем-
ния на уровне ~103 при времени сбора 3 с и коли-
честве накоплений 3. Спектральное разрешение
при использовании дифракционный решетки
600 штр/мм и конфокальной диафрагмы менее
100 мкм составляет не более 2.5 и 4.0 см–1 при воз-
буждении линиями 633 и 514.5 нм соответственно
[31], что удовлетворительно для анализа покры-
тий, для которых, как правило, нехарактерны уз-
кие линии в спектре КРС вследствие несовер-
шенства их кристаллической структуры.

Для анализа структуры прозрачных пленок
микронной толщины состава MgAl2O4 на про-
зрачной подложке SiO2 выбрали следующие опе-
рационные параметры: длина волны возбужде-
ния 514 нм, дифракционная решетка 600 штр/мм,
объектив 100x/NA = 0.9, величина конфокальной
диафрагмы 30 мкм; при этом обеспечивалось про-
странственное разрешение по глубине ~1.50 мкм и
спектральное разрешение ~ 4.0 см–1.

Процедура определения структуры пленки на
стекле состоит в регистрации 3D массива спек-
тров КРС системы воздух + пленка + подложка
при указанных выше условиях z-сканирования по
глубине в диапазоне от z = –5 мкм (область возду-
ха над поверхностью пленки) до глубоких внут-
ренних слоев кварцевого стекла (z = 15 мкм) с ша-
гом 0.3 мкм и в последующем восстановлении
спектра пленки и его анализе. На рис. 5 представ-
лены 3D массив спектров системы воздух + плен-
ка MgAl2O4 (L = 3 мкм) + подложка SiO2 и типич-
ные спектры массива. В приведенном примере
выполняется условие L = 3 мкм > df = 1.5 мкм, и ши-
рина максимума сигнала пленки на половине высо-
ты в зависимости от z соответствует 3 мкм. Учиты-
вая низкий коэффициент поглощения кварцевого
стекла при длине волны λ = 514 нм, что проявля-
ется в неизменности сигнала при z > ~7 мкм, вос-
становление спектра пленки может быть найдено
как разность спектра системы пленка + подложка
при z = –1 мкм (максимальный сигнал от пленки)
и спектра подложки при z > ~7 мкм (рис. 6).

Спектр КРС, представленный на рис. 6 и отве-
чающий пленке, может быть описан как супер-
позиция широких (~100 см–1) максимумов в об-
ласти ~140, 270, 380, 410, 550, 640, 730, 785 см–1.
Он соответствует частично обращенной шпинели
со структурной формулой IV(A1-δBδ) VI(AδB2-δ)O4, в
которой нарушено упорядоченное распределение
по октаэдрам и тетраэдрам катионов A2+ и B3+

(A2+ = Mg2+, Fe2+ и др.; B3+ = Al3+, Cr3+, Fe3+ и др.;
δ − параметр степени обращения структуры, рав-
ный доле двухвалентных катионов A2+ в окта-по-
зициях [33]). Пять сильно уширенных колебатель-
ных мод близки по энергии к таковым в кристалли-
ческой нормальной шпинели (пространственная
группа Fd3m): A1g (770 см–1), Eg (408 см–1) и F2g (311,
562, 669 см–1). Дополнительные максимумы, на-
блюдаемые в спектре КРС пленки при ~140, 270,
380, 730 см–1 согласно работам [34, 35] обусловлены
обращением структуры шпинели (инверсией кати-
онов). Заметим, что катионы Fe2+ и Fe3+ могут вхо-
дить в структуру шпинели как в окта-, так и в тетра-
эдрические позиции; в соответствующих твердых
растворах колебательные моды смещены относи-
тельно алюмомагниевой шпинели, как правило, в
низкоэнергетическую область. Значительное уши-
рение линий в спектрах КРС пленки может быть
обусловлено, в частности, влиянием повышенного
содержания примесных катионов Fe, Cr и др.

Таким образом, по данным КРС структура син-
тезированных пленок соответствует обращенному
распределению катионов Mg и Al по окта- и тетра-
позициям; дополнительный вклад в разупорядоче-
ние структуры могут вносить примесные катионы.

Методика анализа химического состава пленки.
Выбор операционных параметров микроанализато-

Рис. 4. Зависимость пространственного разрешения
по глубине df (1, 2) и отношения сигнал/шум (S/N) (3,
4) от величины конфокальной диафрагмы h при воз-
буждении лазерным излучением с длиной волны
633 (1, 3) и 514 нм (2, 4). Серое поле – значения h, оп-
тимальные для анализа.
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ра Cameca SX100. На BSE-изображении фрагмен-
та пленки, полученном при ускоряющем напря-
жении U = 7 кВ (рис. 1б), достаточно наглядно
выделяется зона кварцевой подложки; напротив,
участки пленки различной толщины практически
не дискриминируются, что свидетельствует о бли-
зости их составов и об отсутствии влияния под-
ложки вследствие малой (менее 1 мкм) глубины
проникновения электронов. Отметим, что расчет-
ные оценки глубины проникновения электронов
для номинально чистой шпинели состава MgAl2O4
указывают на то, что при анализе пленки толщи-
ной 3 мкм энергия электронов не должна превы-
шать 20 кэВ, а при толщине 1 мкм – 10 кэВ.

На обзорных рентгено-эмиссионных спектрах
пленки фиксируются линии структурно-образу-
ющих элементов Mg, Al и примесей Fe, Ti, Cr, Ni,
Ca, P, Gd, Mn, Co, Sr; при этом в спектре также
наблюдается линия Si Kα, связанная преимуще-
ственно с кварцевой подложкой (рис. 7). Необхо-
димо отметить, что для самой низкоэнергетиче-
ской линии Fe Lα (0.67 кэВ) характерна макси-
мальная область генерации, но она поглощается
сильнее всех остальных линий: согласно данным
[29] менее 10% ее излучения выходит из образца с
глубины более 1 мкм. Вследствие этого при глубине
проникновения электронов более чем на 1.5 мкм
основным фактором, влияющим на локальность
определения железа по Lα-линии, является именно
глубина выхода рентгеновского излучения.

В настоящей работе выбор оптимального уско-
ряющего напряжения U для участков пленки раз-
ной толщины выполнен на основе анализа карт
распределения интенсивностей элементов Si, Al и
Fe при различных U, а также профилей измене-
ния интенсивностей линий этих элементов, по-

Рис. 5. 3D массив спектров комбинационного рассеяния света системы воздух + пленка (L = 3 мкм) + подложка, по-
лученный z-сканированием по глубине (возбуждение 514 нм, h = 30 мкм) в диапазоне от z = –5 мкм (область воздуха
над поверхностью) до глубоких внутренних слоев кварцевого стекла (z = 15 мкм) с шагом 0.3 мкм (а); типичные спек-
тры массива (б). Пунктирные линии при ~487 и ~750 см–1 маркируют характерные сигналы подложки и пленки;
числа – значения координаты z.
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Рис. 7. 
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лученных вдоль сечения 1−2, захватывающего
как участки пленки толщиной 3 и 1 мкм, так и
подложку (подобный подход возможен вслед-
ствие того, что пленка нанесена неоднородно в
виде нерегулярных фрагментов различной тол-
щины). Результаты, полученные для линий Si Kα,
Al Kα, Fe Kα, Fe Lα при U = 5−15 эВ, представле-
ны на рис. 1 и 8. Из карт распределения интенсив-
ностей видно, что при U = 5 и 7 кВ в пленке тол-
щиной 1 и 3 мкм линия Si Kα, связанная преиму-
щественно с подложкой, находится практически
на уровне шума. Профили изменения интенсив-
ности Si Kα при U = 6–7 кВ (рис. 8а) также свиде-
тельствуют о том, что выход характеристического
рентгеновского излучения от подложки практи-
чески не фиксируется в связи с недостаточностью
энергии электронов; повышение U до 8–15 кВ по-
вышает глубину проникновения электронов и вы-
зывает возбуждение в подложке рентгеновских фо-
тонов линии Si Kα, статистически достаточное для
регистрации детектором спектрометра. При U = 6–
7 кВ интенсивности линий Al Kα, Fe Lα практи-
чески не изменяются при переходе от пленки тол-
щиной 1 мкм к пленке 3 мкм (рис. 1д–1е, 8б, 8г).
Профиль, полученный при 8 кВ, свидетельствует

о том, что при данной энергии электронов их су-
щественная часть проникает сквозь слой пленки
толщиной 1 мкм и возбуждает в подложке линию
Si Kα; при этом интенсивности линий Al Kα и Fe Lα
уменьшаются. Учитывая изложенное, при анализе
состава пленки толщиной 1 мкм использовали
напряжение U = 7 кВ, однако при этом энергия
электронов недостаточна для возбуждения Kα-ли-
ний Fe, Ni и Gd, вследствие чего при определении
содержания Fe и Ni использовали линии L-се-
рии, а при анализе Gd – M-серии с меньшими
значениями энергии возбуждения.

Для кристаллической шпинели состава MgAl2O4
расчетные оценки авторов глубины проникнове-
ния электронов меньше экспериментальных зна-
чений на 20–30%. Представляется, что это обу-
словлено как аморфным состоянием пленки, так
и наличием в ней примесей, влияющих на плот-
ность материала. В связи с этим профилирование
по границе раздела пленка−подложка является
более надежным подходом при подборе ускоряю-
щего напряжения U. Для корректного анализа
пленки толщиной 1 мкм значение U не должно
быть выше 7 кВ; при этом для сохранения прием-
лемых значений погрешности анализа ток зонда

Рис. 8. Профили распределения интенсивности характеристического излучения Si Kα (а), Al Kα (б), Fe Kα (в), Fe Lα
(г) при сканировании электронного пучка вдоль линии 1−2 на рис. 1а по пленке толщиной 3, 1 мкм и кварцевому стек-
лу при различных значениях U = 6−15 кВ.
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должен составлять не менее 100 нА. С целью сни-
жения эффекта деградации вещества под дей-
ствием сильноточного пучка электронов его раз-
мер должен быть не менее 15 мкм; последнее
ухудшает латеральное разрешение, но практиче-
ски не влияет на разрешение по глубине. Время
экспозиции при использовании K-линий состав-
ляет 10 с; для L- и M-линий – 20 с; время накопле-
ния фонового сигнала слева и справа от анализиру-
емой линии – 5 и 10 с соответственно. При этом
анализ пленки толщиной 3 мкм возможен и при
пониженном значении тока зонда 20 нА, сфоку-
сированном пучке и при значении U до 15 кВ.

Таким образом, при микрозондовом анализе
состава пленки магний-алюминиевой шпинели
микронной толщины рекомендуется использо-
вать следующие параметры линий: Mg Kα 38491
(положение центра линии sinθ × 105); –900 и +900
(положение измерения фона слева и справа);
Al Kα 32476; –800, +800; Si Kα 27738; –950, 950;
Fe Kα 48085; –500, +500; Fe Lα 68225; –2000,
+2000; Ni Kα 41161; –500, +500; Ni Lα 56620;
‒2500, 2000; Cr Kα 56838; –500, +500; Ti Kα
68230; –500, +500; P Kα 70411; –900, +1100; Ca Kα
38387; –850, +850; Gd Lα 23393; –400, +900;
Gd Mα 40894; –800, +800; Sr Lα 26726; –1100,
+500; Co Kα 44425; –300, +300; Mn Kα 52189;
‒800, +350. В табл. 1 представлены данные по
пределу обнаружения и погрешности определе-
ния элементов в пленке при различных значениях
U. Пределы определения элементов согласно дан-
ным [29] в 3.33 раза превышают пределы обнару-
жения. Таким образом, значения пределов опре-
деления при ускоряющем напряжении 7 кВ со-
ставили, мас.%: для Mg 0.05, Al 0.1, Si 0.1, Fe (Lα)
2.4, Ni (Lα) 0.4, Ti 0.4, Cr 1.2, Ca 0.2, P 0.09,
Gd (Mα) 3.2; при ускоряющем напряжении 10 кВ:
Mg 0.08, Al 0.2, Si 0.1, Fe (Kα) 0.2, Fe (Lα) 2.3,
Ni (Kα) 0.7, Ni (Lα) 0.3, Ti 0.5, Cr 0.8, Ca 0.1, P 0.07,
Gd (Lα) 0.9; при ускоряющем напряжении 15 кВ:
Mg 0.1, Al 0.2, Si 0.1, Fe (Kα) 0.2, Fe (Lα) 4.1,
Ni (Kα) 0.2, Ni (Lα) 0.5, Ti 0.5, Cr 0.4, Ca 0.07,
P 0.07, Gd (Lα) 0.5.

При определении содержания Fe и Ni могут
быть использованы линии как К-, так и L-серии.
Первая предпочтительней ввиду более высокой
интенсивности и меньшего поглощения в образ-
це. Пределы и погрешности определения Fe и Ni
при использовании линий Lα в несколько раз вы-
ше, вследствие этого их применение оправдано
лишь для увеличения пространственного разре-
шения при достаточно высоком содержании Fe и
Ni. Подобный подход корректен и при рассмотре-
нии Lα- и Mα-линий Gd. Для остальных элементов
могут полноценно использоваться Kα-линии.

Химический состав пленки толщиной 1 и 3 мкм,
определенный при различных значениях U, пред-
ставлен в табл. 2; результаты анализов, усредненные
по трем параллельным измерениям при U = 7 кВ,
удовлетворительно (в пределах погрешностей,
обозначенных в табл. 1) согласуются между со-
бой; совпадение составов пленок толщиной 1 и
3 мкм мы рассматривали в качестве критерия
корректности использованных аналитических
условий. При повышенных ускоряющих напря-
жениях 10−15 кВ наблюдается существенное иска-
жение значений содержания Mg, Al, Fe, Ni и Cr,
причем более значимое для пленки толщиной
1 мкм.

В спектре пленки, полученном при 15 кВ, кро-
ме рентгено-эмиссионных линий Mg, Al, Fe, Ti,
Cr, Ni, Ca, P, Gd, зафиксированы также линии Sr,
Mn и Co; содержание этих элементов составляет
~0.13, 0.08 и 0.07 мас. % при пределе обнаружения
550, 670 и 490 ppm соответственно; при меньших
ускоряющих напряжениях пределы обнаружения
указанных элементов выше их содержания, вслед-
ствие чего соответствующие данные в табл. 2 не
представлены.

Из табл. 2 видно, что при определении содер-
жания Fe и Ni в пленке по разным линиям (Kα и
Lα) фиксируется значимая разница результатов:
измерение с использованием Kα-линии приводит
к занижению содержания, причем для железа бо-
лее существенному вследствие меньшей энергии
линии и большей области генерации по сравнению
с никелем. Представляется, что при анализе мик-

Таблица 1. Пределы обнаружения и погрешности определения элементов в пленке магний-алюминиевой шпи-
нели на поверхности кварцевого стекла при различных значениях ускоряющего напряжения U для единичного
определения составов, представленных в табл. 2

Примечание: н.о. – не определено вследствие недостаточной энергии электронов для возбуждения линии.

U, 
кВ

Предел обнаружения; стандартное отклонение (3σ), мас. %

Mg Kα Al Kα Si Kα
Fe Ni

Ti Kα Cr Kα Ca Kα P Kα
Gd

Kα Lα Kα Lα Lα Mα

7 0.02; 0.1 0.03; 0.2 0.03; 0.04 н.о. 0.7; 1.4 н.о. 0.1; 0.2 0.1; 0.1 0.4; 0.5 0.05; 0.07 0.03; 0.06 н.о. 0.9; 0.8
10 0.02; 0.2 0.05; 0.2 0.04; 0.02 0.07; 0.2 0.7; 1.4 0.2; 0.15 0.08; 0.2 0.1; 0.1 0.2; 0.2 0.03; 0.03 0.02; 0.05 0.3; 0.2 –
15 0.03; 0.2 0.06; 0.3 0.04; 0.03 0.07; 0.2 1.2; 2.5 0.07; 0.09 0.1; 0.2 0.1; 0.1 0.1; 0.2 0.02; 0.03 0.02; 0.05 0.2; 0.1 –
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ронных покрытий корректно использовать ускоря-
ющее напряжение 7 кВ и аналитические линии с
энергией не более 6 кэВ (среди использованных
наибольшую энергию 5.4 кэВ имеет линия Cr Kα).

Существенное занижение содержания железа
при использовании Kα-линии проявляется как в
недостатке суммы элементов, так и в величине мат-
ричных корректировок содержания остальных эле-
ментов. В частности, при одинаковых ускоряю-
щих напряжениях и толщине пленки содержания
Mg и Al отличаются на величину, несколько пре-
вышающую погрешность определения элементов.
Такое различие вызвано тем, что линия Mg Kα су-
щественно поглощается ионами Fe, а Al Kα –
ионами Mg и Fe, что проявляется в зависимости
величины матричной корректировки интенсив-
ностей Mg Kα и Al Kα.

В пленке толщиной 3 мкм результаты анализа
при разных ускоряющих напряжениях, в том чис-
ле и при минимальном U = 7 кВ, свидетельствуют
о присутствии кремния в пленке магний-алюми-
ниевой шпинели в качестве изоморфной струк-
турной примеси с содержанием 0.05−0.08 мас. %.
В пленке толщиной 1 мкм содержание Si, найден-
ное при U = 7 кВ, достигает 0.33 мас. %, т.е. суще-
ственно завышено за счет наложения рентгенов-
ских фотонов Si Kα от подложки. Последнее может
быть вызвано эффектом вторичной флуоресценции
от более высокоэнергетичных линий элементов P,
Ca, Ti, Cr, суммарное содержание которых дости-
гает ~3.5 мас. %. Но нельзя исключить, что часть
электронов и при U = 7 кВ все же достигает квар-
цевой подложки и возбуждает линию Si Kα. В
пользу этого может свидетельствовать снижение

найденного содержания Mg и Al по сравнению с
таковым в пленке толщиной 3 мкм.

* * *

Отработаны методические приемы и опреде-
лены операционные параметры, позволяющие
проводить качественный анализ структуры и ко-
личественный анализ основного и микропримес-
ного состава прозрачных пленок сложных окси-
дов на диэлектрических подложках с использова-
нием конфокального спектрометра КРС Horiba
LabRAM HR800 и ЭЗМА Cameca SX100. Исследо-
вания выполнены на примере тестовых пленок
магний-алюминиевой шпинели микронной тол-
щины на подложке из кварцевого стекла, получен-
ных методом магнетронного распыления. Осо-
бенности образцов (фрагментарность покры-
тия подложки, различие оптических свойств,
взаимоисключающий химический состав покры-
тия и подложки) позволили применить для ана-
лиза методические приемы конфокальной спек-
троскопии КРС и ЭЗМА.

