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Поступила в редакцию18 декабря 2023 г., после доработки – 16 февраля 2024 г. 

Локальный электрохимический анализ (ЛЭА) с прижимной ячейкой-датчиком (ПЯД) основан 
на электродекристаллизации исследуемого материала (металла, сплава, порошковой композиции, 
полупроводниковых структур и др.) на участке, ограниченном размером отверстия графитовой ПЯД, 
заполненной соответствующим электролитом, и регистрации силы тока растворения. Выделенная 
поверхность анализируемого материала или изделия является рабочим электродом, а графитовый 
корпус ячейки или специальный электрод, введенный в инертный корпус ячейки, – противоэлектродом. 
Выбором электролита и режима растворения определяется возможность исследования с помощью 
ЛЭА с ПЯД толщины слоя, поверхностного состава или распределения состава по толщине слоя 
материала на контролируемом участке, диаметром 1-2 мм. 

Конструкция ПЯД и способы ее применения были разработаны в 60-х годах прошлого века 
коллективом авторов из Куйбышевского политехнического института (сейчас ФГБОУ ВО «СамГТУ») 
для кулонометрического контроля монослойных металлических покрытий на корпусах ручных часов, 
что выдвигало соответствующие требования к размеру корпуса ячейки и её контактного отверстия. 
Последующие исследования показали возможность контроля с помощью ЛЭА с ПЯД толщины 
многослойных металлических покрытий индивидуальными металлами различных изделий, состава 
покрытий бинарными сплавами за счет селективного растворения их компонентов в потенциоди-
намическом режиме, а также порошков и порошковых композиций, спрессованных в таблеточный 
электрод, контроля профиля распределения легирующей примеси в кремниевых эпитаксиальных 
структурах, толщины оксидных пленок, фазового состава образцов металлических сплавов и ряда 
других параметров применений.

В данной работе представлен обзор достижений в разработке теории, методологии, инструментария 
и практического применения локального электрохимического анализа за последнее десятилетие. 

Ключевые	слова: локальный электрохимический анализ, контроль коррозии, прижимные 
ячейки, толщиномеры, фазовые анализаторы.

For citation: Analitika i kontrol’ [Analytics and Control], 2024, vol. 28, no. 1, pp. 7-15 
DOI: 10.15826/analitika.2024.28.1.001
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Local electrochemical analysis (LEA) with a pressure cell-sensor (PCS) is based on electrodecrystallization 
of the material studied (metal, alloy, powder composition, semiconductor structures, etc.) in an area limited by 
the size of the hole in the graphite CSC filled with the appropriate electrolyte, and recording the dissolution 
current strength. The selected surface of the analyzed material or product is the working electrode, and the 
graphite body of the cell or a special electrode inserted into the inert body of the cell is the counter electrode. 



88

Аналитика и контроль.       2024.        Т. 28.        № 1.

Choice of the electrolyte and dissolution mode determines the possibility of using LEA with PCS for studying 
thickness of the layer, surface composition or the distribution of the composition over the thickness of the 
material layer in the controlled area, with a diameter of 1–2 mm.

Design of the CSC and methods of its application were developed in the 60s of the last century by a 
team of authors from Kuibyshev Polytechnical Institute (now SamSTU) for coulometric control of monolayer 
metal coatings on watch cases, which resulted in the corresponding requirements to the size of the cell body 
and its contact hole. Subsequent studies showed possibility of using LEA with CSC for controlling thickness 
of multilayer metal coatings with individual metals on various products, composition of binary alloy coatings 
by selective dissolution of their components in a potentiodynamic mode, as well as powders and powder 
compositions pressed into a pellet electrode, control of the distribution profile of the alloying impurity in silicon 
epitaxial structures, thickness of oxide films, phase composition of metal alloy samples and a number of 
other application parameters.

The present work provides an overview of advances in the development of theory, methodology, tools 
and practical applications of local electrochemical analysis over the last decade.

Keywords: local electrochemical analysis, corrosion control, pressure cells, thickness gauges, phase 
analyzers.

ВВЕДЕНИЕ
55 лет исполнилось со времени разработки, 

использования и первой публикации о результатах 
применения в локальном электрохимическом анализе 
(ЛЭА) прижимной ячейки-датчика (ПЯД) [1]. Суть метода 
заключается в анодном или катодном растворении 
локального участка поверхности металлического 
гальванопокрытия, цельнометаллического образца 
или таблетки, полученной прессованием порошка, с 
одновременной регистрацией силы тока растворения 
в потенциодинамическом, потенциостатическом или 
гальваностатическом режимах. Площадь участ-
ка растворения определяется диаметром канала 
ПЯД (меньше 1 мм2), заполненной подобранным 
электролитом, и плотно прижатой к поверхности 
контролируемого образца. Регистрируемая сила тока 
анодного или катодного растворения позволяет куло-
нометрически измерить толщину гальванопокрытия, 
а в условиях селективного растворения компонен-
тов покрытия сплавом или литого (спрессованного 
таблеточного) образца определить его состав по 
регистрируемым парциальным токам растворения 
компонентов. Также установлена  возможность 
контроля ЛЭА с ПЯД концентрационного профиля 
распределения легирующей примеси в кремниевых 
эпитаксиальных структурах и другие возможные 
применения метода [2].

Результаты исследований методами ЛЭА c 
ПЯД различных материалов и тенденции развития 
метода были ранее представлены в монографии [2] 
и обзорах [3-5]. Со времени последнего подобного 
исследования [6-8] прошло более 10 лет. В настоя-
щем обзоре авторы ставили своей целью оценить 
современное состояние ЛЭА и отразить новое в его 
теории, практике, методологии и инструментарии.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ
Основные пути развития ЛЭА с ПЯД

Анализ работ, проводимых ЛЭА в последнее 
десятилетие, показывает, что центрами исследований 
с помощью ЛЭА по прежнему являются Самарский 

государственный технический университет (СамГТУ), 
Южно-Российский государственный политехнический 
университет (НПИ) им. М.И. Платова, Воткинский 
филиал ИГТУ им. М.Т. Калашникова и Институт при-
кладной механики УрО РАН (г. Ижевск). Основными 
направлениями исследований являются:
 - совершенствование конструкции прижимной 
электрохимической ячейки-датчика (ПЯД);
 - описание процессов электродекристаллиза-
ции различных материалов в условиях ПЯД;
 - разработка способов и областей применения 
ПЯД для контроля различных материалов.

Совершенствование конструкции ПЯД
Усовершенствованный вариант ПЯД, позво-

ляющий упростить пробоподготовку и со кратить 
время подготовки датчика к повторным измерениям, 
описан в [9]. Предлагаемую авторами конструкцию 
ПЯД можно использовать для реализации ЛЭА в 
ювелирном деле, цветной металлургии, функцио-
нальной гальванотехнике. 

Несмотря на достаточно малые размеры участка 
деструкции исследуемых материалов при ЛЭА с 
ПЯД продолжаются исследования вариантов ПЯД с 
восстановлением разрушенного участка материала 
после измерений, что позволило бы сделать ЛЭА с 
ПЯД недеструктивным. Например, в [10] предлагается 
устройство для интегрального кулонометрического 
контроля толщины металлических гальванопо-
крытий с их последующим электрохимическим 
восстановлением после перфорации в процессе 
измерения. Для этого в контактном капилляре ПЯД 
монтируется вспомогательная электрохимическая 
ячейка с противоэлектродом из электрохимически 
активного материала, обеспечивающего восстанов-
ление поврежденного микроучастка.

Использование ПЯД в качестве основного кон-
структивного элемента аппаратурного оформления 
различных вариантов ЛЭА позволило проводить 
исследования на поверхностях малой площади, в 
том числе изучать процессы локального осажде-
ния гальванопокрытий [11]. Построение моделей 
электрических полей в электролитах при нанесении 
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гальванических покрытий на выделенные прижимной 
электрохимической ячейкой катоды рассмотрено 
в работе [11], авторы которой основное внимание 
сосредоточили на оценке влияния характера по-
верхности электродов и наличия на них анодных 
солевых пленок на распределение тока и потенциала.

Теоретическое обоснование ряда специфиче-
ских эффектов ЛЭА с ПЯД (особенности первичного 
распределения тока вблизи края электрода, харак-
тер распределения тока и металла в электролите 
вблизи предельного режима), проявляющихся при 
реализации кулонометрического контроля толщины 
покрытий с восстановлением, дано в [12].

Условия получения медных поверхностных 
слоев при реализации восстанавливающего кулоно-
метрического контроля ЛЭА с ПЯД металлических 
покрытий представлены в работе [13], в которой 
рассмотрено влияние параметров электроосаждения, 
состава электролитов, температурного режима и 
характера поверхности подложки на качество оса-
ждаемых покрытий. Полученные результаты могут 
быть использованы для аналогичного контроля 
гальванопокрытий и другими металлами.

Влияние геометрии областей локализации 
при ЛЭА с ПЯД на протекание процессов анодного 
растворения и катодного осаждения металлических 
покрытий рассмотрено в [14]. Представленные модели 
могут быть использованы при выборе параметров 
аналогичных датчиков ПЯД в других электрохими-
ческих системах.