Выбор операционных параметров КР-спек-
трометра для анализа структуры прозрачных пле-
нок обусловлен необходимостью снижения раз-
меров фокальной области для повышения вклада
пленки в суперпозиционный сигнал пленка +
подложка при сохранении приемлемых значений
отношения сигнал/шум и времени накопления
сигнала, а также удовлетворительного спектрально-
го разрешения. Использование лазерного излуче-
ния с длиной волны 514 нм, объектива 100x/NA =
= 0.9, конфокальной диафрагмы 30 мкм, дифрак-
ционной решетки 600 штр./мм обеспечивает про-

Таблица 2. Содержание элементов (мас. %) в пленке магний-алюминиевой шпинели толщиной 1 и 3 мкм, опре-
деленное при различных значениях ускоряющего напряжения

* Содержание кислорода рассчитано из стехиометрии.

U, кВ Mg Kα Al Kα Si Kα
Fe Ni

Ti Kα Cr Kα P Kα Ca Kα
Gd

O* Сумма
Kα Lα Kα Lα Lα Mα

Толщина 1 мкм
7 13.5 26.3 0.33 н.о. 13.9 н.о. 1.5 0.3 2.2 0.58 0.47 н.о. 1.2 39.38 99.66

10 11.3 20.0 9.10 7.9 – 1.2 – 0.3 1.7 0.40 0.35 0.9 – 39.97 93.12
11.6 20.5 9.18 – 14.2 – 1.3 0.3 1.6 0.41 0.37 0.8 – 42.49 102.75

15 6.9 11.2 24.3 4.1 – 0.7 н.о. 0.2 0.9 0.21 0.19 0.5 – 44.53 93.73
7.4 11.3 24.0 н.о. 12.9 – 1.0 0.2 0.8 0.21 0.18 0.4 – 47.14 105.53

Толщина 3 мкм
7 13.8 26.9 0.08 н.о. 13.6 н.о. 1.5 0.3 2.4 0.62 0.50 н.о. 1.1 39.89 100.69

10 14.3 26.8 0.07 8.5 – 1.2 – 0.3 2.0 0.58 0.45 0.9 – 38.28 93.38
14.6 26.4 0.07 – 15.2 – 1.6 0.4 2.0 0.57 0.31 0.9 – 40.15 102.20

15 14.8 27.0 0.06 8.4 – 1.4 – 0.3 2.0 0.61 0.42 1.2 – 38.88 95.07
15.4 26.8 0.05 – 16.0 – 1.6 0.3 1.9 0.59 0.41 1.0 – 41.21 105.26
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странственное разрешение по глубине ~1.5 мкм и
спектральное разрешение ~4.0 см–1. В условиях
малого объема анализируемого вещества использо-
ваны повышенные значения времени сбора сигна-
ла каждого участка спектра в каждой аналитиче-
ской точке (80−120 с). Процедура определения
особенностей структуры пленок состояла в реги-
страции 3D массивов спектров образцов на осно-
ве z-профилирования по глубине с последующим
восстановлением спектра пленки с учетом соот-
ношения значений пространственного разреше-
ния и толщины пленки. Показано, что пленки
MgAl2O4 на подложке SiO2 имеют неупорядочен-
ную структуру с частично обращенным распреде-
лением катионов по окта- и тетрапозициям; до-
полнительный вклад в разупорядочение структу-
ры вносят примесные элементы.

На основе использования методик профили-
рования и картирования при электронно-зондо-
вом микроанализе химического состава пленки
различной дискретной толщины выбраны анали-
тические рентгено-эмиссионные линии и пара-
метры электронного пучка микрозонда, подобраны
оптимальные условия регистрации для достижения
достаточной локальности и надежности анализов.
Продемонстрировано, как дискретность покрытия
может быть использована для оптимизации экспе-
риментальных условий ЭЗМА, для варьирования
толщины анализируемого слоя при сохранении
удовлетворительных значений точности определе-
ний. Показано, что ускоряющее напряжение 7 кВ
является оптимальным для анализа состава плен-
ки магний-алюминиевой шпинели микронной тол-
щины; рекомендовано использовать Kα-линии для
определения структурно-образующих элементов
Mg, Al и примесей Ti, Cr, Ca, P, а также Lα-линии
для Fe и Ni, Mα-линию для Gd; оценены возмож-
ности и ограничения методики. Представлены
данные химического состава пленки (содержание
примесей Fe, Cr, Ni и др.) толщиной 1 и 3 мкм на
поверхности кварцевого стекла. Отработанные
параметры аналитического оборудования могут
быть применены для анализа аналогичных по-
крытий, в том числе однородных по толщине.

Исследования выполнены в рамках Государствен-
ного задания ИГГ УрО РАН, темы № АААА-А19-
119071090011-6 и 123011800012-9 с использова-
нием оборудования ЦКП “Геоаналитик” ИГГ УрО
РАН. Дооснащение и комплексное развитие ЦКП
“Геоаналитик” ИГГ УрО РАН осуществляется
при финансовой поддержке гранта Министерства
науки и высшего образования Российской Федерации
на 2021−2023 гг., соглашение № 075-15-2021-680.
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В последние годы проводятся интенсивные
исследования по биологической деструкции фар-
мацевтических поллютантов – компонентов ле-
карственных средств и их метаболитов, детектируе-
мых в окружающей среде. Интерес к данной теме
вызван глобальным фармацевтическим загрязне-
нием водных объектов: в 71 стране мира обнаруже-
но уже более 600 веществ, относящихся к фарма-
цевтическим препаратам [1]. При этом наиболее
часто обнаруживают антибиотики, эстрогены,
антидепрессанты, нестероидные противовоспа-
лительные средства, спазмолитики и др. [2–4].

Проблема фармацевтического загрязнения при-
обрела планетарный характер по своим масштабам
и значимости. Фармполлютанты обнаружены да-
же в особо охраняемых регионах, таких как Ан-
тарктика, территория которой до недавнего вре-
мени считалась неподверженной антропогенно-
му воздействию [5]. Несмотря на относительно
низкие уровни присутствия фармполлютантов,
их постоянное пополнение в природных средах
может привести к высоким долговременным кон-
центрациям и стимулировать потенциально от-
рицательное воздействие на человека и окружаю-
щую среду [6–9].

Фундаментальный интерес к поиску эффек-
тивных методов обезвреживания и детоксикации
фармполлютантов растет, в том числе к изучению
степени их биодоступности и токсического воз-
действия на природные микроорганизмы, играю-
щие роль системы первичного реагирования и
инициирующие адаптивные реакции. Эти иссле-
дования позволяют установить потенциальные по-
следствия и снизить риск от присутствия фармпол-
лютантов для окружающей среды и здоровья чело-
века. Среди микроорганизмов, участвующих в
процессах самоочищения природных экосистем,
важная экологическая роль в биологической де-
токсикации и деконтаминации почв и воды при-
надлежит актинобактериям рода Rhodococcus −
устойчивым обитателям загрязненных почв, во-
доемов, активных илов, сточных вод, обладаю-
щим высокой активностью оксидоредуктаз и бо-
гатыми адаптивными возможностями в отноше-
нии различных токсических соединений [10–13].
Актуальность использования метаболического по-
тенциала родококков для биодеградации лекар-
ственных средств подтверждается всe возрастаю-
щим количеством исследований по этой тематике
[14–17]. Проведенные нами исследования пока-
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зали способность родококков к полной биоде-
струкции фармацевтических препаратов группы
нестероидных противовоспалительных средств, в
том числе парацетамола [18], ацетилсалициловой
кислоты [19], диклофенака натрия [20], ибупрофе-
на [21], кетопрофена [22], а также препарата спаз-
молитического действия дротаверина гидрохло-
рида [23, 24].

Дротаверина гидрохлорид (ДГ, C24Н31NO4, CAS:
985-12-6, 1-(3,4-диэтоксибензилиден)-6,7-диэток-
си-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин в форме гидро-
хлорида, син. Но-шпа) является одним из распро-
страненных устойчивых фармполлютантов изо-
хинолинового ряда (схема 1). Данное соединение
является синтетическим аналогом папаверина
гидрохлорида, но обладает более сильным и про-
должительным действием. Ежегодное потребле-
ние ДГ в развитых странах составляет сотни тонн,
что неизбежно приводит к попаданию его в окру-
жающую среду [25]. Есть данные, указывающие
на эмбрио- и общетоксическое действие дротаве-
рина в отношении млекопитающих [26].

Схема 1. Структурная формула 
дротаверина гидрохлорида.

Ранее нами разработана методика обнаруже-
ния и определения ДГ методом обращенно-фазо-
вой ВЭЖХ в культуральной жидкости актинобак-
териальных штаммов, пригодная для изучения
динамики разложения и оптимизации процесса
биодеструкции данного вещества в водной среде
[27]. Изучены основные кинетические законо-
мерности и предложена математическая модель,
позволяющая прогнозировать длительность и оп-
тимальное время окончания процесса биоде-
струкции ДГ в водных средах [27]. Отмечено, что
процессы биодеструкции лекарственных средств
разного химического строения относятся к клас-
су кинетически моделируемых [28]. Соответствую-
щие математические модели основаны на кинети-
ческих уравнениях первого порядка [19, 27, 29–31].
Разработан вероятностный подход к определе-
нию времени завершения процессов биодеструк-
ции лекарственных средств по верхней границе
доверительного интервала [28].

Цель настоящей работы – изучение процесса
биодеструкции ДГ в почве актинобактериями рода
Rhodococcus, в том числе подбор метода определе-
ния остаточной концентрации ДГ в почве, а также
вероятностный прогноз полной биодеструкции ДГ.

O

O

NH

O

O

HCl

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Микробиологические методы. Для исследова-
ния биологической деструкции ДГ в фармацевти-
чески загрязненные образцы почвы с естествен-
ной почвенной микрофлорой дополнительно
вносили штамм R. rhodochrous ИЭГМ 647, под-
держиваемый в Региональной профилирован-
ной коллекции алканотрофных микроорганиз-
мов (официальный акроним коллекции ИЭГМ,
номер во Всемирной федерации коллекций куль-
тур 285, УНУ/ЦКП 73559/480868, http://www.ieg-
mcol.ru) [32]. Для этого бактериальные клетки
предварительно выращивали в течение 3 сут в мясо-
пептонном бульоне (МПБ, Sigma-Aldrich, США) и
дважды отмывали 50 мМ фосфатным буферным
раствором (pH 7.0). В отдельных экспериментах
культуры предварительно выращивали в МПБ в
присутствии низких (2 мг/л) концентраций ДГ,
получая таким образом адаптированные к ДГ
клетки. Оптическая плотность (ОП600) посевного
материала составляла 0.2 ед., что соизмеримо с по-
казателями КОЕ (колониеобразующие единицы)
2.3 × 107 клеток/мл. Показатели оптической плот-
ности измеряли с помощью спектрофотометра
Lambda EZ 201 (Perkin Elmer, США).

Выделение из почвенных образцов и учет чис-
ленности микроорганизмов различных физиоло-
гических групп проводили методом предельных
разведений с последующим высевом на плотные
питательные среды: мясопептонный и технический
агар для учета гетеротрофных и олиготрофных мик-
роорганизмов соответственно. Для более полного
высвобождения микроорганизмов из почвенных
частиц и их связей друг с другом навеску почвенно-
го образца в течение 3 мин перемешивали маг-
нитной мешалкой в режиме максимальной ско-
рости. Подсчет общей численности микроорга-
низмов и оценку их биоразнообразия проводили
каждые 5 сут. Для микроскопических наблюде-
ний использовали световой микроскоп Axiostar
plus (Carl Zeiss, Германия).

Образцы почвы. В качестве модельной почвы
использовали универсальный почвогрунт (ООО
“Уралэкосоил”, Екатеринбург, Россия) на основе
верхового и низинного торфа (60%), дерновой
земли (30%), песка речного (10%), извести (<1%).
Согласно классификации почв по гранулометри-
ческому составу (Н.А. Качинский) используемая
модельная почва относится к легкому суглинку.
Почвенная структура зернистая, размер песчаных
частиц 0.05–0.25 мм. Содержание гумуса варьи-
ровало до 5–7%, общее содержание азота – 3–5%,
общее содержание углерода – 10%. Количество пи-
тательных элементов составляло (мг/кг): азот – 100,
фосфор – 100, калий – 140. Состав переходных
элементов (по М.С. Симаковой, С.А. Санину,
В.М. Фридланду, Н.И. Усову) в % на прокален-
ную бескарбонатную навеску: SiO2 – 58, Al2O3 – 8,



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 12  2023

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДРОТАВЕРИНА 1121

Fe2O3 – 8, СаО – 10, MgO − 4, Na2O – 0.9, ТiO2 – 0.4,
MnO – 0.1. pH почвы составлял 5.8–6.0. Дротаве-
рина гидрохлорид в почвенные образцы вносили
из концентрированного 0.1%-ного водного раство-
ра до конечных концентраций 0.002, 0.02 и 0.2% в
объеме 5.0 мл на 50 г почвы. Влажность почвы на
протяжении всего эксперимента поддерживали
на уровне 25–28%.

Реагенты. Дротаверина гидрохлорид использо-
вали в виде фармацевтической субстанции (свет-
ло-желтый кристаллический порошок без запаха,
чистота – 98.5% в пересчете на сухое вещество,
умеренно растворимый в воде, Ирбитский хими-
ко-фармацевтического завод, Россия).

Химические реагенты, в том числе ацетонит-
рил, трифторуксусная кислота, хлороводородная
кислота, хлороформ, этанол имели квалифика-
цию х. ч., ч. д. а. или ос. ч. (Криохром, Россия;
Merck, Германия; Sigma-Aldrich, США). Для по-
лучения ультрачистой воды для высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии использова-
ли Millipore Simplicity Personal Ultrapure Water
System (Millipore, США).

Модельные смеси почвы (контрольные образцы,
“контроли”). В качестве “контролей” использова-
ли: (1) модельную почву с инактивированными
бактериальными клетками, содержащую ДГ в ис-
следуемых концентрациях (для оценки абиотиче-
ских факторов деструкции фармполлютанта); (2)
модельную почву с аборигенной микрофлорой
(для оценки физиологической активности бакте-
риальных клеток при отсутствии фармацевтиче-
ского загрязнения); (3) модельную почву, содержа-
щую аборигенную микрофлору и ДГ в исследуемых
концентрациях (для оценки физиологической ак-
тивности бактериальных клеток в условиях фар-
мацевтического загрязнения).

Пробоподготовка и хроматографическое опре-
деление дротаверина гидрохлорида в почве. Усло-
вия извлечения ДГ из почвы выбирали с учетом
физико-химических свойств аналита (раствори-
мость, показатели pKα и Log P). Исследования
проводили на модельных смесях почв с содержа-
нием ДГ 0.002, 0.02 и 0.2%. Первоначально для
извлечения аналита (0.2%) апробировали настаи-
вание образца почвы в полярных растворителях
при постоянном перемешивании в течение
30 мин. В качестве растворителей использовали
кислоту хлороводородную 10%-ную, этанол 96%-
ный и этанол 96%-ный, подкисленный хлорово-
дородной кислотой до рН 5.

Методика. Навеску образца почвы массой 10 г
с содержанием ДГ 0.002, 0.02 или 0.2% помещали в
коническую колбу емк. 200 мл, прибавляли 50 мл
растворителя и перемешивали на устройстве
ЛАБ-ПУ-04 в течение 30 мин. Вытяжку из почвы
фильтровали через шприцевой фильтр Chromafil
(0.45 мкм RC-45/15) и исследовали на содержание

ДГ методом ВЭЖХ с помощью хроматографа
LC-20 Prominence (Shimadzu, Япония) с диодно-
матричным детектором (SPD-M20A) в ранее раз-
работанных нами условиях [27]. Хроматографи-
ческие данные регистрировали и обрабатывали с
помощью программы LCsolution (v.1.25 rus). Раз-
деление проводили на хроматографической ко-
лонке с обращенно-фазовым сорбентом Luna C18
(250 × 4.6 мм, 5 мкм, Phenomenex, США) в режи-
ме градиентного элюирования. В качестве подвиж-
ной фазы использовали смесь 0.1%-ного раствора
трифторуксусной кислоты и ацетонитрила; ли-
нейное возрастание доли ацетонитрила в элюенте
с 30 до 80 об. % в течение 20 мин; скорость потока
элюента – 1.2 мл/мин; температура колонки – 40°С;
объем вводимой пробы – 20 мкл. Детектирование
ДГ осуществляли при длине волны 246 нм, соот-
ветствующей максимуму светопоглощения веще-
ства. В описанных условиях время удерживания
ДГ составляло 11.5 ± 0.02 мин [27].

Математическое моделирование процесса биоде-
струкции дротаверина гидрохлорида в почве. Для
сравнительного анализа скорости процесса биоде-
струкции ДГ в почвенных образцах при различ-
ных вариантах экспериментов использовали ки-
нетическое уравнение первого порядка, в кото-
ром параметр скорости k для процесса в целом
представлял собой случайную величину. Вслед-
ствие ограниченного набора опытов для вероят-
ностного анализа k применили математическую
статистику в условиях малой выборки, а из-за
медленного течения процесса с большим разбро-
сом концентраций ДГ по реализациям для парамет-
ра скорости k использовали логнормальный закон
распределения. В результате процесс биодеструк-
ции ДГ в почве считали случайным и моделиро-
вали обычной функцией случайного параметра k.
Для прогноза времени завершения использовали
верхнюю границу доверительного интервала из-
менения концентрации ДГ с вероятностью 95%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Общая численность микроорганизмов в почве и

оценка их биоразнообразия. По совокупности мор-
фологических признаков в исследуемых посевах
модельной почвы, не содержащей ДГ, выделили
10 вариантов колоний, образованных бактериями и
грибами. Общая численность гетеротрофных мик-
роорганизмов при этом составила 8.3 × 104 КОЕ, уг-
леводородокисляющих – 5.0 × 104 КОЕ. Микро-
скопические исследования показали, что боль-
шая часть выявленных колоний гетеротрофных
микроорганизмов относится к группе грамотри-
цательных бактерий, представленных кокками, и
грамположительными палочковидными бактери-
ями с внутриклеточными спорами. Также обна-
ружены две желтые пигментированные колонии
грибов. Для бактериальных колоний пигмента-
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ция была выражена слабо. Цвет колоний варьи-
ровал от грязно-белого до кремового. Углеводо-
родокисляющие изоляты бактерий в основном
были представлены бесцветными гладкими коло-
ниями (при микрокопировании – грамотрица-
тельные прямые или искривлeнные палочки с за-
круглeнными концами) и единичными розовыми
шероховатыми пигментированными колониями
(в культуре преобладали грамположительные кок-
ковидные клетки с палочковидными фрагмента-
ми), предположительно относящимися к актино-
мицетам.

При внесении в почвенные образцы ДГ в ис-
следуемых концентрациях общая численность
микроорганизмов к концу эксперимента увели-
чивалась до 1.8–2.3 × 106 КОЕ с преобладанием
углеводородокисляющих бактерий, в то время
как разнообразие вариантов колоний уменьша-
лось в 2.5 раза. Пигментированные колонии гри-
бов были выявлены в образцах на протяжении
всего эксперимента.