Выбору аппаратного обеспечения ЛЭА c ПЯД 
посвящена работа [15], в которой указывается, что 
для поддержания гальваностатического режима 
можно применить блок стабилизатора тока, реа-
лизующий принцип действия электрохимического 
гальваностата, использующего схему стабилизации 
тока на одном операционном усилителе.

В [16] ряд причин, приводящих к нарушению 
постоянства диаметра канала растворения при элек-
трохимическом контроле толщины металлических 
гальванопокрытий в условиях ЛЭА с ПЯД. Анодное 
растворение металлопокрытий в ПЯД при электрохи-
мическом контроле их параметров сопровождается 
образованием солевой пленки на поверхности электрода. 
Поэтому неустойчивость свойств прианодной части 
раствора электролита, включая изменение свойств 
солевого слоя, и концентрационные изменения у 
стенок канала могут привести к эффектам сужения 
или расширения канала. 

Возможность приближенной оценки активного 
сопротивления ПЯД с учетом ее геометрических 
параметров, некоторые вопросы теории модели-
рования прижимных электрохимических датчиков 
рассмотрены в [17]. Также проведен анализ основных 
расчетных соотношений, связывающих активное 
сопротивление электролита с геометрическими 
параметрами датчика, и дано сравнение полученных 
результатов с имеющимися в литературе данными.

Методики и объекты исследования в 
условиях ЛЭА с ПЯД

Метод ЛЭА с ПЯД измерения толщины однос-
лойных и многослойных металлический покрытий в 
технологическом процессе с помощью электронного 
кулонометрического толщиномера применяется для 
контроля толщины этих покрытий. Функциональная 
схема устройства, реализующего метод, варианты 
внедрения устройства в технологический процесс 
изготовления тонкопленочных микрополосковых плат, 
результаты экспериментальной оценки достовер-
ности способа измерения толщины металлических 
покрытий методом ЛЭА, представлены в [18].

Способ оперативной регистрации ЛЭА с ПЯД 
сквозных пор в металлопокрытиях на основе метода 
интегрального электрохимического контроля (ИЭК) 
предложен в [19]. Приведенный способ позволяет 
значительно повысить производительность и ин-
формативность существующих подходов, расши-
рить их функциональные возможности. Приведена 
схема устройства для регистрации сквозных пор в 
гальванопокрытиях.

В задачи работы [20] входило изучение ЛЭА с 
ПЯД структуры оксидных пленок, сформированных 
на внутренней поверхности нагрева в теплопрово-
дных системах. В результате было показано, что 
диагностику защитной способности пассивирующих 
пленок необходимо проводить по результатам ЛЭА 
в системном сочетании с вольтамперометриче-
ской оценкой доли свободной поверхности (ДСП), 
импедансной спектроскопией, рентгенофазовым 
анализом. 

Исследование методики прогнозирования 
скорости пароводяной коррозии и прочности ок-
сидных пленок поверхностей нагрева проведено в 
[21] сочетанием методов ультразвукового контроля 
(УЗК) и ЛЭА с ПЯД. Показано, что ЛЭА с ПЯД как 
дополнение к результатам УЗК дает возможность 
выдвинуть предположения о причинах изменения 
защитных свойств пленок.

Установление связи между окраской покры-
тия, получаемого из щелочных медьсодержащих 
растворов, и их количественным и качественным 
фазовым составом проводили в [22], используя 
ЛЭА с ПЯД в гальваноимпульсном режиме для 
катодного восстановления оксидных фаз покрытий. 
Анодом являлась медь, катодом служила покрыва-
емая стальная деталь. В полученных импульсных 
хронопотенциограммах рассматривали значения 
потенциала в момент паузы и сопоставляли эти 
значения со стандартными редокс-потенциалами 
пар оксидов и гидроксидов меди, что позволило 
установить фазовый состав получаемых покрытий.

Разработка методики ЛЭА с ПЯД руд, содержа-
щих серебро в металлической форме, рассмотрена 
в [23-25]. Исследования показали невозможность 
определения серебра непосредственно на образце. 
Это связано с наличием в них веществ в окисленной 
форме, способных к восстановлению, что приводит 
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к появлению ложных пиков на вольткулонограмме. 
Исключить влияние побочных процессов на анали-
зируемом рабочем электроде позволяет прием его 
замены, который заключается в переносе датчика 
на индифферентный рабочий электрод. Замена 
рабочего электрода, которым является серебро 
в анализируемом образце руды, на индиффе-
рентный из стеклоуглерода позволила исключить 
влияние веществ, способных к восстановлению, 
что определило возможность количественной 
оценки содержания серебра в руде при помощи 
калибровочного графика.

В [25] сообщается о применении аналогич-
ной методики к определению палладия в руде с 
помощью подобранного электролита.

Сравнение электролитов для анализа палладия 
методами ЛЭА с ПЯД проведено в работе [26], в 
которой исследовано электрохимическое поведение 
палладия в трех видах созданных авторами водного, 
безводного протонного и апротонного электролитов. 
Обнаружена склонность палладия к пассивации 
при анодном растворении в электролитах на ос-
нове протонных растворителей. Установлено, что 
образование растворимого комплекса палладия 
с ацетонитрилом значительно улучшает анодный 
выход по току и снижает склонность к пассивации.

В статье [27] рассматриваются возможности 
ЛЭА с ПЯД в исследовании гальванической коррозии 
насосно-компрессорных труб. Теоретические основы и 
экспериментальная методика ЛЭА поверхности твер-
дофазных материалов c использованием специально 
разработанной ПЯД позволяют определить характер 
коррозионного поведения.

Гибридные методы ЛЭА с ПЯД
В [28] показана возможность использования 

гибридного метода ЛЭА с ПЯД, сочетающего цикли-
ческую локальную вольтамперометрию и абразивную 
вольтамперометрию, для исследования кинетики 
роста оксидных слоев, определения их толщины, 
фазового состава и удельного сопротивления при 
исследовании анодных свойств и прогнозировании 
коррозионного поведения металлов. Анализ одной 
поляризационной кривой позволяет отслеживать 
процесс образования оксидной пленки на поверхности 
металла (анодная часть) и оценивать ее фазовый 
состав и удельное сопротивление (катодная часть). 

Способ циклической локальной вольтампе-
рометрии (ЦЛВА) на основе ЛЭА с ПЯД предложен 
в [29] для контроля фазового состава и толщины 
оксидных слоев, образующихся на поверхности 
цинка и его сплавов в щелочной среде. Полученные 
аналитические выражения для зависимостей  
h = f(t) корректно описывают кинетику роста оксидных 
слоев. Указывается также на возможный способ 
расчета удельного сопротивления оксидной пленки 
на металле путем соответствующей обработки 
катодной кривой восстановления цинка в ЛЭА.

Моделирование диаграмм «состав-
свойство»

Серия работ [30-54] сотрудников СамГТУ про-
должила исследования методом ЛЭА с ПЯД анодного 
поведения бинарных сплавов различной структуры, 
построению диаграмм «состав сплава – ток раство-
рения», а также математическому моделированию 
кривых на этих диаграммах и сопоставлению этих 
диаграмм с диаграммами состояния соответству-
ющих сплавов. 

Безэталонный способ ЛЭА с ПЯД гетерогенных 
сплавов, проверенный на примере эвтектических 
и перитектических металлических систем, спла-
вов с интерметаллическими и промежуточными 
фазами был предложен в [30]. Возможность ЛЭА 
без использования образцов сравнения в случае 
гетерогенных систем сплавов с ограниченными 
твердыми растворами и промежуточными фаза-
ми была подтверждена на примере термических 
сплавов Sn-Sb в широком диапазоне составов с 
использованием простой и экспрессной методики 
[31]. Закономерности процесса анодного раство-
рения перитектической системы сплавов Sn-Sb 
установлены в [32], что позволило получить анали-
тические выражения для зависимости парциальных 
токов растворения сосуществующих фаз от состава 
сплава. Особенности безэталонного способа ЛЭА 
термических сплавов Cd-Pb были изучены в [33]. 
Кулонометрический вариант локальной вольтам-
перометрии термических сплавов Pb-Sb был рас-
смотрен в [34], когда проведенные исследования 
позволили получить уравнение градуировочной 
кривой зависимости количества электричества 
от состава сплава, которое использовано для 
разработки безэталонного способа анализа гете-
рогенных сплавов Pb-Sb. На примере гетерогенных 
сплавов Zn-Cd и Pb-Sb представлена перспектива 
использования локальной хронопотенциометрии 
в исследовании анодных и коррозионных свойств 
гетерогенных сплавов [35].

Безэталонный способ ЛЭА с ПЯД гомогенных 
сплавов был рассмотрен на примере неограниченных 
твердых растворов (Au - Ag, Cu - Ni), ограниченных 
твердых растворов и промежуточных фаз с широкой 
областью гомогенности (In - Pb) [36]. Полученные 
поляризационные кривые этих сплавов и чистых 
компонентов, или фаз на границе с областью гомо-
генности, позволяют установить состав гомогенного 
сплава, не используя градуировочный график.

Возможность изучения электронной структуры 
сплавов Cu-Ni с помощью ЛЭА с ПЯД показана в [37]. 
Кулонометрический вариант ЛЭА с ПЯД сплавов 
Zn-Cd был представлен в [38].