В фармацевтически чистых почвенных образ-
цах с дополнительным внесением родококков ис-
ходная общая численность микроорганизмов со-
ставляла 3.6 × 106 КОЕ и была представлена 13 ва-
риантами колоний, большая часть которых имела
бледно-розовый, персиковый или грязно-белый
цвет. Культуры были представлены как грампо-
ложительными, так и грамотрицательными клетка-
ми. На протяжении эксперимента численность
бактерий варьировала от 3.6 × 106 до 4.0 × 105 КОЕ.

При внесении ДГ в почвенные образцы, со-
держащие родококки, наблюдалось снижение
числа КОЕ до 1.2 × 105 по истечении 20 сут с по-
следующим восстановлением исходного значе-
ния к концу эксперимента. Значительного измене-
ния в морфологическом разнообразии выросших
колоний не наблюдалось. Вероятно, внесение ро-
дококков в почву, содержащую ДГ, позволило ча-
стично преобразовать трудно деструктируемую
молекулу фармполлютанта до более доступных
соединений [23], которые послужили субстратом
для представителей аборигенной микрофлоры.

Способ пробоподготовки почвы для хроматогра-
фического определения дротаверина гидрохлорида.
Наиболее эффективное извлечение ДГ из поч-
венных образцов происходит с использованием
96%-ного этанола (табл. 1). Однако разбавление

почвенного образца растворителем в процессе
пробоподготовки неизбежно приводит к сниже-
нию чувствительности методики хроматографи-
ческого анализа, что препятствует работе с объек-
тами, содержащими ДГ в концентрациях 0.002 и
0.02% и, соответственно, затрудняет исследова-
ние динамики изменения содержания ДГ в про-
цессе биодеструкции.

В связи с этим разработали способ извлечения
ДГ из почвы, заключающийся в первоначальном
настаивании образца почвы в 96%-ном этаноле
при непрерывном перемешивании с последую-
щей экстракцией ДГ из спиртового извлечения хло-
роформом. Это позволило добиться концентриро-
вания аналита и увеличить чувствительность
методики определения содержания ДГ в почве.
Абсолютный предел обнаружения ДГ составил
2.4 × 10–3 мкг.

Методика. Навеску образца почвы массой 10 г
с содержанием ДГ 0.002, 0.02 или 0.2% помещали
в коническую колбу емк. 200 мл, прибавляли 50 мл
96%-ного этанола и перемешивали на устройстве
ЛАБ-ПУ-04 в течение 30 мин. Извлечение филь-
тровали через бумажный фильтр “синяя лента” и
переносили в делительную воронку. Фильтрат
подщелачивали 10%-ным раствором аммиака до
рН 9–10 для перевода аналита в молекулярную
форму и дважды экстрагировали хлороформом
порциями по 5 мл. Хлороформные извлечения
объединяли и упаривали в токе теплого воздуха.
Сухой остаток растворяли в 1000 мл подвижной фа-
зы. Полученные растворы фильтровали через
шприцевой фильтр Chromafil (0.45 мкм RC-45/15)
и исследовали на содержание ДГ методом ВЭЖХ
(табл. 2). Потери ДГ при экстракции из почвен-
ных образцов составили от 20 до 40% в зависимо-
сти от концентрации ДГ.

Хроматографическое определение дротавери-
на гидрохлорида в процессе биодеструкции в поч-
венных образцах. При определении содержания
ДГ в исследуемых образцах почвы отметили, что в
абиотическом “контроле” происходит сорбция де-
структируемого вещества на почвенных частицах
(до 20%). Значения ДГ, полученные в дальнейших
экспериментах, корректировали с учетом поправки
на сорбционную активность данного вещества.

В почвенных образцах, содержащих только
аборигенную микрофлору, деструкцию ДГ через
35 сут практически не наблюдали (не более 10%).

Таблица 1. Эффективность извлечения дротаверина гидрохлорида полярными растворителями из модельных
образцов почвы (n = 6)

Растворитель Введено ДГ, % Найдено ДГ, %

Кислота хлороводородная 10%-ная 0.2 (принято за 100) 39.96 ± 4.53
Этанол 96%-ный 0.2 (принято за 100) 87.92 ± 6.95
Этанол 96%-ный, подкисленный HCl до pH 5 0.2 (принято за 100) 79.50 ± 7.16
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При дополнительном внесении родококков оста-
точное содержание ДГ к концу 35-х суток экспе-
римента составляло от 36 до 70% в зависимости от
начальной концентрации фармполлютанта. Наи-
более интенсивные процессы деструкции отмече-
ны в почвенных образцах с содержанием ДГ 0.02%:
убыль ДГ через 35 сут эксперимента составила
58–64%. При более высоких концентрациях ДГ
скорость деструкции значительно снижалась.
Так, в образцах, содержащих 0.2% ДГ, через 35 сут
эксперимента убыль исследуемого вещества со-
ставила только 30–33%. При низкой (0.002%) кон-
центрации фармполлютанта скорость деструкции
оставалась на среднем уровне, через 35 сут экспери-
мента убыль ДГ составила 37%. Использование
адаптированных клеток родококков увеличивало
убыль ДГ до 6%. Увеличение продолжительности
опытов №№ 1–3 до 61-х суток не выявило новых
закономерностей данного процесса (табл. 3).

Математическое моделирование процесса биоде-
струкции дротаверина гидрохлорида в почве. Кон-
цептуальная постановка задачи заключалась в со-
ставлении прогноза уменьшения концентрации
ДГ в почве в 100 раз с вероятностью 95% на основе
полученных экспериментальных данных. Как
следует из табл. 3, все рассмотренные реализации
процесса биодеструкции ДГ в почве протекали с
постоянным уменьшением концентрации фарм-
поллютанта со временем. Наиболее высокая ско-
рость уменьшения концентрации ДГ наблюда-
лась при среднем значении начальных концен-
траций исследуемого вещества (0.02%). Процесс

биодеструкции ДГ в почве оказался более дли-
тельным по сравнению с метаболизмом ДГ в вод-
ной среде: продолжительность последнего со-
ставляла 10–20 сут [27]. Данный факт, очевидно,
обусловлен медленным высвобождением ДГ из
почвенных частиц. Тем не менее по терминоло-
гии авторов [19, 29–31] процесс биодеструкции
ДГ в почве происходит по интенсивному типу, ко-
гда максимум скорости биодеструкции наблюдает-
ся в начальный период времени, а затем уменьшает-
ся. Поэтому изменение концентрации ДГ в каждой
реализации во времени адекватно описывается ки-
нетическим уравнением первого порядка

(1)
при концентрации вещества x0 = 100% в качестве
начального условия и постоянной константе ско-
рости биодеструкции k = const.

В табл. 3 представлены значения константы k
для реализаций процесса биодеструкции ДГ, опре-
деленные с применением метода наименьших
квадратов, а также прогноз времени tр достиже-
ния концентрацией ДГ величины, равной 1%
от начальной, сделанный на основании уравне-
ния (1) по каждой реализации.

Понимая ситуацию неравномерного распреде-
ления ДГ в почве в реальных условиях как случай-
ную, для решения поставленной задачи данную
случайность исключили, принимая начальные
концентрации ДГ во всех реализациях за 100%.
Само же изменение концентрации данного веще-
ства при биодеструкции в почве (табл. 3) можно
представить случайным процессом, причем с не-
обходимостью анализа в условиях малой выбор-
ки. Параметр k кинетического уравнения (1) в
данном случае следует воспринимать как случай-
ную величину.

Реализации процесса биодеструкции ДГ в поч-
ве после кинетического моделирования, соответ-
ствующие данным табл. 3, приведены на рис. 1.
Представленная кинетическая модель (1) показа-
ла адекватность полученным эксперименталь-
ным данным (табл. 3). Поведение кинетических

d /dx t kx= −

Таблица 2. Результаты хроматографического опреде-
ления дротаверина гидрохлорида в модельных образ-
цах почвы с использованием разработанной методики
пробоподготовки (n = 6)

Введено ДГ, % Найдено ДГ, %

0.2 (принято за 100) 78.42 ± 6.07
0.02 (принято за 100) 75.83 ± 12.62
0.002 (принято за 100) 57.80 ± 10.18

Таблица 3. Динамика изменения содержания дротаверина гидрохлорида в процессе биодеструкции в почве (x, %
от начальной концентрации)

Примечание: начальную концентрацию ДГ приняли за 100%; остаточную концентрацию ДГ не определяли.

№ Условия эксперимента
Экспозиция, сут Константа,

k, сут–1
Прогноз 

времени, tр, сут0 19 35 61

1 Неадаптированные родококки + ДГ 0.2% 100 80.4 70.6 53.1 0.0106 434.5
2 Адаптированные родококки + ДГ 0.2% 100 78.4 66.7 46.9 0.0123 374.4
3 Неадаптированные родококки + ДГ 0.02% 100 66.0 42.0 32.0 0.0218 211.2
4 Адаптированные родококки + ДГ 0.02% 100 64.0 36.0 – 0.0263 175.4
5 Неадаптированные родококки + ДГ 0.002% 100 66.9 63.3 – 0.0171 267.9
6 Адаптированные родококки + ДГ 0.002% 100 66.7 63.1 – 0.0172 267.7



1124

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 12  2023

ВИХАРЕВА и др.

кривых свидетельствует о ламинарном течении слу-
чайного процесса. Разброс относительных значе-
ний концентрации ДГ в пределах наблюдения
возрастает со временем, что подтверждает необ-
ходимость прогноза поведения кинетических
кривых за пределами эксперимента.

Из-за ограниченного набора реализаций и со-
ответствующих значений констант k применили
математическую статистику в условиях малой вы-
борки [33, 34], что позволило определить для слу-
чайного параметра скорости биодеструкции ДГ
выборочные аналоги математического ожидания,
дисперсии и среднего квадратичного отклонения:
mk = 0.0176 сут–1; Dk = 0.000034 сут–2; σk =
= 0.0060 сут–1. Если применить для этих данных
“правило трех сигм”, то в доверительный интер-
вал со 100%-ной вероятностью войдут реализа-
ции с отрицательными значениями k, что приве-
дет к некорректному применению нормального
закона распределения. К тому же в работе [28] по-
казано, что для случайного параметра кинетиче-
ского уравнения биодеструкции ДГ в культураль-
ной жидкости родококков достоверным является
логнормальный закон распределения.

Случайный процесс изменения концентрации
ДГ при биодеструкции в почве можно представить
обычной функцией случайного параметра k вида

(2)

С целью установления закономерностей биоде-
струкции ДГ в почве согласно известным выра-
жениям [28] определили основные числовые ха-
рактеристики процесса: выборочные аналоги ма-
тематического ожидания mx(t), дисперсии Dx(t) и
среднего квадратичного отклонения σx(t).

( ) 0e .ktX t x −=

На рис. 2 представлены зависимости от време-
ни выборочных аналогов математического ожи-
дания mx(t) и среднего квадратичного отклонения
σx(t). Выборочный аналог математического ожи-
дания mx(t) в качестве среднего значения концен-
трации ДГ изменяется внутри разброса реализа-
ций, что следует из сравнения с кривыми на
рис. 1. Выборочный аналог среднего квадратич-
ного отклонения σx(t) возрастает со временем, до-
стигает максимального значения на 50-е сутки,
сравнивается по величине с выборочным анало-
гом математического ожидания примерно на 200-
е сутки и стремится вместе с ним к нулю после
450-х суток. В результате независимо от того, что
разброс течения реализаций до 50-ти суток увели-
чивается, процесс биодеструкции ДГ в почве яв-
ляется устойчивым.

Для определения времени уменьшения кон-
центрации ДГ в 100 раз при биодеструкции в поч-
ве с заданной вероятностью 95% использовали
верхнюю границу доверительного интервала с соот-
ветствующей вероятностью. Согласно методике,
представленной в работе [28], получили значения
k– = 0.1060 сут–1 и k+ = 0.0103 сут–1, определяющие
нижнюю 2 и верхнюю 1 границы доверительного
интервала для процесса биодеструкции ДГ в поч-
ве с вероятностью 95% (рис. 3).

Следует отметить, что доверительный интер-
вал для изменения относительной концентрации
ДГ является несимметричным относительно вы-
борочного аналога математического ожидания
(кривая 3 на рис. 3). Время tр достижения концен-
трацией ДГ значения xр = 1% с вероятностью 95%
можно определить либо графически по кривой 1
на рис. 3, либо по значениям x = xр и k = k+ в урав-
нении (1). В результате прогноз времени умень-
шения концентрации ДГ в 100 раз в процессе
биодеструкции в почве с использованием адапти-

Рис. 1. Кинетические кривые реализаций процесса
биодеструкции дротаверина гидрохлорида в почве:
1–6 – номер эксперимента,  – экспериментальные
данные концентрации дротаверина гидрохлорида.
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Рис. 2. Зависимость от времени выборочных аналогов
процесса биодеструкции дротаверина гидрохлорида в
почве.
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рованных и неадаптированных клеток родокок-
ков с вероятностью 95% составляет tр = 447 сут.

* * *
Таким образом, экспериментально установле-

но, что актинобактерии рода Rhodococcus способ-
ны к биодеструкции дротаверина гидрохлорида в
почве в условиях лабораторного микрокосма. При-
сутствие дротаверина приводит к снижению мор-
фологического разнообразия почвенного консор-
циума, в то время как наличие в почве актинобакте-
рий рода Rhodococcus способствует его сохранению.
Разработан способ определения фармацевтиче-
ского поллютанта в почве, основанный на жид-
костно-жидкостной экстракции хлороформом с
последующим анализом методом обращенно-фа-
зовой ВЭЖХ, пригодный для изучения динамики
изменения содержания дротаверина в процессе
биодеструкции. С использованием математическо-
го моделирования реализаций процесса биоде-
струкции дротаверина гидрохлорида в почве и
стохастического анализа установлено, что с веро-
ятностью 95% можно прогнозировать время
уменьшения концентрации данного фармполлю-
танта в почве в 100 раз за 447 сут.

Исследования проведены в рамках Государствен-
ного задания 122010800029-1.
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Работа посвящена разработке подхода к определению хлортетрациклина, сочетающего предвари-
тельное концентрирование аналита с последующим его определением методом капиллярного зон-
ного электрофореза. Определены условия, обеспечивающие наименьшее значение предела опреде-
ления хлортетрациклина в водных растворах с использованием системы капиллярного электрофо-
реза Капель-105М (ГК “Люмэкс”, Россия): температура, время и давление ввода пробы, состав
фонового электролита, длина волны детектирования. Показано, что стабильность раствора хлор-
тетрациклина максимальна при температуре хранения 0.5°С в отсутствие буферных систем либо при ис-
пользовании разбавленного аммиачно-ацетатного буферного раствора. Установлено, что степень из-
влечения хлортетрациклина сильнокислотными катионитами КУ-1, КУ-2 выше по сравнению с КБ-4,
КБ-4П2, содержащими слабокислотные функциональные группы. Определены условия, в которых
степень извлечения аналита КУ-1 из фосфатного буферного раствора составляет порядка 90%.

Ключевые слова: капиллярный зонный электрофорез, хлортетрациклин, сорбция.
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Антибиотики группы тетрациклинов облада-
ют широким спектром действия против патоген-
ных микроорганизмов, характеризуются относи-
тельно низкой токсичностью и невысокой стоимо-
стью. Антибиотики данного класса в настоящее
время широко используются как в медицине, так и
в ветеринарии, в том числе в качестве стимулято-
ров роста животных. Это приводит к неизбежно-
му попаданию тетрациклинов в продукты пита-
ния, а также в окружающую среду, вызывая тем
самым угрозу состоянию здоровья человека.

Для определения содержания тетрациклинов в
различных объектах предложены иммунохимиче-
ские [1], микробиологические [2], хроматографи-
ческие [3], электрофоретические [4–6], спектро-
скопические [7, 8] и электрохимические [9] методы
анализа. В связи с необходимостью предваритель-
ного разделения тетрациклинов и определения их
в сложных по составу объектах наибольшее рас-
пространение получили хроматографические ме-
тоды. В то же время известно, что электрофорети-
ческие методы выгодно отличаются экспрессно-
стью, отсутствием необходимости использования
токсичных органических растворителей, высо-
кой эффективностью [4–6]. Низкая концентра-

ция тетрациклинов в продуктах питания и объек-
тах окружающей среды предполагает использова-
ние методов разделения и концентрирования на
стадии пробоподготовки, чаще всего сорбцион-
ных [10]. Таким образом, актуальной задачей яв-
ляется разработка новых подходов к определению
тетрациклинов методом капиллярного зонного
электрофореза (КЗЭ) в различных объектах после
их концентрирования известными и доступными
сорбентами в выбранных оптимальных условиях, а
также разработка гибридных методов определения.

Цель работы заключалась в исследовании сорб-
ции хлортетрациклина гидрохлорида (ХТЦ) синте-
тическими катионообменниками с последующим
его определением методом капиллярного зонно-
го электрофореза. Для решения поставленной за-
дачи исследовали стабильность водных растворов
ХТЦ; оптимизировали методику электрофорети-
ческого определения ХТЦ; исследовали сорбцию
ХТЦ синтетическими катионообменниками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и аппаратура. Исходный раствор ХТЦ

с концентрацией 0.4 г/л готовили из реагента

УДК 543.545.2;544.723.5

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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хлортетрациклина гидрохлорида чистотой 97%
(BioReagent, Израиль). Растворы с меньшей кон-
центрацией готовили разбавлением исходного рас-
твора. Для приготовления буферных растворов
для сорбции и растворов фоновых электролитов
для капиллярно-электрофоретического разделе-
ния использовали реактивы KOH, изопропиловый
спирт, ЭДТА, HCl, H3PO4, CH3COOH, H3BO3, NH3
квалификации не ниже х. ч. различных произво-
дителей.

Деионизованную воду получали при помощи
системы высокой очистки Milli-Q Academic (Mil-
lipore, США).

Кислотность растворов контролировали ионо-
мером И-160МИ, оснащенным стеклянным ком-
бинированным электродом ЭСК 10601/7 (Изме-
рительная техника, Россия).

Точные навески отбирали с использованием
аналитических весов ALC-210d4 фирмы “Accu-
lab” (Sartorius group, Германия).

Для измерения светопоглощения использова-
ли спектрофотометр UNICO 2800 (ООО “ЮНИ-
КО-СИС”, Россия) с кварцевыми кюветами тол-
щиной 1 см.

Электрофореграммы (ЭФГ) и спектры поглоще-
ния регистрировали с помощью системы капилляр-
ного электрофореза Капель-105М (ГК “Люмэкс”,
Россия), снабженной немодифицированным квар-
цевым капилляром (внутренний диаметр 75 мкм,
эффективная длина 50 см, общая длина 60 см),
УФ-детектором и источником высокого напря-
жения переменной полярности. Запись и обра-
ботку электрофоретических данных осуществля-

ли с использованием программного обеспечения
Эльфоран 3.2.5.

Методика эксперимента. Стабильность раство-
ров ХТЦ в зависимости от состава и рН среды, а
также температуры хранения исследовали спек-
трофотометрически по собственному светопогло-
щению ХТЦ при длине волны 368 нм. Для исследо-
вания влияния состава использовали следующие
системы: аммиачно-ацетатную с концентрациями
ацетата 0.13 и 5 × 10–3 М; универсальную буферную
систему, содержащую по 0.01 моль/л фосфорной,
уксусной и борной кислот; а также растворы хлоро-
водородной кислоты и гидроксида натрия различ-
ных концентраций. Раствором сравнения служил
раствор, содержащий все компоненты, кроме ХТЦ.

Анализ проводили при температуре водного
термостатирования капилляра 20, 25 и 30°С, дли-
не волны детектирования 190, 225 и 385 нм. В ка-
честве фонового электролита (ФЭ) использовали
фосфатный буферный раствор с добавлением
ЭДТА. Непосредственно перед электрофоретиче-
скими исследованиями все растворы фильтрова-
ли через целлюлозно-ацетатные фильтры с раз-
мером пор 0.45 мкм.

Сорбцию ХТЦ в статических условиях иссле-
довали методом ограниченного объема в интерва-
ле рН 2.0–6.0 (аммиачно-ацетатный и фосфат-
ный буферный растворы). В качестве сорбентов ис-
следовали катиониты КУ-1, КУ-2, КБ-4, КБ-4П2.
По истечении определенного времени разделяли
фазы фильтрованием, определяли концентрации
ХТЦ в растворах до и после сорбции методом
спектрофотомерии и КЗЭ в оптимизированных
условиях. По полученным данным рассчитывали
значения степени извлечения ХТЦ (R, %) и сорб-
ции (а, мкмоль/г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Длину волны для изучения электрофорети-

ческого поведения ХТЦ выбирали на основании
анализа спектров поглощения растворов реагента в
УФ-области, снятых при различных значениях рН
растворов. В спектрах наблюдаются широкие поло-
сы с максимумами при 225 и 368 нм. Эти значения
длин волн выбраны для дальнейших измерений.

Изучение стабильности водных растворов хлор-
тетрациклина. Согласно данным [11] при опреде-
ленных условиях водные растворы тетрацикли-
нов являются неустойчивыми, поэтому первым
этапом исследования стало изучение стабильно-
сти водных растворов ХТЦ в зависимости от со-
става и кислотности раствора, а также температу-
ры спектрофотометрическим методом. На рис. 1
представлены зависимости, характеризующие вли-
яние состава и рН среды на оптическую плотность
растворов ХТЦ. Как видно, оптическая плотность
раствора ХТЦ постоянна в растворе HCl в диапа-

Рис. 1. Зависимость оптической плотности растворов
хлортетрациклина с концентрацией 0.02 г/л от рН:
1 − без буферной системы, 2 − аммиачно-ацетатная
буферная система с концентрацией ацетата 0.13 М,
3 − универсальная буферная система. UNICO 2800,
λ = 368 нм.
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зоне рН 1.0–6.0. Использование буферных си-
стем для поддержания рН приводит к получению
зависимостей, на которых сложно выделить ин-
тервалы кислотности, обеспечивающие постоян-
ство значений оптической плотности. Наблюдае-
мая закономерность может быть обусловлена хими-
ческими процессами, протекающими в растворе.
Так, по данным [11], в щелочной среде протекает

изомеризация тетрациклинов с образованием
окрашенных в желтый цвет продуктов (схема 1).

В сильнокислой среде тетрациклины превра-
щаются в ангидротетрациклины, которые имеют
темно-желтую окраску (схема 2) [11].

Тетрациклины в процессе хранения неустойчи-
вы и могут образовывать токсичные или неактив-
ные продукты (4-эпитетрациклины) (схема 3) [11].

Схема 1. Реакция изомеризации тетрациклинов в щелочной среде.

Схема 2. Реакция образования ангидротетрациклина в кислой среде.

Схема 3. Химическое превращение тетрациклина в процессе хранения.

На рис. 2 приведены зависимости оптической
плотности раствора ХТЦ от состава раствора,
температуры и времени. Как видно, раствор ХТЦ
наиболее стабилен при температуре хранения
0.5°С в отсутствие буферных систем либо при ис-
пользовании разбавленного аммиачно-ацетатно-
го буферного раствора. При комнатной темпера-
туре растворы реагента могут храниться не более
двух суток.

Выбор оптимальных условий определения хлор-
тетрациклина методом капиллярного зонного элек-
трофореза. Значения констант ионизации функ-
циональных групп в молекуле ХТЦ [12] свиде-
тельствуют о том, что в водном растворе ХТЦ
может существовать как в катионной (при рН < 3),
так и в анионной форме (при рН > 7). Таким обра-
зом, для его электрофоретического определения
может быть перспективным использование силь-
нокислых или щелочных ФЭ. В данной работе в
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качестве компонентов ФЭ исследовали фосфат-
ный, ацетатный и аммиачно-ацетатный буферные
растворы. В случае аммиачно-ацетатного буферно-
го раствора ЭФГ не содержат четко выраженных
пиков. Ацетатный буферный раствор позволяет
поддерживать рН в ограниченном диапазоне (от 4
до 7), где ХТЦ находится в форме цвиттер-иона,
что не способствует его определению методом
КЗЭ. При использовании фосфатного буферного
раствора пик ХТЦ на ЭФГ отчетливо регистриру-
ется в широком интервале рН от 2 до 11. Кроме то-
го, фосфатный буферный раствор практически не
поглощает в УФ-области. Показана возможность
электрофоретического определения ХТЦ в виде
катиона при рН 2 с положительной полярностью
источника напряжения, а также в виде двухзаряд-
ного аниона при рН 11 как с положительной, так и с
отрицательной полярностью источника. Дальней-
шие исследования проводили при рН 11 и положи-
тельном напряжении, поскольку в данных условиях
высокая скорость электроосмотического потока
обеспечивает быструю миграцию ХТЦ к детектору.

Имеются сведения о том, что добавление в со-
став ФЭ низкомолекулярных спиртов и ЭДТА улуч-
шает разделение тетрациклинов [5]. Мы установи-
ли, что добавление в состав фосфатного ФЭ от 0.5
до 2.0 об. % изопропилового спирта не влияет на
вид ЭФГ, а лишь увеличивает время миграции
ХТЦ. Влияние концентрации ЭДТА на ЭФГ ис-
следовали в диапазоне от 0.1 до 4.0 мМ. С увели-
чением содержания ЭДТА в ФЭ пик ХТЦ стано-
вится более симметричным и его разметка упро-
щается благодаря более ровной базовой линии.
Такое влияние ЭДТА можно объяснить тем, что

реагент предотвращает нежелательные реакции
комплексообразования ХТЦ с ионами металлов-
примесей в реактивах. Для дальнейших измере-
ний выбрали концентрацию ЭДТА, равную 4 мМ.

Увеличение концентрации фосфата в ФЭ от
0.001 до 0.04 М приводит к улучшению разрешения
пиков на ЭФГ. Дальнейшее повышение концен-
трации фосфата нецелесообразно, так как оно при-
водит лишь к увеличению времени миграции ХТЦ.

Исследовали влияние количества гидродина-
мически введенной пробы на вид ЭФГ. Устано-
вили, что с увеличением давления и времени вво-
да пробы растет площадь пика ХТЦ и уменьшает-
ся время его миграции. В то же время при вводе
более 500 мбар ⋅ с разрешение пиков значительно
ухудшается, поэтому в дальнейшем ввод пробы осу-
ществляли в течение 10 с при давлении 50 мбар.

С увеличением температуры термостатирова-
ния капилляра в диапазоне от 20 до 30°С время
миграции ХТЦ незначительно уменьшается, при
этом наилучшее разделение пиков наблюдается
при 25°С.

Пример ЭФГ раствора ХТЦ, записанной в оп-
тимизированных условиях, приведен на рис. 3.

Установили, что зависимости высоты, площа-
ди и приведенной площади пика ХТЦ от концен-
трации аналита являются линейными в диапазо-
не концентраций ХТЦ от 0.5 до 40 мг/л. Наиболь-
шим значением коэффициента детерминации
(0.9999) характеризуется градуировочный график
в координатах высота пика–концентрация ХТЦ.
Значения пределов обнаружения и определения
ХТЦ составили 0.7 и 1.5 мг/л соответственно, что
сопоставимо с данными [13].

Исследование сорбции ХТЦ промышленно вы-
пускаемыми катионитами в статических условиях.
Предварительные исследования сорбции ХТЦ
катионитами КУ-1, КУ-2, КБ-4, КБ-4П2 показа-
ли, что при использовании раствора хлороводо-
родной кислоты для создания необходимого зна-
чения рН в интервале 3.5–6.5 степень извлечения
аналита составляет 50–82% (при извлечении ХТЦ
из 25.0 мл раствора с концентрацией 0.04 г/л сор-
бентом массой 1.000 г) и слабо зависит от кислот-
ности. Однако в этом случае достаточно сложно
поддерживать постоянное значение pH, что за-
трудняет проведение эксперимента. При исполь-
зовании аммиачно-ацетатного буферного раство-
ра для поддержания нужного значения рН (общая
концентрация ацетата 0.005 М) сорбция ХТЦ КБ-4
и КБ-4П2 значительно уменьшается: в диапазоне
рН 3.0–5.0 она является незначительной и воз-
растает при рН 6.0 до 35–45%. Применение кати-
онитов, содержащих в своем составе сульфогруп-
пы, обеспечивает наибольшие значения степени
извлечения ХТЦ в данных условиях: в диапазоне
pH 3.0–6.0 степень извлечения практически не
зависит от pH и составляет 70–85%.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности растворов
хлортетрациклина с концентрацией 0.02 г/л (рН 4.0)
от времени в аммиачно-ацетатной буферной системе
с концентрацией ацетата 0.13 М (1, 2), 5 × 10−3 М (5, 6)
и без буферной системы (3, 4) при температуре хране-
ния 0.5°С (1, 3, 5) и 22°С (2, 4, 6).
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Для дальнейшего исследования сорбции ХТЦ
при его определении методом КЗЭ в оптимизиро-
ванных условиях выбрали катионит КУ-1. Зависи-
мость степени извлечения ХТЦ от pH фосфатного
буферного раствора при различных временах кон-
такта фаз представлена на рис. 4. Как видно, сорб-
ция ХТЦ КУ-1 уменьшается с ростом рН от 3 до 7.
Наблюдаемая закономерность объясняется умень-
шением степени протонирования функциональ-
ных групп ХТЦ с повышением рН раствора.

Кинетику сорбции ХТЦ КУ-1 исследовали
при рН 2.0 и 3.0. Полученные зависимости пред-
ставлены на рис. 5. Видно, что равновесие в ис-
следуемой системе устанавливается в течение 10 ч
контакта фаз. Степень извлечения ХТЦ в услови-
ях эксперимента составляет 90%.

* * *

Таким образом, выбраны оптимальные усло-
вия определения ХТЦ методом КЗЭ (способ вво-
да пробы, состав фонового электролита, темпера-

Рис. 3. Электрофореграмма водного раствора хлортетрациклина с концентрацией 0.04 г/л. Фоновый электролит –
фосфатный буферный раствор с рН 11, общей концентрацией фосфата 0.04 и 0.004 М ЭДТА. Ввод пробы 500 мбар ⋅ с,
напряжение +25 кВ, 25°С, длина волны детектирования 225 нм.
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тура и т.д.), обеспечивающие предел определения
аналита 1.5 мг/л. Выбраны также условия хране-
ния водных растворов ХТЦ (состав буферного
раствора и температура), обеспечивающие их ста-
бильность в течение как минимум двух суток. Опре-
делены значения pH аммиачно-ацетатного и фос-
фатного буферных растворов, при которых степень
извлечения ХТЦ из растворов максимальна. Пока-
зано, что равновесие в системе раствор ХТЦ–КУ-1
при pH фосфатного буферного раствора 2 и 3 уста-
навливается в течение 10 ч контакта фаз. Степень
извлечения ХТЦ в равновесных условиях составля-
ет 90%. Таким образом, КУ-1 можно рекомендовать
для разработки методики сорбционно-электрофо-
ретического определения ХТЦ.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Предложен вольтамперометрический сенсор на основе углеродной вуали, модифицированной гра-
феновыми нанопластинами и фитосинтезированными наночастицами оксида кобальта Co3O4, для
определения тартразина (Е102) и красного очаровательного АС (Е129). Использование композит-
ного наномодификатора способствует увеличению и лучшему разделению токов окисления азокра-
сителей при их совместном присутствии. Процесс окисления азокрасителей является необрати-
мым, двухэлектронным и имеет смешанную природу. Для сенсора характерен низкий предел обна-
ружения: 30 нМ для Е102 и 27 нМ для Е129, а в инверсионном режиме 16 и 3 нМ соответственно.
Диапазон определяемых концентраций красителей составляет 0.1–15 мкМ. Сенсор успешно использо-
ван в анализе фруктовых желе и напитка. Достоинствами разработанного сенсора являются высокие
метрологические и эксплуатационные характеристики, простота изготовления и низкая стоимость.
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Азокрасители – группа синтетических органи-
ческих соединений, отличительной особенностью
которых является наличие в молекулярной струк-
туре хромофорной азогруппы (‒N=N‒). Более
половины мирового производства красителей
приходится на азокрасители [1], исходным сы-
рьем для производства которых служит нефть.
Азокрасители широко используются в пищевой,
косметической и фармацевтической промышлен-
ности. Благодаря своей стойкости к свету и измене-
ниям рН, доступности и низкой стоимости синте-
тические красители более популярны, чем нату-
ральные красители. Азокрасители могут вызывать
аллергические реакции, астму, развитие онколо-
гических заболеваний, проблемы с желудочно-
кишечным трактом, повышенную возбудимость
и гиперактивность у детей [2]. Потенциальная кан-
церогенность азокрасителей накладывает ограни-
чения на их использование. Европейское агент-
ство по безопасности пищевых продуктов (EFSA)
установило допустимые суточные дозы для пище-
вых синтетических красителей, например для

тартразина (Е102) – 7.5 мг/кг и красного очарова-
тельного (Е129) – 7 мг/кг массы тела [3, 4]. В со-
ответствии с нормативами СаНПиН 2.3.2.1293-03
“Гигиенические требования по применению пи-
щевых добавок” [5] содержание красителей Е102
и Е129 в безалкогольных ароматизированных на-
питках, а также в твердых биологически активных
добавках к пище не должно превышать 100 мг/кг,
в кондитерских изделиях – 300 мг/кг.

Для придания более яркого, привлекательного
и аппетитного вида в состав продуктов питания и
напитков вводят несколько синтетических красите-
лей, что обусловливает необходимость одновремен-
ного определения двух и более красителей. Наибо-
лее часто в пищевых продуктах можно встретить па-
ры: тартразин–солнечный закат и тартразин–
красный очаровательный. Для контроля содер-
жания азокрасителей используют различные ме-
тоды, такие как хроматография (твердофазная,
тонкослойная, высокоэффективная жидкост-
ная), спектрофотометрия, капиллярный электро-
форез. К недостаткам данных методов следует от-
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нести длительность и высокую стоимость анализа,
необходимость привлечения высококвалифици-
рованного персонала, невозможность быстрого
анализа “на месте”, а также ограничения и труд-
ности одновременного определения нескольких
красителей из-за перекрывания аналитических
сигналов. Среди подходов к обнаружению азо-
красителей электрохимические методы заслужи-
вают особого внимания благодаря высокой чув-
ствительности и избирательности, низкой стоимо-
сти и экспрессности анализа. Разделение сигналов
красителей по потенциалам в разных вариантах
метода вольтамперометрии делает этот метод се-
лективным и востребованным в многокомпо-
нентном анализе. Снизить пределы обнаружения
красителей до 10−10–10−9 М позволяет метод ин-
версионной вольтамперометрии за счет концен-
трирования красителей на поверхности электро-
да [6–8].

При определении тартразина совместно с дру-
гими красителями используют электроды, моди-
фицированные различными углеродными мате-
риалами: графитовой пудрой [9], углеродными
нанотрубками [10], углеродной сажей [11], вос-
становленным оксидом графена [12]; наномате-
риалами: наностержнями MnO2 [13], нанолиста-
ми WS2 и наночастицами алмаза [14]. Насколько
нам известно, существуют лишь несколько сенсо-
ров для одновременного определения тартразина и
красного очаровательного. К ним относятся сурь-
мяный пленочный электрод [15], угольный пасто-
вый электрод, модифицированный комплексами
кобальта [16], и стеклоуглеродный электрод, мо-
дифицированный композитом, включающем мно-
гостенные углеродные нанотрубки, ионную жид-
кость и оксид графена [6]. Несмотря на приемле-
мую чувствительность этих электродов, можно
отметить недостаточную воспроизводимость сиг-
налов [16], необходимость очистки и обновления
рабочей поверхности через несколько измерений
[15], а также сложность и ненадежность закрепле-
ния композита на гладкой электродной поверх-
ности [6]. Для устранения этих недостатков необ-
ходимы новые сенсоры на основе современных
материалов и “зеленых” технологий.

В качестве эффективной электродной плат-
формы для прочного закрепления модификатора
целесообразно использовать углеродную вуаль. В
литературе встречаются и другие названия этого
материала, а именно: углеродная бумага, углево-
локонный материал. Углеродная вуаль представ-
ляет собой 3D материал, состоящий из коротких
углеродных волокон, соединенных полимерным
связующим. Этот материал имеет хорошую элек-
тропроводность, большую площадь поверхности,
низкий остаточный ток и совместим с масштабиру-
емой технологией горячего ламинирования, произ-
водящей планарные электроды [17]. В настоящее

время известны всего лишь несколько электрохи-
мических сенсоров на основе модифицирован-
ной углеродной вуали для определения азокраси-
телей [9, 18], а углеволоконный сенсор для одно-
временного определения тартразина и красного
очаровательного не описан в литературе.

Для улучшения электрического контакта меж-
ду волокнами, увеличения площади активной по-
верхности, усиления адсорбционной способно-
сти углеродную вуаль модифицируют наномате-
риалами. Среди многообразия наноматериалов
особое внимание привлекают двумерные углерод-
ные наноматериалы и оксиды переходных метал-
лов, в частности графен и оксид кобальта, которые
отличаются химической стабильностью, уникаль-
ными электрическими и каталитическими свой-
ствами. Благодаря мезопористой структуре с
большим количеством активных центров наноча-
стицы оксида кобальта имеют высокую адсорб-
ционную способность и фотокаталитическую ак-
тивность при деградации красителей [19, 20]. В
последнее время для синтеза оксидных наноча-
стиц все чаще стали использовать экологичный и
дешевый “зеленый” синтез на основе раститель-
ных экстрактов вместо вредных органических ре-
агентов и токсичных восстановителей. Фитохими-
ческие вещества, содержащиеся в растениях, вы-
ступают в роли стабилизаторов, редуцирующих и
блокирующих агентов, препятствующих агломера-
ции и способствующих стабилизации наночастиц
[21]. Можно ожидать, что использование компози-
та из электроактивных фитосинтезированных на-
ночастиц оксида кобальта и наноразмерных листов
графена обеспечит проявление синергетического и
сенсибилизирующего эффекта при определении
азокрасителей.