Созданию теоретических основ ЛЭА с ПЯД 
оксидных слоев, образующихся на металлических 
поверхностях в процессе анодной поляризации 
олова, свинца и их сплавов были посвящены ис-
следования, описанные в [39].
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Представленное в [2] подобие диаграмм 
состояния «состав – температура», полученным 
ЛЭА с ПЯД диаграммам «состав – парциальный 
ток» для бинарных сплавов различного строения, 
показало возможность использования последних 
для исследования фазового состава сплавов, 
установления границ фазовых переходов, коорди-
нат точки эвтектики, путем контроля потенциалов 
и парциальных токов растворения образцов с 
различным содержанием их компонентов. Это 
придало бы ЛЭА с ПЯД свойство научного прогноза 
и утвердило метод, как один из возможных методов 
фазового анализа металлических систем.

Для более точного прогнозирования поведения 
сплавов при различных условиях и оптимизации их 
свойств использовались методы математического 
моделирования диаграмм «состав – ток растворения» 
и диаграмм «состав – температура кристаллизации» 
сплавов, что отражено в совокупности работ [40-54]. 
В частности, были использованы различные методы 
для достижения наиболее точного математического 
описания кривых на диаграммах состояния сплавов 
[40-44] и градуировочных графиков на диаграммах 
«состав – ток» [45-48], а также сопоставления этих 
диаграмм [50-54]. 

Совпадение модельных и экспериментально 
полученных кривых достигалось введением в рас-
четные формулы для температур кристаллизации 
и парциальных токов растворения компонентов 
сплава так называемых коэффициентов активности, 
отражающих активность кристаллизации и анодного 
растворения, а также коэффициентов, найден-
ных методом математического моделирования. 
Коэффициент активности в формулах для расчета 
температур кристаллизации компонентов сплава 
[45] учитывает температуру ликвидуса, температуру 
плавления чистого компонента, температуру эвтек-
тики, содержание компонентов в сплаве (% мол.), 
состав эвтектики (% мол.), распределение твердой 
фазы i-го компонента в жидкой фазе в процессе 
кристаллизации сплава, а также эмпирические 
постоянные, вычисленные методом математического 
моделирования [49]. Для расчета коэффициентов 
активности растворяющейся фазы эвтектического 
сплава в условиях локальной вольтамперометрии 
[46-48] используют содержание компонента в сплаве 
(% масс.), молярную долю компонента в сплаве, 
максимальный ток растворения чистого компонента, 
а также эмпирические постоянные, вычисленные 
методом математического моделирования [49]. 
На примере эвтектических сплавов Cd–Bi, Sn–Bi, 
Zn – Sn, Al-Si установлено хорошее соответствие 
расчетных данных экспериментальным [50-54].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ работ в области ЛЭА с 

ПЯД за последние 10 лет показывает сохранение 
интереса как к отдельным составляющим метода 
(конструкция прижимной электрохимической ячей-

ки-датчика (ПЭХЯД), режимы, методики проведения 
и теоретическое обоснование методов ЛЭА), так и 
применению метода для контроля различных мате-
риалов. В последние годы акцент в исследованиях 
методами ЛЭА с ПЯД практически полностью сместился 
от кулонометрических измерений толщины покры-
тий в область теоретического описания процессов, 
происходящих в ПЯД, а также физико-химических 
исследований металлов и сплавов.
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Определение суммарного содержания (сΣ) однотипных аналитов, выраженного в пересчете на 
стандартное вещество Хст – широко применяемая, но метрологически некорректная измерительная 
процедура, ведущая к большим систематическим погрешностям (неопределенности типа B). 
Альтернативой является интервальная оценка сΣ  (В.И. Вершинин и соавт., 2016), не требующая 
пересчета на Хст  и намного меньше, чем интегральные показатели, зависящая от природы и 
соотношения компонентов искомой группы, присутствующих в пробе. Такие оценки применяют 
для определения суммарного содержания антиоксидантов (АО) в пищевых продуктах. Однако не 
ясно, как зависят эти оценки от выбора группового реагента и методики измерений. Чтобы найти 
ответ на этот вопрос, готовили и анализировали смеси АО с известными значениями сΣ порядка 
10-5–10-4 моль/л. Обобщенные сигналы измеряли спектрофотометрическим методом по методикам 
Фолина-Чокальтеу (ФЧ) и FRAP, а затем вычисляли и сопоставляли традиционные и интервальные 
оценки сΣ.  Для всех модельных смесей действительные значения сΣ оказались в границах вычисленных 
интервалов, причем в случае ФЧ интервалы были шире и сдвинуты в сторону больших значений сΣ. 
Методику FRAP модифицировали (выражение концентрации АО в моль-экв/л, уменьшение времени 
экспозиции, замена вспомогательного реагента), что сблизило коэффициенты чувствительности 
индивидуальных АО и втрое уменьшило относительную ширину интервалов. Модифицированную 
методику FRAP использовали для группового анализа вин, чайных настоев и соков. Получены 
и сопоставлены интервальные оценки сΣ. Обсуждаются нерешенные проблемы и актуальные 
направления исследований в области интервальных оценок. 

Ключевые	слова: групповой анализ, пищевые продукты, общее содержание антиоксидантов, 
методика FRAP, методика Фолина-Чокальтеу, интегральные показатели, интервальные оценки. 
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Determination of total content (сΣ) of similar analytes recalculated to the standard substance Xst is a 
commonly used but metrologically incorrect measuring procedure leading to significant systematic errors 
(B-type uncertainty). Interval estimate сΣ is an alternative method (V.I. Vershinin et al., 2016) not requiring 
recalculation to Xst and, in difference from calculating total indices, slightly depending on the nature and ratio 
of the sought group components present in the sample. Such estimates are used for evaluating total content 
of antioxidants (AO) in foodstuffs. However, the dependence of these estimates on the choice of group reagent 
and signal measuring procedure is uncertain. To address this question, model mixtures of AO with known сΣ 
values ranging from 10–5 to 10–4 mol/L were prepared and examined. Generalized signals were measured 
spectrophotometrically using Folin-Ciocalteu (F-C) and FRAP assays, and traditional and interval estimates 
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of сΣ were calculated and compared. The true values of сΣ were within the respective intervals for all model 
mixtures; in case of F-C assay the intervals were wider and shifted towards higher сΣ values. The FRAP 
procedure was modified by using AO-concentrations in mol-eq/L, reducing the reaction time and substituting 
the auxiliary reagent. This modification successfully leveled the sensibility coefficients of individual AOs 
and made the relative width of intervals three times as narrower. Modified FRAP assay was used for group 
analysis of wines, black tea infusions and juices. Corresponding interval estimates of сΣ were obtained and 
compared. Unresolved issues and future research directions related to interval estimates are discussed.

Key	words: group analysis, foodstuffs, total content of antioxidants, FRAP assay, Folin-Ciocalteu 
assay, total indices, interval estimates. 

ВВЕДЕНИЕ 
Суммарные содержания (с∑) однотипных ор-

ганических соединений обычно определяют, не 
разделяя аналиты. Для этого измеряют обобщенный 
сигнал этих соединений (А∑), например, оптическую 
плотность при выбранной длине волны; строят гра-
дуировку по растворам стандартного вещества Хст и 
по ней находят интегральный показатель группового 
состава (ИП), например общий белок или фенольный 
индекс. Значения ИП (с*) выражают в единицах 
концентрации Хст. При правильном выборе Хст с* ≈ с∑ 
[1]. Однако оценка с∑ в единицах измерения другой 
физической величины метрологически некорректна 
и ведет к большим систематическим погрешностям 
(неопределенность типа B) [2]. Относительные 
погрешности (δс) нередко составляют десятки и 
даже сотни процентов

δс = 100 (с* - с∑) / с∑. (1)

Проблема правильности результатов группового 
анализа особенно актуальна при определении сум-
марного содержания ET-антиоксидантов в пищевых 
продуктах. В отличие от НAT-антиоксидантов, ET-
антиоксиданты (например, флавоноиды) являются 
сильными восстановителями и связывают активные 
формы кислорода не за счет переноса протонов, а 
за счет переноса электронов [3]. Для оценки сум-
марного содержания ET-антиоксидантов раствор 
пробы обрабатывают групповым реагентом-окис-
лителем, что приводит к образованию окрашенных 
продуктов и формированию обобщенного сигнала. 
Результатами анализа являются интегральные 
показатели антиоксидантной активности (емкости), 
выраженные в пересчете на аскорбиновую кислоту, 
галловую кислоту, тролокс и др. Примерами могут 
быть показатели FRAP, TEAC, F-C, CUPRAC и дру-
гие (см. обзор [4]). Для единичной пробы разные 
показатели антиоксидантной активности не равны 
друг другу, а для совокупности проб зачастую не 
коррелируют друг с другом [5]. Значение любого 
ИП зависит не только от с∑ и выбора Хст, но и от 
природы и соотношения компонентов искомой 
группы, присутствующих в пробе. При переходе 
к другой пробе эти характеристики меняются, что 
и порождает неопределенность типа В, которую 
следует оценивать нестатистическими методами 
[2]. Это не мешает сопоставлять по значениям ИП 
суммарные содержания АО в однотипных объектах, 
например в разных образцах черного чая, так как 

набор индивидуальных АО в этих образцах при-
близительно постоянен [6]. Однако сопоставлять 
таким образом разнотипные объекты опасно, так 
как они могут содержать разные наборы АО. Та же 
причина мешает сопоставлять найденные в лабо-
ратории значения с* с нормативными значениями с∑. 
Очевидно, экспрессные и прецизионные методики 
измерения антиоксидантной активности не позволяют 
надежно контролировать суммарное содержание 
АО в пищевых продуктах. Нужны альтернативные 
способы, не требующие выражения результата 
анализа в единицах концентрации Хст. 