Цель настоящего исследования − разработка
высокочувствительного и селективного вольтам-
перометрического сенсора на основе углеродной
вуали, модифицированной графеновыми нано-
пластинами (Гр) и фитосинтезированными нано-
частицами оксида кобальта, для определения пи-
щевых азокрасителей тартразина и красного оча-
ровательного в пищевых продуктах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и аппаратура. Графеновые нанопла-

стины (Русграфен, Россия), ацетат кобальта (Реа-
хим, Россия), гексацианоферрат калия (Реахим,
Россия), тартразин (≥85%, Merk, Германия), крас-
ный очаровательный АС (80%, Merk, Германия),
гидрофосфат натрия (Вектон, Россия), дигидро-
фосфат калия (НеваРеактив, Россия), ацесуль-
фам калия (Реаторг, Россия), цикламат натрия
(Foodchem, Китай), цитрат натрия (Реахим, Рос-
сия), лимонная кислота (Химреактивснаб, Россия),
яблочная кислота (НеваРеактив, Россия), глюкоза
(НеваРеактив, Россия), фруктоза (ЛенРеактив,
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Россия). В качестве реальных объектов использо-
вали пищевые продукты (фруктовое желе и на-
питки), приобретенные в магазине.

Методика эксперимента. Фитосинтез наноча-
стиц оксида кобальта (Со3О4) осуществляли со-
гласно методике, описанной в работе [22]. Вод-
ные дисперсии графеновых нанопластин получа-
ли ультразвуковым диспергированием в течение
15 мин. Аналогичным образом готовили суспен-
зию наночастиц оксида кобальта с концентраци-
ей 1 мг/мл. Водные дисперсии смеси графена и ок-
сида кобальта готовили путем добавления к графе-
новым нанопластинам определенных объемов
суспензии наночастиц оксида кобальта и дистилли-
рованной воды до 5 мл. Полученную дисперсию об-
рабатывали ультразвуком в течение 15 мин. Элек-
трод из углеродной вуали (УВЭ) (S = 18 мм2) мо-
дифицировали капельным способом, сушили под
лампой до полного испарения воды, хранили при
комнатной температуре.

Для электрохимических измерений использо-
вали потенциостат/гальваностат μAutolab Type III
(Metrohm AG, Швейцария) и трехэлектродную
ячейку. Немодифицированный и модифицирован-
ные УВЭ выполняли функцию рабочих электродов.
В качестве электрода сравнения использовали хло-
ридсеребряный электрод (Metrohm AG, Швейца-
рия) и углеродный стержень в качестве вспомога-
тельного электрода. Использование электрохими-
ческого программного обеспечения NOVA 2.1.5
(Metrohm, Швейцария) позволило провести кор-
рекцию базовой линии. Циклические, линейные
и дифференциально-импульсные вольтамперо-
граммы красителей регистрировали при скорости
сканирования 50 мВ/с. рН фосфатного буферно-
го раствора, используемого в качестве фонового
электролита, контролировали с помощью рН/ио-
номера TA-Ion (Томьаналит, Россия).

Пищевые продукты анализировали без пред-
варительных операций разделения. Фруктовое
желе доводили до жидкого состояния на водяной
бане при 60°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены циклические вольтампе-

рограммы электрохимического превращения крас-
ного очаровательного (Е129) и тартразина (Е102),
зарегистрированные с использованием немодифи-
цированного и модифицированных электродов на
основе углеродной вуали. Окисление красного
очаровательного и тартразина происходит при
0.856 и 1.037 В на УВЭ и при 0.816 и 1.057 В на
Со3О4-Гр/УВЭ соответственно. В результате мо-
дифицирования УВЭ величина сигналов краси-
телей возросла практически в 3.5 раза, а разность
потенциалов между пиками красителей увеличи-
лась со 181 до 241 мВ, что обеспечивает лучшую

разрешающую способность при их определении
при совместном присутствии.

Влияние количества модификатора (графена и
наночастиц оксида кобальта) на величину сигна-
лов азокрасителей иллюстрирует рис. 2. Токи пи-
ков (Iп) окисления красителей Е102 и Е129 воз-
растают плавно с увеличением массы графена на
поверхности УВЭ. При 75 мкг графена на УВЭ то-
ки окисления обоих красителей максимальны
(рис. 2а). Как видно из рис. 2б, с увеличением мас-
совой доли наночастиц оксида кобальта в композит-
ном модификаторе ток окисления обоих красителей
возрастает, а начиная со значения ω = 0.4 мас. %,
практически не изменяется. Далее для получения
Со3О4-Гр/УВЭ использовали композитный мо-
дификатор состава 75 мкг графеновых нанопла-
стин и 0.3 мкг (0.4 мас. %) наночастиц Со3О4.

Электронно-транспортные свойства немоди-
фицированной и модифицированной разными
способами углеродной вуали оценивали с исполь-
зованием метода электрохимической импедансной
спектроскопии. Диаграммы Найквиста для раз-
ных электродов представлены на рис. 3. Как вид-
но из рисунка, сопротивление переносу элек-
тронов, соответствующее полукругу на диаграм-
мах Найквиста, уменьшается в ряду электродов
УВЭ > Со3О4/УВЭ > Гр/УВЭ > Со3О4-Гр/УВЭ.
Положительное влияние нанокомпозита на элек-
тронно-транспортные свойства углеродной вуа-
ли, по-видимому, обусловлено улучшением элек-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, получен-
ные с использованием УВЭ (1, 2), Со3О4/УВЭ (3),
Гр/УВЭ (4) и Со3О4-Гр/УВЭ (5) в отсутствие красите-
лей (1) и в присутствии 10 мкМ Е102 и 5 мкМ Е129
(2−5). Фон: фосфатный буферный раствор с рН 5,

= 50 мВ/с.
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трического контакта между углеродными во-
локнами, увеличением площади поверхности и
количества поверхностно-активных групп, обеспе-
чивающих быстрый перенос заряда.

Для оценки активной площади поверхности
электродов получили циклические вольтамперо-
граммы стандартного окислительно-восстанови-
тельного зонда 1.0 мМ гексацианоферрата желе-
за(II) в 0.1 растворе М KCl (рис. 4а). Разность по-

тенциалов пиков составила 520 и 140 мВ для
немодифицированного УВЭ и модифицирован-
ного Со3О4-Гр/УВЭ, что свидетельствует о необра-
тимом электроокислении K4[Fe(CN)6]. Для оценки
эффективной площади поверхности электродов
применили хроноамперометрию. Используя ве-
личины наклонов графиков I = f(t−1/2) (рис. 4б) и
уравнение Коттрелла, рассчитали электроактив-
ную площадь немодифицированного УВЭ и мо-
дифицированного Со3О4-Гр/УВЭ. Для УВЭ она со-
ставляет 20.5 мм2, а для Со3О4-Гр/УВЭ – 30.1 мм2,
что в 1.5 раза больше, чем для УВЭ.

Влияние кислотности фосфатного буферного
раствора, используемого в качестве фонового
электролита, на процесс электроокисления Е102
и Е129 изучали в диапазоне рН 4–8. Увеличение
рН сопровождается смещением потенциалов пи-
ков (Еп) тока окисления обоих красителей в ка-
тодную область (рис. 5а). Наклоны зависимостей
Еп = f(рН) равны 0.055 и 0.054 В/рН для Е102 и
Е129 соответственно. Полученные значения близ-
ки к теоретическому Нернстовскому наклону
(0.059 В/рН) и свидетельствуют об участии оди-
накового количества протонов и электронов в ре-
акции. Токи окисления азокрасителей увеличи-
ваются при возрастании рН от 4 до 5 и достигают
максимального значения при рН 5 (рис. 5б).
Дальнейшее увеличение рН от 5 до 8 сопровожда-
ется снижением тока окисления красителей, по-
этому все последующие исследования проводили
при рН 5.

Для установления природы процесса электро-
окисления азокрасителей Е102 и Е129 изучали
влияние скорости сканирования потенциала на

Рис. 2. Влияние количества графена и оксида кобальта в композитном модификаторе на сигнал 10 мкМ Е102 (1) и
5 мкМ Е129 (2).
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анодные токи красителей. На рис. 6 представле-
ны анодные вольтамперограммы красителей, по-
лученные при разной скорости сканирования по-
тенциала от 25 до 300 мВ/с. Линейная зависи-
мость токов окисления E102 и Е129 от скорости
развертки потенциала (уравнения (1) и (2)) свиде-
тельствует об адсорбционно контролируемой при-
роде электрохимического процесса:

(1)( ) ( ) 2
п мкА 1.32 35.41 В/с , 0.9731,I R= + ν =

(2)

Характер электродного процесса дополни-
тельно оценивали с использованием критерия
Семерано (наклон зависимости lnIп = f(lnν)). Как
известно, для чисто диффузионно-контролируе-
мых процессов этот критерий равен 0.5, а для чи-
сто адсорбционных – 1. В соответствии с уравне-
ниями (3) и (4) значения критерия Семерано для
процесса электроокисления Е102 и Е129 состав-
ляют 0.69 и 0.84 соответственно:

( ) ( ) 2
п мкА 0.65 36.42 В/с , 0.9933.I R= + ν =

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы 1.0 мМ K4[Fe(CN)6] в 0.1 М KCl (а), хроноамперограммы 1.0 мМ
K4[Fe(CN)6] на немодифицированном УВЭ (1) и модифицированном Со3О4-Гр/УВЭ (2). Вставка: зависимости
I = f(t−1/2), полученные из хроноамперометрических измерений (б).
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(3)

(4)

Полученные значения критерия Семерано явля-
ются промежуточными между 0.5 и 1, поэтому мож-
но предположить, что электродный процесс имеет
смешанную природу, причем в процессе окисления
Е129, по-видимому, превалирует адсорбция.

Наблюдается смещение потенциала окисле-
ния Е102 и Е129 в положительную область с воз-
растанием скорости развертки потенциала со-
гласно уравнениям (5) и (6) соответственно:

(5)

(6)

что указывает на необратимый характер процесса.

( ) ( ) 2
пln мкА 0.69ln В/с 3.23, 0.9798,I R= ν + =

( ) ( ) 2
пln мкА 0.84ln В/с 1.49, 0.9942.I R= ν + =

( ) 2
п 1.1057 0.0258ln В/с , 0.9815,Е R= + ν =

( ) 2
п 0.8972 0.0282ln В/с , 0.9660,Е R= + ν =

Красители Е102 и Е129 определяли методом
дифференциально-импульсной вольтамперомет-
рии. В результате изучения влияния дифферен-
циально-импульсных параметров на аналитиче-
ские сигналы Е102 и Е129 в смеси (10 мкМ каждого
красителя) установили, что значения амплитуды и
длительности импульса в диапазоне 25–100 мВ (мс)
практически не влияют на разделение сигналов
красителей, а максимальный ток окисления
Е102 и Е129 зарегистрировали при амплитуде им-
пульса 75 мВ и длительности импульса 50 мс.

Вольтамперограммы Е129 в различных кон-
центрациях в присутствии 1 мкМ Е102 с коррек-
цией базовой линии представлены на рис. 7. За-
висимость величины пика тока окисления Е129
от концентрации линейна в двух диапазонах 0.1–
2.5 мкМ и 2.5–15 мкМ (рис. 7, вставка). Предел
обнаружения, рассчитанный для первого диапа-
зона, составил 27 нМ.

Вольтамперограммы Е102 в различной кон-
центрации в присутствии 1 мкМ Е129 представле-
ны на рис. 8. Зависимость величины пика тока
окисления Е102 от концентрации линейна в двух
диапазонах 0.1–2.5 мкМ и 2.5–15 мкМ (рис. 8,
вставка). Предел обнаружения, рассчитанный
для первого диапазона, составил 30 нМ.

На рис. 9 представлены дифференциально-
импульсные вольтамперограммы смеси Е102 и
Е129 при одновременном изменении концентра-
ции красителей. Токи пиков окисления красите-
лей возрастают линейно при увеличении концен-
трации как Е102, так и Е129 в двух диапазонах
0.1–2.5 мкМ и 2.5–15 мкМ. Пределы обнаруже-
ния, рассчитанные для первого диапазона, соста-
вили 33 и 29 нм для Е102 и Е129 соответственно. Как
видно из табл. 1, чувствительность существенно не
изменилась при одновременном варьировании
концентрации красителей, что доказывает воз-
можность их совместного определения.

Для снижения предела обнаружения часто ис-
пользуют вариант инверсионной вольтамперомет-
рии. Установили, что накопление красителей на
Со3О4-Гр/УВЭ в течение 180 с при +0.3 В позво-
ляет снизить предел обнаружения до 3.3 нМ для
Е129 и до 16 нМ для Е102, а так же повысить чув-

Рис. 6. Линейные вольтамперограммы 10 мкМ Е102 и
5 мкМ Е129 на Со3О4-Гр/УВЭ, зарегистрированные
при различной скорости развертки потенциала: 1 –
25, 2 – 50, 3 – 75, 4 – 100, 5 – 125, 6 – 150, 7 – 200, 8 –
250, 9 – 300 мВ/с.
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Таблица 1. Аналитические характеристики Со3О4-Гр/УВЭ при одновременном определении Е102 и Е129

Используемые сокращения: ЛД – линейный диапазон, ПО – предел обнаружения.

Аналит ЛД, мкМ ПО, мкМ Чувствительность, мкА/мкМ

Е102 при c(Е129) = const 0.1–2.5,
2.5–15

0.030 2.37

Е129 при c(Е102) = const 0.027 2.89

Е102 одноврем. 0.033 2.37

Е129 одноврем. 0.029 2.87
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ствительность до 29.6 мкА/мкМ для Е129 и до
6.2 мкА/мкМ для Е102.

В табл. 2 приведены аналитические характери-
стики сенсоров для одновременного определения

Е102 и Е129. Сравнительный анализ показывает,
что аналитические характеристики Со3О4-Гр/УВЭ
лучше других сенсоров. Разработанный сенсор ха-
рактеризуется удовлетворительной повторяемо-

Рис. 7. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы Е129 в различной концентрации (1 – 0.1, 2 – 0.25, 3 – 0.5,
4 – 0.75, 5 – 1.0, 6 – 2.5, 7 – 5.0, 8 – 7.5, 9 – 10, 10 – 15 мкМ) в присутствии 1 мкМ Е102 на Со3О4-Гр/УВЭ. Фон – фос-
фатный буферный раствор с рН 5, ν = 50 мВ/с. Вставка: линейная зависимость Iп = f(c(E129)).
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Рис. 8. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы Е102 в различной концентрации (1 – 0.1, 2 – 0.25, 3 – 0.5,
4 – 0.75, 5 – 1.0, 6 – 2.5, 7 – 5.0, 8 – 7.5, 9 – 10, 10 – 15 мкМ) в присутствии 1 мкМ Е129 на Со3О4-Гр/УВЭ. Фон – фос-
фатный буферный раствор с рН 5, ν = 50 мВ/с. Вставка: линейная зависимость Iп = f(c(E102)).
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стью (sr < 3.5%, n = 10) и межэлектродной воспроиз-
водимостью (sr < 6.8%, n = 10) при регистрации диф-
ференциально-импульсных вольтамперограмм
в присутствии 10 мкМ Е102 и 5 мкМ Е129.

Мешающее влияние различных веществ, вхо-
дящих в состав исследуемых фруктовых напитков
и желе, оценивали по изменению аналитических
сигналов 10 мкМ Е102 и 5 мкМ Е129, регистриру-
емых с помощью Со3О4-Гр/УВЭ. Установили, что
400-кратный избыток цикламата натрия, 600-крат-
ный избыток ацесульфама калия, 800-кратный из-
быток цитрата натрия, 900-кратный избыток яб-
лочной кислоты и 1000-кратные избытки лимон-
ной кислоты, фруктозы и глюкозы не мешают
определению Е102 и Е129 при совместном при-
сутствии.

Разработанный сенсор апробировали на об-
разцах фруктового напитка и желе. Результаты
определения красителей Е102 и Е129 представле-
ны в табл. 3. Согласно полученным данным, со-
держание Е102 и Е129 в образцах не превышает 23
и 63 мкМ соответственно. Эти значения значитель-
но ниже максимально допустимых уровней, реко-
мендованных объединенным комитетом экспертов
FAO/WHO по пищевым добавкам. Результаты,
полученные при анализе реальных образцов, про-
демонстрировали хорошую воспроизводимость
(sr ≤ 0.06) и правильность (R = 100–104%). Пред-
ложенный сенсор Со3О4-Гр/УВЭ проявляет вы-
сокую чувствительность и обладает хорошей раз-
решающей способностью при совместном опре-
делении Е102 и Е129.

Авторы выражают благодарность ассистенту
научно-образовательного и инновационного центра
химико-фармацевтических технологий Уральского

Рис. 9. Дифференциально-импульсные вольтамперо-
граммы Е102 и Е129 в различных концентрациях при
совместном присутствии (1 – 0.1, 2 – 0.25, 3 – 0.5, 4 –
0.75, 5 – 1.0, 6 – 2.5, 7 – 5.0, 8 – 7.5, 9 – 10, 10 –
15 мкМ) на Со3О4-Гр/УВЭ. Фон – фосфатный бу-
ферный раствор с рН 5,  = 50 мВ/с.
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Таблица 2. Сенсоры, разработанные для определения Е102 и Е129 при совместном присутствии

Используемые сокращения: ЛД – линейный диапазон, ПО – предел обнаружения, SbFE – сурьмяный пленочный электрод,
IL – ионная жидкость, GO – оксид графена, MWCNT – многостенные углеродные нанотрубки, GCE – стеклоуглеродный
электрод, СоС – комплекс кобальта, CPE – угольно-пастовый электрод, ДИВ – дифференциально-импульсная вольтампе-
рометрия, КвИВ – квадратно-волновая инверсионная вольтамперометирия, tконц – время концентрирования, Еконц – по-
тенциал концентрирования.

Сенсор
ПО, мкМ ЛД, мкМ

Метод, условия Образец Ссылка
Е102 Е129 Е102 Е129

CoC/CPE 0.3 0.08 0.4–2.6 0.4–2.0 КвВ без концентриро-
вания

Образцы желатино-
вого порошка раз-
ных вкусов

[15]

SbFE 0.3 0.3 1.0–5.0 1.0–5.0 ДИВ без концентри-
рования

Изотонический напи-
ток, конфеты, желати-
новый порошок

[14]

IL/GO/MWCNT/GCE 0.01 0.003 0.02–0.13 0.005–0.45 КвИВ
tконц = 240 с,
разомкнутая цепь

Алкогольные 
напитки

[7]

Со3О4-Гр/УВЭ 0.030 0.027 0.1–2.5,
2.5–15

0.1–2.5,
2.5–15

ДИВ без концентри-
рования

Фруктовое желе, 
фруктовый напиток

Данная 
работа

0.016 0.003 0.05–0.15 0.01–0.15 ДИВ tконц = 120 с 
Еконц = +0.3 В
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Натриевая соль 7-этилтио-3-нитро-1,2,4-триазоло[5,1-с]-1,2,4-триазин-4-она дигидрата (1) отно-
сится к числу перспективных противовирусных соединений, проявивших выраженную биологиче-
скую активность в отношении вируса гриппа подтипа H5N1, Западного Нила и ТОРС (тяжелый ост-
рый респираторный синдром). C помощью метода циклической вольтамперометрии показано, что
электрохимическая активность соединения 1 в буферном растворе Бриттона–Робинсона (ББР) с
рН 2.0 на стеклоуглеродном электроде обусловлена электровосстановлением нитрогруппы, сопря-
женной с гетероциклической системой. Разработан способ определения соединения 1 методом пря-
мой катодной квадратно-волновой вольтамперометрии. Область линейности градуировочного гра-
фика в растворе ББР с рН 7.0 составляет 10–300 мг/л (R2 = 0.999), предел обнаружения − 1.5 мг/л,
предел количественного определения – 4.5 мг/л. Правильность разработанной методики близка к
100%, относительное стандартное отклонение составило 3.6%.