Одним из таких способов является расчет 
интервалов возможных значений с∑ [7]. В отличие 
от ИП, при фиксированном значении с∑ результат 
анализа, выраженный в интервальной форме, почти 
не зависит от природы и соотношения компонентов 
искомой группы, присутствующих в единичной пробе. 
Это повышает надежность оценки суммарного содер-
жания АО, поэтому интервальные оценки используют 
в анализе пищевых продуктов [8, 9]. Однако не ясно, в 
какой степени эти оценки зависят от выбора группового 
реагента и способа измерения обобщенного сигнала. 
Не ясно также, как уменьшить относительную ширину 
интервала возможных значений с∑. Цель данного 
исследования - получить ответы на эти вопросы. 

В ходе эксперимента анализировали модель-
ные смеси ET-антиоксидантов и пищевые продукты. 
Аналитические сигналы измеряли по двум мето-
дикам, часто применяемым в анализе пищевых 
продуктов, - по методике Фолина-Чокальтеу (ФЧ, 
F-C) [10] и по методике FRAP (ferric reducing anti-
oxidant power) [11, 12]. Для каждой пробы находили 
интервалы возможных значений с∑, сопоставляя их 
между собой и с величиной соответствующего ИП. 
Ранее подобные исследования не проводились, в 
отличие от многочисленных работ, посвященных 
сопоставлению разных ИП [5, 6] или разных пищевых 
продуктов [13]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методики. Использовали 7 

индивидуальных антиоксидантов ET-типа, в основ-
ном полифенолов; а именно, кверцетин (КВ), рутин 
(РТ), катехол (КТ), резорцин (РЗ), а также галловую 
(ГК), аскорбиновую (АК) и феруловую (ФК) кислоты. 
Исходные растворы готовили по точным навескам 
реактивов х.ч. Рабочие растворы готовили в день 
употребления, разбавляя исходные бидистиллиро-
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ванной водой. Реактив Фолина-Чокальтеу (PanReac, 
Испания) перед анализом разбавляли в 10 раз дис-
тиллированной водой. В методике FRAP применяли 
окислительный раствор, содержащий ионы Fe3+ и 
о-фенантролин [11]; в части опытов о-фенантролин 
заменяли на дипиридил, при этом длину волны, 
при которой измеряли сигналы антиоксидантов, 
не меняли. Реакции, в которых антиоксиданты вос-
станавливали реагент-окислитель до окрашенных 
продуктов, проводили в водных растворах при 20 

- 25 0С при рН 10.5 (ФЧ) и рН 3.5 (FRAP). Окислитель 
всегда вводили в большом избытке относительно 
АО. Сигналы измеряли через 60 или 10 минут после 
смешивания реагентов. Оптические плотности 
окрашенных растворов (Аiр или A∑р

) измеряли при 
765 нм (ФЧ) или 520 нм (FRAP) с помощью спектро-
фотометра КФК-3-01. Все опыты повторяли трижды, 
оптические плотности усредняли, вносили поправку 
на холостой опыт и, в случае необходимости, пе-
ресчитывали на значения, отвечавшие кювете с 
толщиной слоя 1.00 см. Аддитивность сигналов 
при выбранной длине волны проверяли с помощью 
3S-критерия, как описано в работе [14]. Для каждого 
АО строили два градуировочных графика; используя 
методику [10] (один из вариантов ФЧ) и методику [12] 
(один из вариантов FRAP). Методом наименьших 
квадратов рассчитывали линейные регрессии вида  
Аiр = а + Кi

.сiр, где сiр – концентрация i-го АО в конечном 
разбавлении, выраженная в мкмоль/л (далее мкМ) 
или в мкмоль-экв/л (далее мкЭ). Коэффициент Кi 
характеризует чувствительность определения i-го 
АО по данной методике. Полученные градуировки 
охватывали область от 1 до 20 мкМ. Коэффициенты 
линейной корреляции (r) и пределы обнаружения 
(сmin) рассчитывали по общеизвестным формулам. 

Объекты анализа. Модельные смеси АО 
готовили, смешивая в мерной колбе рассчитанные 
объемы исходных растворов и доводя до метки 
бидистиллированной водой. Смеси содержали от 2 
до 5 индивидуальных АО, соотношение их молярных 
концентраций в любой смеси не превышало 10 : 1. 
Было приготовлено более 20 смесей с известными 
значениями с∑. Примером могут быть 7 смесей, 
составы которых показаны в табл. 1. Для выраже-
ния с∑ в мкЭ молярные концентрации компонентов 

смеси умножали на число электронов, отдаваемых 
молекулой этого компонента групповому реагенту. 
Так, при использовании FRAP молекула АК теряет 
два электрона, а молекула ГК – три электрона, 
поэтому суммарная молярная концентрация АО в 
смеси № 2 составляет: сАК + сГК  = 88 мкМ, а суммар-
ная нормальная  концентрация АО в той же смеси 
равна  2 сАК + 3 сГК  = 219 мкЭ.

Анализируемую смесь смешивали с реагентами 
и растворителем так, чтобы суммарное содержание 
АО в конечном разбавлении (с∑р)  не превышало 10 
мкМ. В большинстве случаев с∑р = с∑ /10. Образцы 
пищевых продуктов (торговые марки заменены 
условными номерами) приобретали в торговой сети 
г. Омска, чайные настои готовили по ISO 3103-2019. 
Вина и соки перед анализом разбавляли дистил-
лированной водой в 10, 20 или 100 раз. Результаты 
анализа смесей и пищевых продуктов выражали как в 
традиционной форме (в пересчете на ГК или АК), так 
и в виде интервалов возможных значений с∑; в обоих 
случаях учитывали предварительное разбавление 
растворов. Относительные погрешности анализа 
модельных смесей рассчитывали по формуле (1). 
Результаты анализа разбавленных пищевых про-
дуктов проверяли методом «введено–найдено», 
используя добавки разных индивидуальных АО.

Расчет интервалов. Основным источником 
погрешностей группового анализа является внутри-
групповая селективность сигналов, т. е. различная 
чувствительность определения компонентов искомой 
группы [1]. Примененный в данной работе алгоритм [7] 
учитывает именно этот источник. Для интервальной 
оценки с∑ надо: 1) измерить обобщенный сигнал ком-
понентов искомой группы, присутствующих в данной 
пробе; 2) выявить минимальный (К1) и максимальный 
(Кm) коэффициенты чувствительности при определе-
нии соединений искомой группы (независимо от их 
присутствия в данной пробе). Границы интервалов 
можно рассчитать по значению ИП [7-9], но в данной 
работе этот способ не применяли, а использовали 
более простую формулу (2):

А∑р / Кm    ≤   с∑р   ≤   А∑р / К1 . (2)

Условиями применимости формулы (2) явля-
ются: выполнение закона Бугера-Ламберта-Бера, 

Таблица 1
Состав (cΣ, мкМ и мкЭ) некоторых модельных смесей

Table 1
Composition of some model mixtures (cΣ, μmol/L and μmol-eq/L)

Номер смеси
сi, мкМ

сΣ, мкМ сΣ,  мкЭ
АК ГК КВ КТ РЗ

1 23 12 12 0 0 47 142
2 45 43 0 0 0 88 219
3 0 43 48 0 0 91 369
4 23 0 24 28 0 75 222
5 0 43 24 0 25 92 299
6 23 23 0 14 25 85 193
7 45 12 24 14 12 107 298
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ненулевые значения Ki для всех компонентов ис-
комой группы, аддитивность сигналов, отсутствие 
матричных эффектов, статистическая незначимость 
случайных погрешностей (неопределенности типа 
А), а также некоторые другие условия, обычные для 
спектрофотометрического анализа [7]. По значени-
ям с∑р, найденным по формуле (2) для предельно 
разбавленных (окрашенных) растворов, находили 
значения с∑, характеризующие нижнюю и верхнюю 
границы искомого интервала применительно к исход-
ной пробе, при этом учитывали разбавление пробы 
в ходе анализа. Найденные интервалы возможных 
значений сΣ выражали и по-другому – с указанием 
середины и полуширины этого интервала (сΣср ± Δс), 
аналогично традиционной записи доверительных 
интервалов. Следует учесть, что значения с*, вы-
раженные в пересчете на стандартные вещества, 
входящие в искомую группу, должны находиться в 
границах интервала возможных значений, но не 
обязательно в его середине. 