Ключевые слова: количественный анализ вещества, квадратно-волновая вольтамерометрия, азоло-
азины, нитрогруппа, стеклоуглеродный электрод, противовирусный препарат.
DOI: 10.31857/S0044450223120125, EDN: EITUWD

Пандемия коронавируса во всем мире нагляд-
но показала постоянную изменчивость вирусов и
невысокую эффективность существующих лекар-
ственных средств по отношению к ним. Суще-
ствует острая необходимость в создании новых,
оригинальных лекарственных средств, обладаю-
щих более высокой биологической активностью
по сравнению с имеющимися.

В настоящее время образовалась определенная
фармакологическая ниша препаратов на основе
нитросоединений, обладающих широким спек-
тром биологической активности, начиная от про-
тивомикробной и заканчивая противоопухоле-
вой. В частности, большое внимание привлекают
нитросоединения ароматической и гетероцикли-
ческой природы, так как они широко использу-
ются во всем мире в качестве противовирусных,
противопаразитарных и радиосенсибилизирую-
щих средств [1].

В медицинской химии растет интерес к классу
азолоазинов, поскольку показано, что соедине-
ния данного класса обладают биологической ак-
тивностью, что, вероятно, обусловлено их сход-
ством с нуклеиновыми основаниями [2].

Сотрудниками УрФУ и ИОС УрО РАН разра-
ботаны нитросодержащие азолоазиниевые со-
единения. К ним относится зарегистрированный
на территории РФ противовирусный препарат –
Триазавирин®, который успешно применяется
при лечении гриппа, ОРВИ, клещевого энцефа-
лита. Препарат оказался эффективным и по отно-
шению к возникшим новым штаммам вируса из
семейства коронавирусов [3–5]. Натриевая соль
7-этилтио-3-нитро-1,2,4-триазоло[5,1-с]-1,2,4-три-
азин-4-она дигидрата (соединение 1) является
структурным аналогом Триазавирина® и облада-
ет биологической активностью в отношении ви-
руса гриппа подтипа H5N1, Западного Нила, в от-
ношении вируса ТОРС (тяжелый острый респи-

УДК 543.552

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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раторный синдром) [6]. В настоящее время
данный препарат находится на этапе доклиниче-
ских испытаний, контроль качества данного ве-
щества необходим при его производстве. Следует
отметить, что способы определения исследуемого
нового синтезированного соединения 1 не описа-
ны, поэтому разработка методики его определе-
ния является актуальной задачей.

Наличие электроактивной нитрогруппы в моле-
куле соединения 1 позволяет использовать электро-
химические методы анализа для создания методик
его определения. Один из информативных элек-
трохимических методов анализа − вольтамперо-
метрия, которая не уступает по чувствительности
и селективности методу высокоэффективной жид-
костной хроматографии в случае простых матриц, к
которым можно отнести лекарственные средства.
К преимуществам вольтамперометрии можно
также отнести использование нетоксичных рас-
творителей при определении водорастворимых
соединений, экспрессность и простоту метода [7].

Электропревращения соединений нитроаро-
матического ряда достаточно широко описаны в
литературе [8, 9]. Однако соединения нитрогете-
роциклического ряда представлены слабо, и, как
показывают многие авторы [10–12], на аналити-
ческий сигнал восстановления нитрогруппы зна-

чительное влияние оказывают не только рН сре-
ды и наличие растворенного кислорода, но и по-
ложение заместителей в молекуле вещества. В связи
с этим для каждого вещества с оригинальными мо-
лекулами требуется индивидуальный подход при
создании способа определения.

Цель данной работы − разработка методики
определения потенциального лекарственного ве-
щества – натриевой соли 7-этилтио-3-нитро-
1,2,4-триазоло[5,1-с]-1,2,4-триазин-4-она дигид-
рата – методом вольтамперометрии с использо-
ванием стеклоуглеродного электрода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и образцы. Натриевую соль 7-этил-
тио-3-нитро-1,2,4-триазоло[5,1-с]-1,2,4-триазин-
4-она дигидрата (1); натриевую соль 3-нитро-4-
оксо-7-метилсульфанил-1,2,4-триазоло[5,1-c][1,2,
4]триазин дигидрата (2); 3-нитро-[1,2,4]триазо-
ло[5,1-c][1,2,4]триазин-4(1H)-он (3); 3-бромо-4-
оксо-1,2,4-триазоло[1,2,4]триазин (4) синтезирова-
ли сотрудники кафедры органической и бимолеку-
лярной химии УрФУ (схема 1). Структуру соедине-
ний подтверждали методами ЯМР-, ИК- и УФ-
спектроскопии и элементного анализа [13, 14].

Схема 1. Структурные формулы соединений 1–4.

Для исследования процессов электровосста-
новления веществ использовали водные буфер-
ные растворы Бриттона–Робинсона (ББР), кото-
рые готовили согласно рекомендациям [15]. Ис-
пользовали кислоты и соли х. ч. (Химреактивснаб,
Россия) без дополнительной очистки. Для приго-
товления растворов использовали деионизованную
воду, полученную на установке ДВС-М/1НА(18)-N
(Медиана фильтр, Россия). Рабочий раствор с
концентрацией 5 г/л готовили растворением на-
вески (m = 0.005 г) в 1 мл ББР с рН 7.0 в пробирке
Эппендорфа и хранили в темноте при комнатной
температуре.

Электрохимические приборы. Для регистрации
циклических вольтамперограмм (ЦВА) и вольтам-
перограмм (ВА) использовали потенциостат/галь-
ваностат μAutolab Type III (Metrohm, Швейцария).
Рабочим электрод служил стеклоуглеродный диск

(Metrohm, Швейцария) (S = 0.07 см2 для реги-
страции ЦВА и S = 0.0314 см2 для регистрации ВА
в различных режимах). Для полировки поверхно-
сти стеклоуглеродного электрода (СУЭ) приме-
няли набор kit 62802010 (Metrohm, Швейцария),
включающий оксид алюминия с дисперсностью ча-
стиц 0.3 мкм и тканевую подложку. В качестве вспо-
могательного электрода использовали стержень из
стеклоуглерода (Metrohm, Швейцария). Хлорид-
серебряный электрод Ag/AgCl/KClsat (Metrohm,
Швейцария) служил электродом сравнения.

Методика эксперимента. Перед анализом по-
верхность индикаторного СУЭ полировали с по-
мощью суспензии оксида алюминия. Перед реги-
страцией ВА удаляли растворенный кислород
двумя способами: или физически – продуванием
инертным газом аргоном, или химически – до-
бавлением в ячейку с фоновым электролитом
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объемом 10 мл 0.4 мл 1 M раствора Na2SO3 [16, 17].
Затем опускали электроды в раствор и регистри-
ровали ВА. Параметры регистрации ВА в диффе-
ренциально-импульсном режиме (ДИП): ампли-
туда 0.04 В, скорость 0.1 В/с, шаг 0.005 В; в квад-
ратно-волновом (КвВ) режиме: частота 35 Гц,
амплитуда 0.05 В, скорость 0.1 В/с. После реги-
страции каждой ВА СУЭ выдерживали в течение
3 мин при потенциале 0.0 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Электрохимическое поведение соединений 1–4.

Методом циклической вольтамперометии в ББР при
рН 2 на СУЭ исследовали электрохимическое пове-
дение соединений 1–4 (рис. 1). Как видно, со-
единения 1–3, содержащие в своей структуре
нитрогруппы, дают два последовательных пика
восстановления. Первый пик находится в диа-

пазоне потенциалов от –0.2 до –0.3 В, второй − от
–1.0 до –1.1 В. При этом соединение 4, содержа-
щие в своей структуре атом брома вместо нитро-
группы, дает один пик восстановления в диапазо-
не от –0.8 до –1.2 В. Таким образом, можно предпо-
ложить, что пики восстановления исследуемого
соединения 1 обусловлены восстановлением нит-
рогруппы.

Влияние рН растворов на ток и потенциал вос-
становления соединения 1 исследовали в диапазо-
не рН от 2 до 11. С увеличением рН раствора от 2
до 8 уменьшается величина тока пика восстанов-
ления нитрогруппы соединения 1 (рис. 2а), а зна-
чения потенциалов пиков сдвигаются в катодную
область (рис. 2б). Известно [18], что реакция вос-
становления нитрогруппы сопровождается пред-
шествующей протонизацией. С ростом рН рас-
твора, вероятно, скорость процесса восстановления
замедляется и присоединение протонов и электро-
нов происходит труднее. В щелочной среде в диа-
пазоне рН от 8 до 11 кислотность среды на вели-
чину тока и потенциала не влияет – ток и потен-
циал восстановления стабилизируются.

Стоит отметить, что растворенный кислород не
влияет на величину тока восстановления соедине-
ния 1, но существенно ухудшает его повторяемость
для контрольных точек при рН 2.0 и 7.0. Так, вели-
чина тока без продувки при рН 2.0 имеет значения
(109.1 ± 6.4) мкА, а при рН 7.0 (72.7 ± 3.6) мкА. В
случае физического удаления кислорода величи-
на тока при рН 2.0 составляет (114.1 ± 1.8) мкА,
7.0 – (72.7 ± 2.0) мкА. Стандартные отклонения в
отсутствие продувки составляют при рН 2.0 5.3%,
рН 7.0 – 7.4%, а с продувкой 1.8 и 1.5% соответ-
ственно. Данные результаты показывают необхо-
димость использования процедуры удаления кис-
лорода.

Удаление кислорода не оказывает значитель-
ного влияния на значения потенциала пика вос-

Рис. 1. Циклические вольтамперогаммы 5 мМ соеди-
нений 1−4, зарегистрированные на стеклоуглерод-
ном электроде (S = 7.065 мм2) в растворе Бриттона–Ро-
бинсона с рН 2.0 при скорости сканирования 0.1 В/с.
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Рис. 2. Зависимость величины тока первого пика восстановления (а) и значения его потенциала (б) от pH среды для
5 мМ соединения 1. Вольтамперограммы регистрировали в линейном режиме со скоростью сканирования 0.10 В/с.
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становления исследуемого вещества, что видно
из рис. 2б.

С целью экономии времени на производстве
при выполнении количественного контроля ле-
карственного средства предложена процедура уда-
ления кислорода посредством добавления раствора
сульфита натрия при рН 7.0. Данный способ ис-
пользовали авторы работ [16, 17] при определении
соединения из ряда нитроазолоазинов – 5-метил-6-
нитро-7-оксо-4,7-дигидро-1,2,4-триазоло[1,5-а]пи-
римидинида моногидрата L-аргинина, являюще-
гося потенциальным противовирусным препара-
том и структурным аналогом Триазавирина®.

Степень близости результатов и чувствитель-
ность аналитического сигнала (как тока восста-
новления, так и площади под пиком) при исполь-
зовании химического способа удаления кислоро-
да выше, чем в случае дорогостоящего инертного
газа, внедрение конструкции для продувания ко-
торого в электрохимическую ячейку предостав-
ляет некоторые трудности. При сравнении урав-
нений регрессии зависимости тока от концентра-
ции с использованием химического способа (I =
= –7.50c + 122.09, R2 = 0.9292) и физического (I =
= –6.25c + 113.76, R2 = 0.8025) видно, что величи-
на R2 и чувствительность метода выше при ис-
пользовании химического способа удаления рас-
творенного кислорода.

Описанные преимущества использования фо-
нового электролита при рН 7.0 с химическим уда-
лением кислорода перевешивают тот факт, что
величина тока, используемая в качестве аналити-

ческого сигнала, при рН 2.0 больше. Далее в каче-
стве рабочих условии выбрали среду ББР с рН 7.0
и химическое удаление кислорода.

Выбор режима вольтамперометрических измере-
ний. Предварительная выдержка СУЭ в переме-
шиваемом ББР с добавлением 100 мг/л соедине-
ния 1 в течение 300 с в интервале потенциалов
1.0−0.1 В, в котором соединение 1 электрохими-
чески неактивно, не приводит к увеличению ве-
личины тока/площади под пиком за счет возмож-
ной адсорбции аналита на поверхности индика-
торного электрода. Это позволяет использовать
метод прямой вольтамперометрии для определе-
ния соединения 1.

На рис. 3 приведены ВА соединения 1, зареги-
стрированные на СУЭ в ДИП- и КвВ-режимах.
Сравнение различных вольтамперометрических
режимов при одной и той же скорости сканирова-
ния позволяют заключить, что квадратно-волно-
вой режим является предпочтительным для реги-
страции токов восстановления соединения 1 в ББР
при pH 7.0. В случае КвВ пик более симметрич-
ный по сравнению с режимом ДИП и может быть
измерен с высокой точностью. Величина тока пи-
ка восстановления в КвВ-режиме в 2.3 раза выше,
чем в ДИП. Таким образом, дальнейшие исследо-
вания проводили в режиме КвВ.

Оптимизация параметров квадратно-волновой
развертки потенциала. Величина тока пика восста-
новления/площади пика в режиме КвВ зависит от
инструментальных параметров, таких как частота
амплитуды, шаг импульса и амплитуда импульса.

Зависимость величины тока восстановления
соединения 1 от частоты импульсов при амплиту-
де импульса 0.05 В и шаге импульса 0.005 В ли-
нейна в области от 5 до 50 Гц. При дальнейшем
увеличении частоты величина тока не возрастает.
При этом увеличение сигнала по абсолютной ве-
личине в диапазоне частот от 35 до 50 Гц незначи-
тельно (не превышает 4%), а отношение полез-
ный сигнал/остаточный ток снижается почти в
два раза, что усложняет регистрацию пика соеди-
нения 1 и ухудшает воспроизводимость получен-
ных результатов. В связи с этим для аналитиче-
ских целей выбрали частоту 35 Гц.

Величина тока восстановления соединения 1
при частоте импульса 35 Гц, шаге развертки 0.005 В
и скорости сканирования 0.1 В/c линейно увели-
чивается при увеличении амплитуды импульса от
0.02 до 0.05 мВ. Дальнейшее увеличение амплиту-
ды импульса приводит к уменьшению величины
тока пика восстановления соединения 1 (рис. 4а).

Как видно из рис. 4б величина тока восстанов-
ления соединения 1 возрастает в интервале ско-
ростей сканирования от 0.05 до 0.10 В/с, после чего
рост замедляется. Для повышения экспрессности
измерений выбрали скорость развeртки 0.15 В/c.

Рис. 3. Катодные вольтамперограммы соединения 1
(с = 250 мг/л), зарегистрированные на стеклоуглерод-
ном электроде (S = 3.14 мм2) в буферном растворе
Бриттона–Робинсона с рН 7.0 с химическим удале-
нием кислорода. Красная линия – дифференциаль-
но-импульсный режим (амплитуда 0.04 В, шаг 0.005 В),
синяя линия – квадратно-волновой режим (частота
35 Гц, амплитуда 0.05 В). Скорость скорости сканиро-
вания в обоих случаях 0.1 В/с.
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Таким образом, для аналитических целей вы-
брали амплитуду импульса 0.05 В, частоту им-
пульса 35 Гц, скорость сканирования 0.15 В/c.

Характеристики градуировочного графика для
определения соединения 1 на стеклоуглеродном
электроде. При оптимальных условиях регистра-
ции величина тока восстановления и площадь
пика соединения 1 линейно растут в интервале
10–300 мг/л, на что указывают коэффициенты де-
терминации уравнений I (мкА) = (0.110 ± 0.003)с +
+ (0.14 ± 0.05) и S = (0.0179 ± 0.004)с − (0.059 ± 0.009),
которые в обоих случаях равны R2 = 0.999. В каче-
стве аналитического сигнала (АС) использовали
величину тока восстановления, поскольку в этом
случае чувствительность методики выше, чем при
использовании площади под пиком (см уравне-
ния, представленные выше). На рис. 5 приведены
соответствующие КвВ-вольтамперограммы для
разных концентраций соединения 1 в растворе.
Как видно, пики с увеличением концентрации
растут симметрично, величина тока имеет высо-
кие значения, значение полуширины пика оста-
ется постоянным. Все это указывает на правиль-
ность выбора параметров для регистрации АС.
Предел обнаружения, рассчитанный по градуи-
ровочной кривой в диапазоне концентрации от 10
до 50 мг/л, составляет 1.5 мг/л, предел количе-
ственного определения 4.5 мг/л.

Для определения повторяемости разработан-
ной методики регистрировали 10 вольтамперо-
грамм соединения 1 при концентрации 100 мг/л
на одном и том же электроде и растворе. Установ-
лено, что величина тока восстановления имеет
значение (11.37 ± 0.04) мкА. Стандартное откло-
нение составило 2.5%, что предполагает хорошую
сходимость результатов.

Оценка правильности разработанной методики
определения соединения 1 в стандартном образце.
Показатель правильности рассчитывали для уров-
ней концентраций соединения 1 50 и 250 мг/л по
методу введено−найдено, каждое определение
повторяли три раза (табл. 1). Показатель правиль-
ности для различных уровней концентраций бли-
зок к 100%. Среднее значение степени открытия
(R) составило 96.8 ± 3.7. Доверительный интервал
среднего результата анализа включает значение
100%. Значение относительного стандартного от-
клонения составило 3.6%.