Качество интервальных оценок характеризовали 
с помощью параметра W - отношения полуширины 
интервала возможных значений (Δс) к значению 
с∑, отвечающему середине этого интервала [7, 8]. 
Абсолютную ширину полученных интервалов (2Δc) 
сопоставляли с шириной доверительных интерва-
лов, рассчитанных по Стьюденту (n = 3, P = 0.95) 
с учетом сходимости повторных измерений с* по 
выбранной методике. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Анализ однокомпонентных модельных 

растворов. Обе методики дают хорошо воспроизво-
димые аналитические сигналы (Sr < 0.03). Оптические 
плотности растворов индивидуальных АО, измеренные 
по методике FRAP, были приблизительно аддитивны 
(отклонения от аддитивности при большом избытке 
окислителя статистически незначимы). Для методики 
ФЧ отклонения от аддитивности сигналов в ряде 
случаев были значимы, но малы по модулю – меньше 

15 % от среднего значения суммарного сигнала. Во 
всех случаях градуировочные графики в координатах 
Аi  – сi были прямолинейны (r > 0,98) вплоть до 10 
мкМ. В области 10 - 20 мкМ градуировки начинают 
искривляться. Все графики проходят через начало 
координат (значения а незначимы). Аналогичные 
графики строили, выражая концентрации АО в 
мкЭ. Пределы обнаружения индивидуальных АО 
не превышают 1 мкМ, причем для большинства 
АО методика FRAP чувствительнее, чем ФЧ. Если 
концентрации АО измерять в мкМ, то по обеим 
методикам с наибольшей чувствительностью опре-
деляется кверцетин, а с наименьшей феруловая 
кислота (рис. 1, табл. 2). 

В каждой колонке табл. 2 выделены шрифтом 
значения K1 и Km, использовавшиеся для расчета 
интервальных оценок. Внутригрупповая селективность 
сигналов для каждой методики характеризуется 
безразмерным параметром T = Кm/K1. Видно, что 
внутригрупповая селективность сильнее прояв-
ляется в методике ФЧ (Т = 4,5). Методика FRAP и 
особенно ее модифицированные варианты FRAP-1 
и FRAP-2 имеют гораздо меньшую селективность.   

Анализ модельных смесей. Определяя 
традиционным способом суммарное содержание 
АО в модельных смесях известного состава, его 
выражали в пересчете на галловую кислоту (ФЧ) 
или на аскорбиновую кислоту (FRAP), что приво-
дило к меньшим (по модулю) систематическим 
погрешностям, чем применение других стандартов. 
Результаты анализа некоторых модельных смесей 
(значения с*) приведены в табл. 3. Нумерация смесей 
во всех таблицах совпадает. Погрешности анали-
за остальных модельных смесей были примерно 
такими же, как погрешности анализа смесей №№ 
1 - 7. Суммарные содержания АО определялись с 
хорошей сходимостью (Sr  <  0.03).  Однако для обеих 
методик пересчет обобщенных сигналов на Хст 
приводил к неправильным результатам группового 
анализа, хотя по отдельности те же АО определялись 

Рис. 1. Градуировочные графики для определения молярных концентраций индивидуальных АО (Ci, мкМ) по методикам 
ФЧ (слева) и FRAP (справа) 

Fig. 1.  Calibration dependences for determining molar concentrations of individual antioxidants (ci, μmol/L) using F-С (left) 
and FRAP (right) assays
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правильно (± 5 %). Методика ФЧ обычно давала 
сильно завышенные результаты, а методика FRAP 
– завышенные или заниженные, смотря по составу 
смеси. Систематические погрешности группового 
анализа намного превышали уровень случайных 

погрешностей и отклонений от аддитивности. Для 
отдельных смесей систематические погрешности 
по модулю достигали 60 % (ФЧ) и 35 % (FRAP). 
Меньшая точность методики ФЧ по сравнению 
с FRAP объясняется большей внутригрупповой 
селективностью аналитических сигналов. 

Интервальные оценки суммарного содер-
жания АО в модельных смесях. В табл. 4 приве-
дены интервалы возможных значений с∑ (в мкМ),  
рассчитанные по значениям  K1 и Km. Одновременно 
рассчитывали относительную ширину каждого 
интервала (W).

Как видно из табл. 4, интервалы, получен-
ные по методике ФЧ, сдвинуты в сторону больших 
значений сΣ.. Относительная ширина интервалов 
зависит от выбора методики, но не зависит от состава 
пробы и суммарного содержания антиоксидантов. 
Несложные алгебраические преобразования фор-
мулы (2) позволили нам установить зависимость W 
от параметра Т, характеризующего внутригрупповую 
селективность сигналов:    

W = ( T-1 ) / ( T+1 ) (3)

Полученные в эксперименте значения W 
приблизительны равны значениям W, вычислен-

Таблица 2
Коэффициенты чувствительности для определения ин-
дивидуальных АО по разным методикам и при разных 
способах представления концентраций 

Table 2
Sensitivity coefficients for determining individual antioxidants 
using different assays with various ways of expressing 
concentrations  

АО
103 Кi , мкМ-1 103 Кi , мкЭ-1

ФЧ FRAP FRAP-1 FRAP-2
КВ 90.5 146.3 29.3 17.1
РT 86.5 62.4 15.6 19.1
КТ 56.4 40.8 20.4 17.6
РЗ 54.4 62.0 31.0 16.9
ГК 46.3 97.2 32.4 23.1
АК 27.2 60.4 30.2 20.4
ФК 20.1 40.0 40.0 24.2

Т 4.5 3.7 2.6 1.4

Таблица 4 
Интервальные оценки суммарного содержания АО в модельных смесях, полученные по методикам ФЧ и FRAP с ис-
пользованием молярных концентраций

Table 4
Interval estimates of total content of antioxidants in model mixtures obtained employing F-C and FRAP assays using molar 
concentrations 

Номер
смеси

сΣ, мкМ
AΣ Интервальные оценки сΣ, мкМ W

ФЧ FRAP ФЧ FRAP ФЧ FRAP
1 47 0.288 0.272 32  –  143 19  –  68 0.63 0.56
2 88 0.274 0.399 30  –  136 27  –  99 0.64 0.57
3 91 0.617 0.676 68  –  307 46  –  169 0.64 0.57
4 75 0.510 0.440 56  –  254 30  –  110 0.64 0.57
5 92 0.640 0.640 71  –  318 44  –  160 0.63 0.57
6 85 0.459 0.537 51  –  229 37  –  134 0.64 0.57
7 107 0.538 0.574 60  –  268 39  –  143 0.63 0.57

Таблица 3
Результаты и погрешности определения суммарного содержания АО в модельных смесях в пересчете на молярные 
концентрации стандартных веществ 

Table 3
Results and the errors of determining total content of antioxidants in model mixtures recalculated to molar concentrations 
of standard substances

Номер
смеси

С
Σ
, мкМ

ФЧ FRAP
Найдено, мкМ δс,  % отн Найдено, мкМ δс, % отн

1 47 62.0 ± 1.8 32 45  ± 2 - 4
2 88 59.1 ± 0.8 - 33 66 ± 3 - 25
3 91 133 ± 3 46 112 ± 3 21
4 75 110 ± 6 47 73 ± 2 - 3
5 92 138 ± 3 50 106 ± 4 14
6 85 99  ± 2 16 89  ± 5 5
7 107 116  ± 3 21 95  ± 5 - 11
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ным для той же методики по формуле (3). Судя 
по относительной ширине интервалов, методика 
FRAP дает несколько лучшие оценки суммарного 
содержания АО, чем методика ФЧ, это отмечали и 
другие авторы.  Однако в обоих случаях абсолют-
ная ширина интервала возможных значений сΣ на 
порядок и более превышает ширину доверительных 
интервалов, рассчитанных по формуле Стьюдента и 
приведенных в табл. 3. Этого и следовало ожидать: 
в отличие от элементного и молекулярного анализа, 
систематические погрешности группового анализа 
обычно намного превышают уровень случайных 
погрешностей, особенно при использовании ИП 
[15]. Поэтому традиционное выражение суммарных 
содержаний АО в виде узких доверительных интерва-
лов, не учитывающих систематические погрешности, 
ведет к переоценке реальной точности группового 
анализа. С другой стороны, интервальные оценки, 
полученные с применением FRAP и особенно ФЧ, 
представляются слишком широкими. Частичное 
перекрывание, а иногда и полное наложение интер-
валов, характеризующих разные объекты анализа, 
помешают сопоставлять эти объекты по суммарному 
содержанию АО. Очевидно, для широкого примене-
ния интервальных оценок следует оптимизировать 
соответствующие методики группового анализа. 
Способы оптимизации таких методик детально 
обсуждаются в монографии [16]. Параметром опти-
мизации может быть либо относительная ширина 
интервалов (W), либо параметр Т = Кm / K1.     

Оптимизация методики FRAP. При прочих 
равных условиях чувствительность определения 
любого антиоксиданта-восстановителя зависит 
от числа электронов (m), отдаваемых молекулой 
АО групповому реагенту-окислителю. Применение 
нормальных концентраций снижает чувствительность 
определения многоэлектронных АО (например, КВ), 
не меняя чувствительности определения одноэлек-
тронных АО, например, ФК (рис.2).  Внутригрупповая 
селективность снижается, а точность оценки в виде 

ИП повышается [12]. Этот прием довольно часто 
используют при определении суммы антиоксидантов 
[3, 4]. Мы применили его для расчета интервальных 
оценок. К сожалению, химизм взаимодействия 
антиоксидантов с реактивом Фолина-Чокальтеу 
недостаточно изучен, значения m точно не известны; 
поэтому применять нормальные концентрации для 
оптимизации этой методики мы не могли.  Напротив, 
для методики FRAP значения m известны, их неод-
нократно определяли разными способами [11, 17 и 
др.]. Судя по литературным данным, для КВ m равно 
5, для РТ – 4, для ГК – 3, для КТ, РЗ и АК – 2, а для 
ФК – 1. Используя эти значения m, мы выражали 
суммарные содержания АО в модельных смесях 
в виде нормальных концентраций (табл.1, послед-
ний столбец). Пример соответствующего расчета 
приведен в начале статьи. 

Переход к новым градуировкам изменил как 
коэффициенты K1 и Km так и их соотношение (табл. 2), 
В новых координатах с наименьшей чувствительно-
стью определяется рутин, с наибольшей – феруловая 
кислота. Методика, аналогичная методике FRAP, но 
нацеленная на расчет нормальных концентраций, 
далее обозначается  как  методика FRAP-1. Переход 
к FRAP-1 снизил параметр Т с 3.7 до 2.6 единиц, 
что уменьшило относительную ширину интервалов 
с 0.57 до 0.44. Степень наложения интервалов 
для разных смесей также уменьшилась. При этом 
действительные значения сΣ, выраженные в мкЭ, во 
всех случаях оставались внутри соответствующих 
интервалов (табл. 5). 

Применение нормальных концентраций сни-
зило, но не полностью устранило внутригрупповую 
селективность сигналов, поскольку ее формируют 
не только различия в стехиометрии взаимодействия 
АО с групповым реагентом, но и другие факторы. 
Известно, что при использовании методики FRAP 
индивидуальные AO реагируют c ионами Fe3+ с 
разной скоростью [18]. Кроме того, некоторые АО 
через 20 - 30 мин после начала реакции вступают 

Рис. 2. Градуировочные графики для определения нормальных концентраций АО  (сi, мкЭ)  в однокомпонентных 
растворах по методике FRAP до (1) и после (2) ее модификации

Fig. 2. Calibration dependences for determining normal concentrations of individual antioxidants (Ci, μmol-eq/L) in single-
component solutions using FRAP assay before (1) and after (2) its modification
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во вторичные реакции, увеличивающие или умень-
шающие их сигналы [19]. На формирование сигнала 
влияет и природа железосвязывающего реагента 
[20], и присутствие посторонних веществ [21]. В 
ходе настоящего исследования методику FRAP 
модифицировали, заменяя о-фенантролин дипи-
ридилом и сокращая время экспозиции до 10 мин. 
В новой методике (далее FRAP-2), как и в методике 
FRAP-1, использовали нормальные концентрации. 
Более подробно эта методика изложена в статье [8]. 

Переход к методике FRAP-2 привел к умень-
шению параметра Т до 1,4, а относительной ширины 
интервалов до W = 0,18. Следует отметить, что после 
модификации методики сходимость измерения 
сигналов несколько ухудшилась (Sr ≈ 0,05), но на 
интервальные оценки сΣ это не повлияло. Методику 
FRAP-2 в дальнейшем применяли для группового 
анализа пищевых продуктов. 

Анализ пищевых продуктов. Анализ вин, 
чайных настоев и других пищевых продуктов про-
водили после их предварительного разбавления, 
но в табл.6 результаты анализа приведены в пе-
ресчете на исходный (неразбавленный) продукт. 
Соответствующие значения с* входят в интервалы 
возможных значений сΣ. Значения с* по порядку 

величины соответствуют данным других иссле-
дователей, применявшим разные варианты FRAP 
в анализе аналогичных продуктов [9, 12, 22 и др.]. 
Так, по данным [23] суммарное содержание АО в 
красных сухих винах в среднем составляет 12,3 
миллимоль-экв/л (в пересчете на ГК). По нашим 
данным (5 образцов) суммарное содержание АО в 
красных сухих винах находится в пределах от 5 до 
22 миллимоль-экв/л. 

Судя по данным, приведенные в табл. 6, ре-
зультаты группового анализа пищевых продуктов 
по методике FRAP-2, выраженные в пересчете на 
АК, лежат примерно посередине соответствующих 
интервалов. Это не случайно, чувствительность 
определения АК по этой методике примерно равна 
полусумме K1 и Km, поэтому выбор АК в качестве 
стандарта минимизирует систематические погреш-
ности анализа [1].    

Анализ тех же пищевых продуктов по методике 
ФЧ приводил к гораздо более высоким значениям с* 
и сильному сдвигу интервалов в сторону больших 
cΣ. Ту же закономерность наблюдали и в анализе 
модельных смесей (см. табл. 3), но в анализе пищевых 
продуктов она проявляется сильнее. Для вин метод 
ФЧ приводит к значениям с*, которые превышают 

Таблица 5
Интервальные оценки содержания АО в модельных смесях, полученные с помощью нормальных концентраций по 
методике FRAP до (1) и после (2) ее модификации

Тable 5
Interval estimates of total content of antioxidants in model mixtures obtained using normal concentrations according to 
FRAP assay before (1) and after (2) its modification 

Номер смеси
с∑,

мкЭ
АΣ

Интервальные оценки с∑,  мкЭ W

1 2 1 2
1 142 0.272  68 – 174 112 – 161 0.44 0.18
2 219 0.399 100 – 256 165 – 236 0.44 0.19
3 369 0.676 169 – 433 279 – 400 0.44 0.18
4 222 0.440 110 – 282 182 – 260 0.44 0.18
5 299 0.640 160 – 410 264 – 378 0.44 0.18
6 193 0.537 134 –344 222 – 318 0.44 0.18
7 298     0.574 143 – 368 239 – 340 0.44 0.17

Таблица 6
Результаты анализа некоторых пищевых продуктов по методике FRAP-2 в пересчете на АК и  в виде интервальных 
оценок 

Table 6
Results of analysis of some foodstuffs by FRAP-2 method recalculated on ascorbic acid and as corresponding interval estimates

Продукт
Суммарное содержание АО, 103 мкЭ

с* Интервальные оценки сΣ

Вино красное сухое, тип 1 22  ± 1 19  –  27 23 ± 4
Вино красное сухое, тип 2       9.4 ± 0.6 7.9  –  11.3 9.6  ± 1.7
Вино красное сухое, тип 3          5.6 ± 0.2 4.7 –  6.8 5.8  ± 1.1

Настой чая черного (листового), тип 1 3.9 ± 0.3 2.9  –  4.7 3.8  ± 0.9
Настой чая черного (листового), тип 2 3.1 ± 0.4 2.6  –  3.7 3.2 ± 0.6

Настой низкосортного черного чая, тип 3 0.83 ± 0.29 0.70  –  1.0 0.85 ± 0.15
Сок яблочный 0.44  ±  0.01 0.37  –  0.53 0.45 ±  0.07
Пиво светлое 0.28  ±  0.02 0.23  –  0.33 0.28  ±  0.05
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значения с*, полученные по методике FRAP, в 2 - 3 
раза, тогда как для большинства модельных смесей 
это соотношение составляло 1.3 – 1.5.  Дело в том, 
что в методике ФЧ на сигналы фенольных АО на-
кладываются сигналы некоторых углеводов, белков 
и других слабых восстановителей, присутствующих 
в пищевых продуктах [10]. По-видимому, именно это 
обстоятельство приводит к сильно завышенным 
результатов анализа пищевых продуктов. Кроме 
того, применение методики ФЧ приводит к более 
широким интервалам (W > 0.6). Использовать их для 
сравнения однотипных продуктов нельзя: соответ-
ствующие интервалы почти полностью налагаются 
друг на друга.  Напротив, при использовании ме-
тодики FRAP-2 интервалы возможных значений с∑ 
для пищевых продуктов являются довольно узкими 
(W ≈ 0.18). По этим интервалам вполне можно отли-
чать высокосортные виды пищевых продуктов от 
низкосортных или фальсифицированных.  Надежно 
различать продукты близкого качества не удается 
из-за частичного перекрывания интервалов.  

Используя интервальные оценки в групповом 
анализе пищевых продуктов, надо принимать во 
внимание наличие примесей, связывающих АО (аль-
бумины и др. [23]) или замедляющих взаимодействие 
АО с окислителем [24]. В чайных настоях ингибиру-
ющих примесей почти нет, но в винах они имеются 
(тартраты и другие комплексанты). В присутствии 
комплексантов коэффициенты чувствительности 
при определении АО достоверно снижаются [25]. 
Чтобы снизить или полностью исключить влияние 
этого фактора на результаты группового анализа, 
надо сильно разбавлять пробу перед выполнением 
анализа [22], либо заранее определять коэффициенты 
K1 и Кm в присутствии компонентов матрицы. Проводя 
анализ по методике FRAP-2, мы предварительно 
разбавляли красные сухие вина в 20 или в 100 раз, 
что практически снимало влияние комплексантов 
[25]. Продукты с низким содержанием комплексантов 
(соки, пиво, чайные настои) разбавляли в 10 раз.    