* * *

Разработан способ определения соединения
из ряда нитроазолоазинов, являющегося потен-
циальным противовирусным лекарственным сред-
ством. Результаты исследования превращений
3-R-4-оксо-7-X-1,2,4-триазоло[5,1-c][1,2,4]три-
азинов с использованием электрохимических ме-

Рис. 4. Зависимости аналитического сигнала для 250 мг/л соединения 1 от амплитуды импульса (а) и от скорости ска-
нирования потенциала (б), полученные в буферном растворе Бриттона–Робинсона с рН 7.0 + 0.04 M Na2SO3 с ис-
пользованием квадратно-волнового режима. Условия регистрации: шаг развертки 0.005 В, амплитуда импульса 0.05 В
и скорость сканирования 0.10 В/c.
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Таблица 1. Метрологические характеристики, полу-
ченные при оценке правильности результатов опреде-
ления соединения 1 (n = 6 )

Метрологическая характеристика Значение

Среднее значение R, % 96.8
Стандартное отклонение 3.7
Относительное стандартное отклонение 
среднего результата, %

3.6

Нижняя граница доверительного интер-
вала среднего результата (Р = 0.95)

93.1

Верхняя граница доверительного интер-
вала среднего результата (Р = 0.95)

100.6
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тодов показали, что соединения, содержащие нит-
рогруппу, подвергаются необратимому процес-
су восстановления в диапазоне потенциалов от
‒0.28 до –0.33 В (отн. Ag/AgCl) в буферном рас-
творе Бриттона–Робинсона при pH 2.0 на СУЭ.
Изучено влияние растворенного кислорода на
ток и потенциал пика восстановления исследу-
емого соединения. Для сокращения продолжи-
тельности анализа использовали раствор сульфита
натрия для связывания растворенного кислорода. В
качестве рабочего для регистрации вольтамперо-
грам выбрали квадратно-волновой режим. Область
линейности градуировочного графика с использова-
нием разработанного способа для СУЭ составляет
10–300 мг/л: I (мкА) = (0.110 ± 0.003)с + (0.14 ± 0.05)
c коэффициентом линейной регрессии 0.999.
Предел обнаружения, рассчитанный по градуиро-
вочному графику, составляет 1.5 мг/л, а предел ко-
личественного определения − 4.5 мг/л. Правиль-
ность разработанной методики близка к 100%, от-
носительное стандартное отклонение составило
3.6%.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации, Государственный контракт
№ FEUZ-2023-0021 (Н687.42Б.325/23).
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Предложен способ измерения удельных активностей в остеклованных высокоактивных отходах ра-
диоэкологически значимых радионуклидов: 14С, 99Tc, 129I. Подобраны оптимальные условия выде-
ления и очистки определяемых радионуклидов от мешающих компонентов. Установлены коэффи-
циенты выхода и коэффициенты очистки. Определение 14С заключалось в трехкратной отгонке СО2
и последующем измерении активности 14С в очищенном растворе методом жидкостной сцинтилля-
ционной спектрометрии; определение 129I − в растворении пробы в HNO3, пятикратной экстракции и
последующем измерении активности 129I в очищенном растворе методом жидкостной сцинтилляцион-
ной спектрометрии; определение 99Тс − в растворении пробы в присутствии ClO–, двукратном экстрак-
ционно-хроматографическом отделении 99Тс импрегнированным нитратом метилтриоктиламмония
сорбентом и последующем определении его активности с использованием метода масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой. Согласно выбранному подходу проанализирован имитатор
остеклованных высокоактивных отходов с радионуклидными метками и получены удовлетворитель-
ные результаты. Разработанный подход будет применяться при анализе накопленных остеклован-
ных высокоактивных отходов ПО “Маяк”, а полученные результаты учитываться при моделирова-
нии инженерных барьеров безопасности пункта глубинного захоронения радиоактивных отходов.

Ключевые слова: углерод-14, технеций-99, йод-129, МС-ИСП, жидкостная сцинтилляционная
спектрометрия, остеклованные высокоактивные отходы.
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Стратегия Госкорпорации “Росатом” предпо-
лагает переход на замкнутый ядерный топливный
цикл с переработкой всех видов облученного ядер-
ного топлива атомных электростанций и выделени-
ем из отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) U и
Pu для последующего использования. Образую-
щиеся радиоактивные отходы (РАО) в соответ-
ствии с Федеральным законом [1] должны быть
направлены на долговременное хранение и захоро-
нение. В настоящее время в Российской Федерации
с целью окончательной изоляции РАО 1 и 2 класса
принята концепция создания пункта глубинного
захоронения радиоактивных отходов (ПГЗРО) [2].

Данная концепция подразумевает выявление ос-
новных факторов, влияющих на экологическую
безопасность захоронения РАО. Одним из таких
факторов является радионуклидный состав РАО,
который должен быть учтен при моделировании
инженерных барьеров безопасности (ИББ), оценке
процессов изменения состава, строения и свойств
материалов таких барьеров и миграции радионук-
лидов (РН) в условиях пункта захоронения ра-
диоактивных отходов.

Среди всего спектра радионуклидов, оказыва-
ющих влияние на долговременную безопасность,
выделяют группу радиоэкологически значимых

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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радионуклидов, к которым относят радионукли-
ды, имеющие периоды полураспада, сравнимые со
временем жизни инженерных барьеров безопасно-
сти, высокие пределы растворимости, низкую
сорбционную способность, химические формы
(кроме 135Cs), приводящие к эффекту “анионного
исключения” или возможности присутствия в га-
зовой фазе. К таким радионуклидам относятся
14C, 99Tc, 129I.

Существует два основных взаимно дополняю-
щих друг друга метода определения радионуклид-
ного состава РАО – расчетный и инструменталь-
ный. Расчетный метод для РАО от ОЯТ основан на
физических свойствах деления ядер и генетической
связи радионуклидов, образующихся в ОЯТ, с по-
мощью специализированных программ. Расчет-
ный подход на сегодняшний день широко рас-
пространен для различных оценок при обращении с
ОЯТ различных типов реакторных установок. В
процессе переработки ОЯТ генетические связи
между радионуклидами утрачиваются, происхо-
дит их перераспределение между различными
технологическими продуктами, но тем не менее,
понимая процессы радиохимических преобразо-
ваний и коэффициенты распределения радионук-
лидов, можно количественно оценить их содержа-
ние в различных РАО, образующихся от переработ-
ки ОЯТ. Инструментальный метод заключается в
проведении химического анализа (“прямое” из-
мерение, разрушающие/неразрушающие методы
анализа) самого объекта исследования. Результаты
экспериментальных исследований широко приме-
няются в качестве данных для верификации различ-
ных программ расчета нуклидного состава ОЯТ.

Следует учесть, что установление коэффици-
ента распределения РН на стадиях технологиче-
ского передела ОЯТ имеет неопределенность, по-
скольку зависит от множества факторов (концен-
трационные, температурные, временные факторы
и проч.). Поэтому “прямые” методы анализа РАО
являются предпочтительными по сравнению с
расчетными методами.

В ПО “Маяк” в течение нескольких десятков
лет, начиная с 1987 года, проводится отверждение
высокоактивных РАО в алюмофосфатное стекло
(ОВАО). За прошедшее время накоплено более
7.6 тыс. тонн отвержденных высокоактивных от-
ходов. Данные кондиционированные отходы, рав-
но как и вновь образующиеся при работе установок
остекловывания, предполагается размещать глубо-
ко под землей в геологической формации пунктов
захоронения. Определение в них содержания дол-
гоживущих РН является важной и необходимой за-
дачей в целях дальнейшего глубинного захороне-
ния отвержденных высокоактивных отходов.

Цель настоящей работы – разработка инстру-
ментальных методов определения содержания ра-
дионуклидов 14C, 99Tc, 129I в ОВАО ПО “Маяк”.

Следует отметить, что данные радионуклиды ни-
когда не контролировались в остеклованных от-
ходах. Учитывая то, что остеклованные отходы
имеют крайне сложный химический и радионук-
лидный состав и обладают крайне высокой ра-
диоактивностью, определение содержания 14C,
99Tc, 129I в них является нетривиальной аналити-
ческой задачей, не имевшей до настоящего вре-
мени практического решения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы, растворы и сорбенты. В работе при-

меняли реактивы (кислоты, соли, гидроксиды
и проч.) квалификации не ниже ч. д. а. отече-
ственного производства. В качестве сорбента для
извлечения технеция использовали пористый
сферический сополимер стирола с дивинилбен-
золом LPS-500 (диаметр частиц 150–250 мкм,
диаметр пор 50–500 нм), импрегнированный нит-
ратом метилтриоктиламмония (МТОАН). Мас-
совая доля МТОАН составляла 33%. Сорбент гото-
вили следующим образом: навеску МТОАН мас-
сой 1.5 г растворяли в ацетоне объемом 20 мл. К
раствору добавляли навеску носителя LPS-500
массой 3.0 г. Смесь перемешивали и оставляли до
полного испарения ацетона.

Приготовление хроматографической колонки. В
носик стеклянной колонки длиной 10 см, внут-
ренним диаметром 6 мм и диаметром выходного
отверстия от 0.5 до 1.5 мм помещали тампон из
лавсанового волокна. Колонку равномерно за-
полняли сорбентом массой 0.5 г, слой сорбента за-
крывали тампоном из лавсанового волокна. Колон-
ку промывали 0.1 М HNO3 объемом 50 мл. Ско-
рость протекания раствора составляла в среднем
0.8 мл/мин.

Образцовые и эталонные радионуклидные ис-
точники. В работе применяли эталонные (образ-
цовые) растворы радионуклидов (ОРР) 14С, 129I,
137Cs, 90Sr, 99Тс с удельной активностью (УА) от 1
до 1 × 103 кБк/г и относительной погрешностью
УА не более ±3.0%.

Приготовление имитационного раствора, полу-
чаемого при растворении образца остеклованных
высокоактивных отходов. Для исследований гото-
вили имитационный раствор (ИР), состав кото-
рого близок к составу раствора, образующегося
при растворении 1.5 г остеклованных высокоак-
тивных отходов в 20 мл HNO3. Состав имитаци-
онного раствора приведен в табл. 1. Имитационный
раствор готовили путем смешивания в определен-
ных пропорциях концентрированных растворов
соответствующих элементов.

Известно, что изотопы Am, Cm, Pu обладают
высокой стоимостью, поэтому в некоторых экспе-
риментах в имитационный раствор вводили анало-
ги Am/Cm и Pu – Eu(III) и Th(IV) соответственно.
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Eu и Th являются аналогами Am/Cm и Pu, по-
скольку обладают близкими физическими и хи-
мическими свойствами.

Приготовление имитатора остеклованных высо-
коактивных отходов с радионуклидными метками.
Процедура приготовления имитатора была мак-
симально близка к процедуре изготовления ре-
ального стекла с высокоактивными отходами и
состояла из следующих этапов: 1) приготовление
стеклообразующего раствора; 2) варка стекла;
3) введение в полученное, предварительно из-
мельченное стекло радиоактивных меток; 4) по-
вторная плавка стекла.

Рецептура приготовления стеклообразующего
раствора состояла в последовательном растворе-
нии навесок солей в одной емкости, добавлении
аликвот концентрированных растворов Мо, Zr, U
и смеси РЗЭ и флюсовании ортофосфорной кис-
лотой. Рецептура приведена в табл. 2.

Полученный стеклообразующий раствор зали-
вали в стеклоуглеродную чашу и упаривали на

песчаной бане до сухого остатка. Сухую смесь из-
мельчали, помещали в алундовый тигель и каль-
цинировали в диапазоне температур от 300 до
700°С. Подъем температуры осуществляли посте-
пенно. Стеклообразующий кальцинат плавили,
начиная с 800°С, при подъеме температуры через
каждые 50 до 950°С. Далее расплав стекла выли-
вали на металлическую плиту и охлаждали до
комнатной температуры.

Навеску стекла измельчали. В корундовый ти-
гель с порошком стекла вносили порции образцо-
вого раствора радионуклида, периодически переме-
шивая и высушивая смесь в диапазоне температур
от 50 до 450°С, постепенно поднимая температуру.
Дальнейшую плавку стекла с метками проводили
в диапазоне температур от 500 до 950°С с интерва-
лом 50°С при подъеме температуры и выдержкой
при каждой температуре в течение 10–20 мин.
Расчетный состав полученного стекла с метками
РН приведен в табл. 3.

Алгоритм исследования заключался в выборе
аналитического метода, обеспечивающего изме-

Таблица 1. Состав имитационных растворов

* Вводили перед проведением эксперимента.

Элемент Соединение 
для приготовления ИР

Концентрация 
элемента, мг/л Элемент Соединение 

для приготовления ИР
Концентрация 
элемента, мг/л

Na NaOH, NaCl 416 Ni Ni(NO3)2 · 6H2O 148
Cl NaCl, BaCl2 · 2H2O, 

FeCl3·6H2O, HCl 520
Nd Nd2O3 56

Al Al(NO3)3 · 9H2O 5402 La La(NO3)3 · 6H2O 16
P H3PO4 14500 Sm Sm(NO3)3 4.0
Pb Pb(NO3)2 2230 Eu (аналог Am, Cm) Eu(NO3)3 6.0
Zn Zn(NO3)2 · 6H2O 1930 Ce Ce(NO3)3 · 6H2O 68
Br КBr 1868 Cd CdSO4 · 8H2O 5.0
Gd Gd2O3 492 Sn Sn 6.0
Mn MnSO4 · 5H2O 300 Se H2SeO3 190
Mo (NH4)6Mo7O24 162 Ag AgNO3 1.4
Cs CsNO3 120 Sb Sb 1.2
Ca CaCO3 126 U UO2(NH4)(NO3)3 590
Ba BaCl2 · 2H2O 160 Th (аналог Pu) Th(NO3)4 0.8
Pd Pd 12.5 In In2O3 0.1
Pr Pr(NO3)3 · 6H2O 56 F HF 180
Sr SrCO3 50 S SO4

2− (из солей) 180

Fe FeCl3 · 6H2O 360 Zr* ZrSO4 · 4H2O 160
Te Te 26 Si* Na2SiO3 · 9H2O 60
Y Y(NO3)3 · 6H2O 22 Со Co(NO3)2 50
Rb RbNO3 16 HNO3 – 4 моль/л
Cr Cr(NO3)3 · 9H2O 84
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рение активности определяемого радионуклида
на уровне, соответствующем реальному содержа-
нию в образце остеклованных высокоактивных от-
ходов, установлении мешающих определению ком-
понентов пробы и последующем эксперименталь-
ном поиске условий их нивелирования. Критерием
устранения мешающих влияний в ходе пробопод-
готовки являлось достижение требуемых коэф-
фициентов очистки (КОЧ), предварительно вы-
численных, исходя из теоретического содержа-
ния мешающих и определяемых компонентов в
ОВАО. Оптимальную процедуру пробоподготов-
ки применили при анализе имитационного об-
разца, представляющего собой алюмофосфатное
стекло с введенными метками радионуклидов.

Ожидаемая удельная активность радионуклидов
в остеклованных высокоактивных отходах. Состав
ОВАО ПО “Маяк” обусловлен составом перераба-
тываемого ОЯТ (ВВЭР-440, БН-600 и др.). Преоб-
ладающим видом перерабатываемого ОЯТ является
топливо водо-водяных энергетических реакторов

(примерно 80% по массе). Использовали ожидае-
мые содержания определяемых радионуклидов из
работ [3, 4]. Значения приведены в табл. 4.

Выбор методов измерения удельной активности
радионуклидов. Метод измерения содержания ра-
дионуклидов должен обеспечивать получение
численного результата, поэтому для определения
14С и 129I выбрали метод жидкостной сцинтилля-
ционной спектрометрии (ЖСС), предел обнаруже-
ния которого составляет примерно 0.1 Бк/г остек-
лованных высокоактивных отходов (при мини-
мально детектируемой активности (МДА) в
счетном образце 10 мБк [5]). Для определения
99Тс выбрали метод масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (МС-ИСП), нижняя гра-
ница диапазона определяемых содержаний которо-
го составляет порядка 20 нг/г остеклованных высо-
коактивных отходов (13 Бк/г ОВАО).

Установление мешающих примесей и вычисле-
ние требуемых коэффициентов очистки. Содержа-
щиеся в остеклованных отходах бета-излучающие
радионуклиды (90Sr, 137Cs, 134Cs, 125Sb и др.) мешают
определению 14С, 129I методом ЖСС.

Существенное влияние на результаты опреде-
ления содержания 99Тс методом МС-ИСП оказы-
вают изобарные и полиатомные наложения с мас-
сой 99 а. е. м., такие как 99Ru+, 64Zn35Cl+, 62Ni37Cl+,
59Co40Ar+, 98Mo1H+, 85Rb14N+, 198Hg2+ и 198Pt2+. Наи-
больший вклад в сигнал оказывают 99Ru+ и 98Mo1H+

(99Ru и 98Mo – стабильные изотопы с природной
распространенностью 14 и 24.3% соответственно).

Исходя из ожидаемых активностей определяе-
мого и мешающих радионуклидов, вычислили
требуемые значения КОЧ, достижение которых
обеспечит получение численного результата из-
мерений удельной активности радионуклидов.
По результатам расчета установили, что при опре-
делении 14С методом ЖСС потребуется дополни-
тельное отделение 14С от большинства радионукли-
дов, за исключением 93Zr, 36Cl, 98Tc, 94Nb. Боль-
шинство радионуклидов, кроме 98Тс и 241Pu, будут
вносить значительный вклад с энергетический
спектр 129I, что потребует проведения дополни-
тельного выделения йода из матрицы пробы. Рас-
считали, что 99Ru будет содержаться в остеклован-
ных высокоактивных отходах в гораздо меньших
количествах и не окажет существенного влияния на
результат измерения удельной активности 99Тс ме-
тодом МС-ИСП. Следует учесть, что проба остек-
лованных высокоактивных отходов обладает вы-
сокой радиоактивностью и содержит такие мак-
рокомпоненты, как Р и Аl, поэтому для снижения
дозовой нагрузки на персонал и устранения вли-
яния матричных эффектов потребуется выделе-
ние технеция, обеспечивающее степень очистки
порядка n × 102.

Таблица 2. Рецептура приготовления стеклообразую-
щего раствора для получения 110 г стекла

Примечание: MnO2 и раствор этиленгликоля вводили на ста-
дии упаривания (после приготовления стеклообразующего
раствора).

Компонент раствора Масса навески, г 
(объем раствора, мл)

NaNO3 75.95
Al(NO3)3 · 9H2O 116.58
Fe(NO3)3 · 9H2O 4.75
Cr(NO3)3 · 9H2O 1.22
Ni(NO3)2 · 6H2O 1.38
Ca(NO3)2 · 4H2O 1.35
CsNO3 0.27
Sr(NO3)2 0.23
NaCl 0.20
NaF 0.10
Na2SO4 0.49
MnO2 0.25
HNO3 (с = 916 г/л) (64)
Концентрированная смесь РЗЭ (5.5)
Мо (с = 40.65 г/л) (4.9)
Zr (с = 37.02 г/л) (6.6)
U (с = 42.5 г/л) (25.8)
H3PO4 (с = 1498 г/л) (56)
Конечный объем стеклообразу-
ющего раствора, мл (440)

Объем этиленгликоля 
(С = 1106 г/л), мл (25)
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Процедура отделения и улавливания СО2. Для
отгонки и улавливания СО2 применяли специаль-
ное устройство, состоящее из конической колбы,
отводной трубки для продувки сжатым воздухом и
нескольких последовательно соединенных склянок
для промывания газов (уловителей), заполнен-
ных поглотительным 1 М раствором NaOH. Схе-
ма установки изображена на рис. 1. Пробу (навеска
ОВАО и Na2CO3 в качестве “носителя” или аликво-
та ИР) помещали в коническую колбу, располо-
женную на столике для магнитной мешалки с на-
гревом, быстро приливали 3−4 М HNO3, колбу
закрывали и улавливали выделившейся СО2 ще-
лочным раствором. После отделения измеряли
активность и вычисляли суммарную активность
14С в поглотительном растворе.