Для подтверждения правильности интервальных 
оценок использовали метод «введено – найдено» 
(табл. 7). Независимо от того, какие именно инди-
видуальные АО добавляли в пищевые продукты, 
интервальные оценки суммарного содержания АО 

в предварительно разбавленном продукте сдвига-
лись примерно на значение введенной добавки, что 
подтверждает правильность этих оценок.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
 Проведенное исследование показало, что интер-

вальные оценки суммарного содержания однотипных 
антиоксидантов в пищевых продуктах, как и значения 
интегральных показателей антиоксидантной актив-
ности (емкости), зависят от способов формирования 
и измерения обобщенного аналитического сигнала. 
В частности, относительная ширина интервалов 
зависит от природы группового и вспомогательного 
реагентов, времени экспозиции и способа представ-
ления суммарной концентрации АО. Это открывает 
возможность целенаправленной оптимизации методик 
группового анализа. Модификация методики FRAP 
позволила снизить внутригрупповую селективность 
сигналов АО (снижение Т с 3.7 до 1.4), что и привело 
к уменьшению относительной ширины интервалов 
c W = 0.56 до W ≈ 0.18. Естественно, снижение вну-
тригрупповой селективности сигналов повышает 
и точность оценки cΣ в пересчете на стандартное 
вещество. Однако несомненными преимуществами 
интервальных оценок остаются слабая зависимость 
оценки от природы присутствующих в пробе компонентов 
искомой группы, исключение субъективного выбора 
стандартного вещества, наглядное представление 
неопределенности результатов группового анализа 
и метрологическая корректность соответствующих 
методик. 

Существуют проблемы, затрудняющие в на-
стоящее время широкое применение интерваль-
ных оценок, в частности, для определения суммы 
ET-антиоксидантов в пищевых продуктах. Можно 
назвать несколько нерешенных проблем. 
1. Алгоритм [7] учитывает лишь один из факторов, 

определяющих интервальные оценки суммар-
ных содержаний. А именно, внутригрупповую 
селективность сигналов. При определении суммы 
АО это наиболее значимый фактор, однако для 
правильной оценки сΣ надо учитывать и другие 
факторы, особенно отклонения от аддитивности 
сигналов и матричные эффекты. В противном 

Таблица 7
Проверка результатов анализа некоторых пищевых продуктов по методике FRAP-2 (способ «введено-найдено») 

Table 7
Verification of results of analysis of certain foodstuffs by FRAP-2 assay (“added-found” procedure) 

Пищевой  
продукт

Добавка АО, 
мкЭ

Найдено в пересчете на АК, мкЭ
δСд,%

Интервальные оценки, мкЭ
без добавки с добавкой в добавке без добавки с добавкой в добавке

Вино крас-
ное сухое, 
тип 4 (1:20)

114 (ГК)
360

461 101 - 11
346 - 491

442 - 627 96 -136
106 (РЗ) 479 119 12 449 - 637 103 - 146
100 (КТ) 454 94 - 6 438 - 622 92 - 131

Настой чая 
черного тип 

6 (1:10)

114 (ГК)
154

249 95 -17

113 - 160

215 - 305 98 - 139
106 (РЗ) 250 96 -9 202 - 287 89 - 127
100 (КТ) 256 102 2 199 - 283 86 - 123
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случае действительные содержания АО могут 
оказаться вне вычисленных интервалов.  

2. Даже без учета дополнительных факторов интер-
валы возможных значений сΣ слишком широки. 
Необходимо снизить внутригрупповую селективность 
сигналов хотя бы до уровня Т = 1.2, что позволит 
находить суммарное содержание однотипных 
аналитов с погрешностями, не превышающими 
10 % отн. 

3. Разработчики методик группового анализа находят 
коэффициенты К1 и Кm по небольшим выборкам 
модельных соединений, а следовало бы использо-
вать все или хотя бы наиболее распространенные 
компоненты каждой группы, выделенные с учетом их 
относительного содержания в объектах анализа [7, 
16]. Чем большая выборка модельных соединений 
используется для поиска К1 и Кm, тем надежнее 
интервальные оценки. При этом искомые группы 
аналитов не должны быть слишком обширными и 
внутренне неоднородными [15]. Так, вместо суммы 
всех антиоксидантов или суммы ET-антиоксидантов 
лучше определять суммарные содержания АO, 
входящих в несколько сравнительно узких групп. 
В каждую из них должны входить АО, родственные 
по структуре и сходные по реакционной способ-
ности, но отличающиеся по этим признакам от 
других групп АО. Примером могут быть группы 
тиолов или антоцианов. Проблема в том, чтобы 
найти групповые реагенты, специфические для 
каждой такой группы и обеспечивающие примерно 
одинаковую чувствительность определения всех 
компонентов этой группы.

4. Использование нормальных (а не массовых или 
молярных) концентраций для расчета интервальных 
оценок позволяет более точно определять суммарное 
содержание однотипных реакционноспособных 
соединений, в частности ET-антиоксидантов. Но 
от аналитиков нередко требуют найти не концен-
трацию, а массовую долю антиоксидантов! Чтобы 
рассчитать массовую долю, придется выбрать 
некоторый АО в качестве стандартного вещества, 
что приведет к потере перечисленных выше пре-
имуществ интервальных оценок. Кроме того, для 
расчета нормальных концентраций надо знать 
стехиометрию взаимодействия всех аналитов с 
групповым реагентом, а она для многих методик 
(например, для методики ФЧ) недостаточно изучена. 

Очевидно, для решения перечисленных про-
блем и развития системы интервальных оценок 
необходимы новые исследования. Их актуальность 
и практическая значимость не вызывают сомнений. 
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Закономерности и особенности газохроматографического анализа термически нестабильных 
соединений рассмотрены на примере реакционной смеси продуктов свободнорадикального 
хлорирования изопропилбензола (кумола). Главный ее ком по нент – (1-метил-1-хлорэтил)бензол 
оказывается наименее ста би ль ным и при тем пе ратурах испарителя хроматографа до 300 °С в 
результате де гид рохло ри рования частично превращается в α-метилстирол – единственный про дукт 
его тер мической деструкции. Тем не менее, результаты работы под тве р ждают, что газо хро матогра-
фи ческий анализ хлоралкиларенов, даже содержащих атомы хлора у третич ных ато мов углерода 
в «бензильных» относительно аро ма тической систе мы положениях, возможен практически без их 
разложения при температурах испарителя до 200 °С. Предлагаемый принцип контроля термической 
стабильности аналитов может быть рекомендован для других образцов, содержащих потенциа ль но 
нестабильные ком по ненты.

Показано, что разложение термически нестабильных ком  понентов образцов не может быть 
выяв ле но по результатам их газохроматогра фического анализа с испо ль зованием капилляр ных 
колонок в результате рассмотрения вариаций абсо лют ных площадей их пи ков. Это возможно лишь 
с использованием относительных площа дей, вычис ляемых по отношению к тер ми чески стабильным 
соеди нениям. Зависимости относительных площадей пиков неста бильных компонентов от тем пературы 
(убывающие), как и продуктов их деструкции (возрастающие), харак те ризуются наличием двух пре делов. 
Нижние температурные пределы соответствуют истинным со держаниям нестабильных сое ди нений 
или продуктов их разложения в образцах, а верхние – составу образцов при гипотетически полной 
деструкции подобных ком  по нентов. Такие зависимости могут быть аппроксимированы уравнением 
логи с ти ческой регрессии, но только при условии выполнения газохроматографического ана ли за при 
дозировании проб в капиллярные колонки с достаточно большим деле нием по то ка (ориенти ровочно, не 
менее 10 : 1). При меньших делениях потока тем ператур ные зависимости площадей пиков нестабильных 
компонентов и продуктов их прев ращений сильно искажены эффектами дискриминации состава 
проб, что де лает не возможным аппроксима цию данных с использованием логистической ре г рес сии.

Ключевые	слова: Изопропилбензол, свободнорадикальное хлориро вание, тер ми ческая 
нестабильность продуктов, газо хро матографический анализ, логистичес кая регрес сия, дискриминация 
состава проб.
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Regularities and peculiarities of gas chromatographic analysis of thermally unstable compounds were 
considered on the example of mixture of the reaction products of isopropylbenzene (cumene) free-radical 
chlorination. The principal constituent in this mixture is (1-chloro-1-methylethyl)benzene, which has the lowest 
thermal stability, and is partially converted to α-methylstyrene, the only product of its thermal destruction 
at the chromatograph injector temperatures up to 300 °С. Nevertheless, the results of the study confirms 
that the gas chromatographic analysis of chloroalkylarenes is possible without their decomposition with the 
injector temperatures up to 200 °С, even if the analytes contain chlorine atoms at the tertiary carbon atoms 
and in the “benzylic” positions relative to the aromatic fragment. Similar control of thermal stability of analytes 
can be recommended for other samples contained potentially unstable constituents.