Процедура экстракции и реэкстракции I. К про-
бе добавляли 3−4 М HNO3, 3–5 мл Н2О2, раствор
нагревали до исчезновения пузырьков газа, после
охлаждения раствора до комнатной температуры

добавляли последовательно 5.0 мл CCl4, 0.1 мл рас-
твора KI с концентрацией 10 г/л, навеску NaNO2
массой 0.2 г. Водная фаза приобретала краснова-
то-коричневый цвет. Смесь перемешивали, избе-
гая вспенивания, в течение 1 мин. При экстрак-
ции йода в органическую фазу водная фаза обес-
цвечивалась, в то время как органическая фаза
приобретала розовую окраску. Перемешивание
повторяли через каждые 5 мин в течение 20 мин.
Смесь выдерживали до полного разделения фаз.
Пипеткой Пастера полностью удаляли водную
фазу, избегая перемешивания фаз. К органической
фазе прибавляли 5 мл 0.1 М раствора Na2SO3. Смесь
перемешивали и выдерживали до полного разде-
ления фаз в течение 5 мин. Органическую фазу
отбрасывали. Далее в водной фазе измеряли ак-
тивность 129I методом ЖСС.

Процедура сорбции и десорбции технеция. К
пробе добавляли 3−4 М HNO3, 0.2 г Ca(ClO)2,
раствор нагревали, затем охлаждали до комнат-

Таблица 3. Расчетный химический и радионуклидный состав имитатора остеклованных высокоактивных отходов

* Расчет проведен условно, исходя из полного включения хлорид- и фторид-ионов в стекло. Аналогичный расчет проведен
для 99Tc, 129I, 14C. Однако, очевидно, что 129I и 14C будут содержаться в стекле в следовых количествах в силу удаления с га-
зовой фазой в процессе варки. Доля 99Tc, включаемого в стекло, на практике составляет от 40 до 80%.

Компонент Массовая доля, % Компонент Массовая доля, % УА, Бк/г

U3O8 1.15 Cl* 0.46 –
Na2O 26.3 F* 0.04 –
Cs2O 0.18 SO3 0.25 –
SrO 0.10 Y2O3 0.014 –
Al2O3 14.10 La2O3 0.032 –
P2O5 54.3 CeO2 0.14 –
Fe2O3 0.84 Nd2O3 0.11 –
Cr2O3 0.21 SeO2 0.45 –
NiO 0.31 137Cs – 0.91 × 104

CaO 0.29 90Sr – 0.96 × 104

МоO3 0.27 99Tc* – 1.14 × 103

ZrO2 0.30 129I* – 6.20 × 102

MnO2 0.23 14C* – 4.55 × 104

Таблица 4. Ожидаемые содержания радионуклидов в остеклованных высокоактивных отходах ПО “Маяк”

Радионуклид УА в ОВАО, Бк/г ОВАО Массовая доля в ОВАО,
мкг/г ОВАО Литература

14C 80 4.83 × 10–4 [3]
99Tc 1.4 × 104 22.1 [4]

2.0 × 105 316 [3]
129I 20 3.06 [4]

29 4.44 [4]
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ной температуры, нейтрализовали раствором
NH3 до концентрации HNO3 примерно 1 моль/л.
Полученный раствор пропускали через подготов-
ленную хроматографическую колонку, заполнен-
ную сорбентом с МТОАН. Колонку промывали
20 мл 1 М HNO3 порциями по 5 мл. Фильтрат и
промывной раствор отбрасывали. Десорбировали
технеций несколькими порциями 6 М HNO3 об-
щим объемом 10 мл. Десорбат собирали и измеря-
ли активность 99Тс методом МС-ИСП.

Приборы и оборудование. При определении ак-
тивности методом ЖСС применяли радиометр аль-
фа-бета-излучения спектрометрический Quantu-
lus-1220, оснащенный стандартным программ-
ным обеспечением (ПО) WinQ. Для контроля
параметра гашения пробы применяли метод кон-
троля гашения проб по внешнему стандарту
(Spectrum Quench Parameter (External) – SQP(E))
с использованием радионуклида 152Eu [6]. В каче-
стве сцинтиллятора при определении УА 14С ис-
пользовали OptiPhase Hisafe 3. Счетные образцы
готовили смешиванием водной пробы со сцин-
тиллятором в соотношении 3 : 17 в полиэтилено-
вой виале емк. 20 мл. При определении активно-
сти 129I в качестве сцинтиллятора использовали
Ultima Gold AB при этом соотношение объемов
пробы и сцинтиллятора составляло 2 : 10.

Применяли масс-спектрометр с индуктивно
связанной плазмой NexION 350S, оснащен-
ный ПО Syngistix, ионный хроматограф Dionex
Integrion RFIC с ПО Chromeleon Console, осна-
щенный разделительной колонкой для супрес-
сорного определения анионов AS11-НC, защит-

ной колонкой AS17-C, электролитическим пода-
вителем и кондуктометрическим детектором.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Отделение 14С. Наиболее предпочтительным

методом выделения углерода из образца остекло-
ванных высокоактивных отходов является его от-
гонка и улавливание в виде СО2, образующегося
при растворении пробы в HNO3 [7, 8]. При отгон-
ке большинство мешающих определению 14С не-
летучих РН остаются в растворе пробы ОВАО и не
переходят в газовую фазу, тем самым не оказывая
мешающего влияния на определение. Наиболь-
шим мешающим влиянием обладают бета-излу-
чающие РН, находящиеся в макроколичествах,
также легко переходящие в газовую фазу. К таким
РН относятся 90Sr, 137Cs, 129I и 99Тс.

Молекулярный йод не образуется при раство-
рении остеклованных отходов в HNO3, так как
преимущественной формой йода в стекле являет-
ся йодид-ион. Азотная кислота не окисляет йо-
дид-ионы до I2, поэтому весь йод остается в рас-
творе после растворения стекла и тем самым не
мешает определению 14С.

При растворении стекла в HNO3 возможен ча-
стичный унос с газовой фазой 99Тс в виде Тс2О5,
Тс2О7. В окислительных условиях технеций в рас-
творе существует преимущественно в степени
окисления +7 в виде  [9].

Исследовали влияние продолжительности и
числа повторяющихся стадий отгонки и улавли-
вания СО2 на долю 14С, перешедшего в поглоти-

4ТсО−

Рис. 1. Схема установки для отгонки и улавливания CO2. 1 – емкость для подачи раствора HNO3, 2 – колба для рас-
творения пробы, 3 – отводная трубка для подачи сжатого воздуха, 4 – склянка для промывания газов (уловитель).

1

2

3

4 4 4 4
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тельный раствор. Эксперимент заключался в до-
бавлении к раствору Na2СО3 аликвоты образцо-
вого раствора радионуклида 14С, нейтрализации
избытком HNO3 и отгонке выделившегося газа при
нагревании в поглотительный раствор NaOH. Для
повторной отгонки растворы уловителей после
предыдущей стадии объединяли, к раствору до-
бавляли избыток НNO3 и проводили повторную
отгонку СО2. Результаты эксперимента приведе-
ны в табл. 5. Как видно, в уловителях № 3 и 4 при-
сутствие 14С не обнаружено, поэтому для отделе-
ния 14С достаточно двух “ловушек”. Введенная
добавка 14С полностью обнаружена при длитель-
ности отгона не менее 360 мин (6 ч). С увеличени-
ем кратности отгонки доля найденного в уловите-
ле 14С закономерно уменьшается.

Определены коэффициенты очистки от меша-
ющих примесей при отгонке СО2. В эксперимен-
те применяли имитационный раствор остекло-
ванных высокоактивных отходов (табл. 1), нейтра-
лизованный раствором NH3 до рН ~ 4, с добавкой
Na2СО3 (в качестве “носителя”) и меток 129I, 99Tc.
В раствор добавляли избыток HNO3, нагревали и
отгоняли СО2 в течение 6 ч. Проводили одно-, двух-
и трехкратную отгонку. После завершения каждой
стадии в растворе уловителей определяли содержа-
ние мешающих примесей методом МС-ИСП. 129I и
99Тс определяли в растворе пробы, из которого
отгоняли СО2. Коэффициенты очистки опреде-
ляли по соотношению масс (активностей) одно-
именных элементов, соответствующих мешающе-
му радионуклиду, в исходном растворе и растворах
уловителей, не учитывая доли нуклидов в смеси
изотопов одноименного элемента, так как это зна-
чение для многих радионуклидов достоверно неиз-
вестно. Результаты представлены в табл. 6.

Сравнивая полученные и требуемые КОЧ,
можно сделать вывод, что определению 14С мето-
дом ЖСС не мешают 241Pu, 129I, 63Ni, 79Se, 108mAg,
так как стадия пробоподготовки обеспечивает до-
стижение требуемых коэффициентов очистки.
Однако для остальных нуклидов требуемые КОЧ

при однократной отгонке достичь не удалось, по-
этому требуется дополнительная стадия повтор-
ной отгонки.

Двукратная отгонка позволяет достичь требуе-
мых коэффициенты очистки от 241Pu, 63Ni, 129I,
60Со, 79Se, 126Sn, 108mAg, 152Eu, но очистка от 90Sr,
137Cs, 99Тс, 125Sb протекает не в полной мере. Трех-
кратная отгонка обеспечивает отделение всех ме-
шающих радионуклидов, однако точно определить
значения коэффициентов очистки не представи-
лось возможным ввиду ограничения предела обна-
ружения применяемого метода измерений.

Отделение 99Тс проводили методом экстракци-
онной хроматографии, основанной на примене-
нии импрегнированных сорбентов, состоящих из
инертного гидрофобного носителя и нанесенного
на его поверхность селективного экстрагента. В
процессе нанесения экстрагента гидрофобная
часть молекулы экстрагента адсорбируется на по-
верхности носителя за счет сил Ван-дер-Ваальса,
тогда как гидрофильная ориентируется к водной
фазе. Так происходит покрытие всей свободной
внутренней и внешней поверхности пор носителя
гидрофильными активными частями молекул се-
лективного экстрагента, благодаря чему достига-
ются большие скорости диффузии сорбата.

Наиболее распространенными селективными
экстрагентами для извлечения технеция являют-
ся третичные амины и четвертичные аммониевые
основания, в частности триизооктиламин и
МТОАН [10–12]. При отделении технеция от ру-
тения данными экстрагентами весьма важно, что-
бы рутений в анализируемом растворе находился
в неэкстрагируемой форме Ru3+, а технеций – в
экстрагируемой форме . Для этих целей
применяют “сильный” окислитель NaClO, кото-
рый окисляет все формы Ru до RuO4 и Тс до .
При длительном нагревании основное количе-
ство рутения в виде высших оксидов переходит в
газовую фазу, а технеций в виде  остается в
растворе. В настоящей работе применяли в каче-
стве сильного окислителя Ca(ClO)2.

4ТсО−

4ТсО−

4ТсО−

Таблица 5. Результаты (активность 14С, Бк) определения полноты отгонки 14СО2

Кратность 
отгонки

Время 
отгонки, 

мин
Введено

Найдено Суммарный 
относительный 

выход 14С 
в уловителях, %

уловитель № 1 уловитель № 2 уловитель № 3 уловитель № 4

Однократная 60 100 5 2 0 0 7
120 100 11 4 0 0 15
360 100 96 2 0 0 98

Двукратная 360 100 75 13 0 0 88
Трехкратная 360 100 69 11 0 0 80
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Известно, что технеций не имеет стабильных
изотопов, что существенно усложняет работу по
подбору оптимальных условий его отделения. В ря-
де экспериментов применяли аналог технеций –
рений, который имеет аналогичные химические
и физические свойства.

Определили КОЧ от мешающих примесей при
одно- и двукратном сорбционном отделении тех-
неция (рения). Применяли имитационный рас-
твор ОВАО (табл. 1) с добавлением раствора рения
(2.5 мг/л). После первой стадии сорбции десорбат
нейтрализовали раствором NH3 до концентрации
HNO3 1 моль/л и проводили повторное отделение
технеция. В десорбатах определяли содержание
мешающих примесей и рения. По результатам из-
мерений вычисляли КОЧ от примесей. Результа-
ты представлены в табл. 7. Относительный выход
рения на первой стадии сорбции составил 99.9%,
на второй – 74%. Из табл. 7 видно, что КОЧ от ме-
шающих примесей при двукратном выделении по
сравнению с однократным увеличились и соста-
вили порядка n × 103–n × 104.

Отделение 129I проводили методом экстрак-
ции. Определяли полноту отделения 129I в зависи-
мости от времени контакта органической и вод-
ной фаз. Результаты эксперимента приведены в
табл. 8. Как видно, выход 129I возрастает по мере
увеличения времени контакта фаз и достигает
максимальных значений при длительности экс-
тракции 20 мин и более.

Далее оценили выход 129I при проведении пе-
риодической экстракции, т.е. экстракции веще-
ства из водной фазы отдельными порциями све-
жего экстрагента. Для этого экстрагировали йод
аналогично предыдущему эксперименту при вре-
мени контакта фаз 20 мин, к водной фазе добав-
ляли свежую порцию СCl4 и вновь экстрагирова-
ли оставшийся в водной фазе йод. Операцию по-
вторяли в общей сложности три раза. В полученных
реэкстрактах определяли активность 129I методом
ЖСС. Результаты эксперимента приведены ниже
(дана активность 129I, Бк):

Введено
Найдено при экстракции (суммарно) Доля 129I, перешедшего в экстракт (суммарно), %

1 стадия 1–2 стадии 1–3 стадии 1 стадия 1–2 стадии 1–3 стадии

160 145 157 159 91 98 99

Таблица 7. Коэффициенты очистки примесей при экстракционно-хроматографическом отделении технеция
(рения)

Мешающий 
элемент Введено, мкг

Найдено в десорбате, мкг Полученный КОЧ
Требуемый 

КОЧтр
первая стадия 

сорбции
вторая стадия 

сорбции
первая стадия

сорбции
вторая стадия

сорбции

Мо 539 2.43 0.11 222 4.90 × 103 450

Ni 492 0.266 7.30 × 10–2 1.85 × 103 6.74 × 103 –

Zn 6.42 × 103 2.48 1.68 2.59 × 103 3.83 × 103 –

Cl 1.73 × 103 5.10 1.00 339 1.73 × 103 –

Co 166 7.68 × 10–2 1.00 × 10–2 2.16 × 103 1.66 × 104 –

Rb 53.2 2.03 × 10–2 4.70 × 10–3 2.62 × 103 1.13 × 104 –

Таблица 8. Результаты (активность 129I, Бк) определения относительного выхода 129I при однократной экстрак-
ции CCl4 в зависимости от времени контакта фаз

Время, мин Введено
Найдено Доля 129I, перешедшего 

в экстракт, %реэкстракт водная фаза

5 160 110 49 69
10 160 138 20 86
20 160 150 5 94
30 160 150 6 94
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Как видно, выход йода закономерно возраста-
ет при увеличении кратности обновления орга-
нической фазы и достигает 98% уже при проведе-
нии двух последовательных экстракций.

Оценили КОЧ от мешающих примесей при
проведении одно-, трех- и пятикратной экстрак-
ции. В пробирку с крышкой помещали аликвоту
ИР, добавляли растворы Со, Nb, КI, ОРР 14С и
99Tc. Далее проводили экстракцию и реэкстрак-
цию йода. Из полученного реэкстракта вновь
экстрагировали йод. Операцию экстракции/ре-
экстракции повторяли пять раз. После разделе-
ния фаз определяли содержание примесных эле-
ментов в водной фазе и в реэкстракте, используя
метод ЖСС для определения 14С, метод МС-ИСП
для определения 99Tc, метод ионной хроматогра-
фии для определения хлорид-ионов и метод МС-
ИСП для остальных мешающих элементов. При
вычислениях учитывали результаты “холостого”
опыта, проведенного с использованием 2 М HNO3.
По полученным данным вычисляли КОЧ от при-
месей. Результаты эксперимента представлены в
табл. 9. Из таблицы видно, что однократная экс-
тракция не позволяет достичь необходимых КОЧ
от большинства мешающих элементов. Исключе-
ние составили Cl, 14C и Ag. Требуемые КОЧ до-
стигнуты только при 5-кратной экстракции для
всех мешающих элементов, за исключением Y, Cs
и Sr. При этом содержание этих элементов в ре-
экстракте после 5-кратной экстракции соизмери-
мо с содержанием 129I, что приведет к повышению
нижней границы диапазона измерений удельной
активности на порядок и составит ориентировоч-
но 1 Бк/г ОВАО, что не превышает ожидаемую
удельную активность 129I в пробе.

Анализ имитатора остеклованных радиоактив-
ных отходов с радионуклидными метками. Перед
анализом имитатора стекло измельчали в метал-
лической ступке до порошкообразного состоя-
ния. Из порошка отбирали навески пробы и отде-
ляли определяемый радионуклид согласно выбран-
ному подходу. В очищенном растворе измеряли
активность радионуклида и вычисляли удельную
активность радионуклида в имитаторе ОВАО. Ре-

зультаты измерений приведены в табл. 10. Как
видно, удельные активности радионуклидов 99Tc,
14С и 129I в образце стекла значительно ниже, чем
введенные на стадии варки, что объясняется их
уносом с газовой фазой в процессе термического
воздействия. Коэффициент уноса 99Tc, 14С и 129I
составил 45, 99.9 и 99.5% соответственно. Данные
коэффициенты могут быть применены для оцен-
ки их ориентировочных содержаний в остекло-
ванных высокоактивных отходах при известном
исходном содержании в ОЯТ.

* * *
Таким образом, установлены оптимальные

условия определения радиоэкологически значи-
мых РН 14С, 99Тс и 129I для последующего их опреде-
ления их УА в ОВАО ПО “Маяк”. Для эффективно-
го отделения 14С предложено проводить трехкрат-
ную отгонку углерода в виде СО2, для 99Тс –
двукратное экстракционно-хроматографическое
отделение на полистироле, импрегнированном
МТОАН, для 129I – 5-кратную экстракцию CCl4.
Выбранные способы пробоподготовки опробова-
ны при анализе имитатора ОВАО с метками ради-
онуклидов. Разработанные подходы предполага-
ется использовать при анализе накопленных
ОВАО ПО “Маяк”. Полученные результаты будут
учтены при моделировании инженерных барье-
ров безопасности пункта глубинного захороне-
ния радиоактивных отходов.
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Таблица 10. Результаты определения радионуклидов в
имитаторе остеклованных высокоактивных отходов

* Расчет проведен условно, исходя из полного 100%-ного вклю-
чения в стекло.

РН
Ориентировочное содержание 

в имитационном стекле, 
Бк/г ОВАО

Результат 
определения,

Бк/г ОВАО

14С 4550* 1.9
99Tc 1140* 628
129I 620* 2.9
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