It is shown that thermal decomposition of thermally unstable constituents of samples cannot be revealed 
from the results of gas chromatographic analysis with capillary columns using variations of their absolute peak 
areas. Such task can be solved only by using relative peak areas calculated in respect to thermally stable 
compounds. The dependencies of relative peak areas of unstable constituents vs. temperature (descending), 
as well as those of their decomposition products (ascending) are characterized by presence of two limits. Low 
temperature limits correspond to the real content of unstable constituents or their decomposition products 
is the samples, while the upper limits – to the composition of such samples at their hypothetically complete 
destruction. Such dependencies can be approximated by logistic regression equation if sampling into 
capillary columns is carried out at relatively high split ratios (approx. not less than 10 : 1). At lower split ratios 
the temperature dependencies of peak areas of unstable constituents and products of their transformation 
are strongly distorted by so-called sample’s composition discrimination effects that make impossible data 
approximation using logistic regression.

Keywords:	Isopropylbenzene, free-radical chlorination, thermal instability of pro ducts, gas chromatographic 
analysis, logistic regression, discrimination of samples’ composition.

ВВЕДЕНИЕ
Термическая нестабильность аналитов явля-

ется одним из главных ограничений хроматогра фи-
ческих методов разделения. Значительная часть 
так называемых ар те фактов (не предсказуемых 
аномалий результатов хроматографического ана-
лиза) обусловлена имен   но неста би льностью анали-
тов [1, 2]. В газовой хроматографии ее ос но в ными 
при  чи  нами оказываются термическое разложение 
аналитов в нагретом ис па ри теле или колонке [3], 
либо их взаимодействие с другими компонентами 
проб (см., например, [4]), а в высокоэффективной 
жидкостной хро ма тогра фии – их вза и мо действие с 
ком понентами элюента (прежде всего – гидро лиз; 
см., например, [5]). Термической неста би ль ностью в 
условиях газохроматогра фического анализа хара к-
теризуются со единения самой разнообразной хими-
ческой природы. Для природ но го сесквитер пе ноида 
гермакрона отмечено про текание 3,3’-сигматропной 
пере гру ппировки Коупа с образованием элеменона 
[6], зарегистрировано разложение α-ацетомолоч-
ной кислоты с образованием ацетола и диацетила 
[7], такие алкалоиды как атропин и скопол а мин 
нестабильны в условиях газохроматографического 
ана ли за [8]. На уровне не отдельных аналитов, а 
классов соединений нестабильны мо но ал ки ловые 
эфиры фталевой кислоты [9], незамещенные ги-
дразоны кар бо ниль ных со единений [10], продукты 
частичного гидролиза тетра это ксисилана [11], ди-
азо  кар бонильные со единения [12] и другие.

Предотвратить термическое разложение ана-
литов в хроматографической систе ме практически 
невозможно. Иногда, правда, удается оценить границы 
температур ной стаби ль ности таких соединений с 
тем, чтобы во время анализа не выходить за их 
пре делы. Так, было показано, что для предотвра-

щения разложения диазокарбо ни ль ных соеди-
нений тем пе ратура хромато гра фической колонки не 
должна превы шать ~140 °С – температу ру кипения 
этилдиазоацетата при атмос фер ном давлении без 
разложения [12]. Аль тер нативный (более трудоемкий) 
подход заключается в ха  рактеристике за ви симос-
тей площадей пиков термически нестабильных 
аналитов от температуры, S(T). Это позволяет 
экстраполировать результаты анализа на низ кие 
(разложением можно прене бречь) или, на оборот, 
высокие (область гипотетичес ки полной дест рук ции) 
темпе ра туры. Такой подход оказался полезным при 
опреде ле нии содержания при меси пропилен гли  коля 
в пропиленкарбонате – потенциаль ном электролите 
для ли тиевых источ ни ков тока [4].

Поскольку число примеров термической неста-
бильности аналитов в условиях газохроматографиче-
ского анализа велико, то выявление закономер нос тей 
и особен ностей их определения – важная задача. 
Один из наиболее сложных случаев – обнару же ние в 
составе образцов компонентов, которые могут быть 
продуктами деструк ции других веществ. Для таких 
образцов необходимо установить, при сутст вовали 
ли подобные компоненты в их составе изначально, 
или же полностью об ра зова лись в процессе хрома-
тографического анализа. В частности, это относится 
к продуктам регионеселективных реак ций свобод-
норадикального хлорирования алкиларомати че с ких 
углеводородов [13], часть из которых нестабильна 
в условиях га зо хромато гра фи ческого разделения.

Настоящая работа посвящена характеристике 
стабильности/нестабильности про дуктов свободнора-
дикального хлорирования изопропилбензола (кумола) 
в ус ло виях газохроматографического разделения 
в зависимости от температуры испа рителя хрома-
тографа. Из продуктов монохлорирования кумола 
главным и, в то же время, наименее тер мически 
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стабильным яв ляется (1-метил-1-хлорэтил)бензол 
(про дукт замещения атома водорода при третичном 
атоме углерода в «бензильном» положе нии), кото-
рый в результате отщепления HCl превращается в 
(1-метилэте нил) бензол (α-метилсти рол):

Схема 1: Образование α-метилстирола в результате 
термического разложения (1-метил-1-хлорэтил)
бензола
Scheme 1: Formation of α-methylstyrene as a result
thermal decomposition (1-methyl-1-chloroethyl)
benzene

Термическую деструкцию этого компонента 
можно контроли ро   вать как непос ред ственно, так 
и по продукту его дегидрохлориро ва ния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анализируемые	образцы.	Реакционную смесь 

продуктов свободнорадикаль но го хлорирования 
кумола в полумикромасштабе готовили спо собом, 
использован ным в работе [14]. К гетерогенной смеси 
1 мл кумола (ХЧ, «для хроматографии») и 3 мл 
концентрированной соляной кислоты в течение 
10–15 мин несколькими пор ци ями при перио дическом 
перемеши вании и освещении лампой накаливания 
мощ ностью 300 Вт добавляли 290 мг (1.8 ммоль) 
перманганата калия («Реахим», Мос ква). Через 
0.5 ч. после прибавления всего количества KMnO4 
к смеси добавляли 3 мл н-геп тана (ХЧ, «Реахим», 
Москва), органический слой отде ляли и сушили 1 г 
прока лен но го сульфата маг ния. Для вычисления 
относительных площадей пиков к образцу в каче-
стве внутреннего стандарта добавляли 300 мкл 
н-додекана, который при те мпера турах испарителя 
хроматографа 150–300°С тер мически стабилен.

Условия	анализа.	Газохроматографический 
анализ проводили на хро ма то графе «Хроматэк-
Кристалл» 5000.2 с пламенно-ионизационным де-
тектором и WCOT-ко лонкой с неподвижной фазой 

BPX-1 (SGE Analytical Science, Австралия) длиной 
10 м, вну т рен ним диа метром 0.53 мм и толщиной 
пленки фазы 2.65 мкм в режиме про   граммирования 
температуры от 70 до 150 °С со скоростью  
5 град/мин. Газ-носи тель азот, объемная скорость 
3.6 мл/мин, линейная ско рость 30.8 см/с, де ление 
по тока 1 : 10 и 1 : 5. Температура детектора 200 °С, 
темпе ра туру испари те ля варьиро ва ли от 150 до 
300 °С с шагом 50 °С. Пробы дозиро вали мик ро  -
шприцем SGE–Хро ма ТЭК вместимостью 10 мкл, 
объ  ем проб 1.0 мкл. Для определения индексов 
удержива ния продук тов хло ри рования кумола па-
раллельно проводили анализ раствора ре пер ных 
н-ал канов С7–С14 (все квалификации ХЧ «для хро-
матографии») в изопропи ловом спирте («Крио хром», 
СПб). Фрагмент хромато граммы реак ционной смеси 
хлорирования кумола при температуре ис па  рителя 
300 °С приведен на рис. 1.

Аналогичным образом проанализированы 
продукты свободнорадикального хло  риро вания этил-
бензола и 1,2,3,4-тетрагидронафталина (тетралина), 
а также про дук ты при соеди не ния к индену хлора (с 
образованием цис- и транс-1,2-дихлорин да нов) и 
бро ма (цис- и транс-1,2-ди броминданов). Однако для 
предотвращения чрезмерного увеличения объема 
текста эти результаты исключены из рассмот ре ния.

Обработка	результатов. Для статистической 
обработки результатов и аппро к  си мации данных 
уравнениями логистической регрессии ис по ль зовали 
ПО Excel (Microsoft Office 2010) и Origin (версии 4.1 
и 8.1). Поскольку газо хро матографи че с кий анализ 
проводили в ре жиме программирования темпера-
туры, то компоненты характеризовали линей ны  ми 
индексами удерживания (RI) [15]. В качестве источ-
ни ка справочных значе ний RI использовали базу 
данных [16] и публикацию [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор	математической	модели	для	ап-

проксимации	данных. Предположим, что харак-
теризуемый образец содержит компоненты А и В, 
причем ком  понент А тер мически нестабилен, а 

Рис. 1. Фрагмент хроматограммы реакционной смеси продуктов свободнорадика ль    но го хло ри ро вания кумола 
при температуре испарителя 300 °С. Расшифровка ком  по   нентов Х1–Х7 приведена в табл. 1, С12 – внутренний 
стандарт (н-додекан)

Fig. 1. Fragment of the chromatogram of the reaction mixture of cumene free-radical chlorination products at the injector 
temperature of 300 °С. Components X1–X7 are decoded in table 1, C12 is the internal standard (n-dodecane) 
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компонент В является продуктом его дест рук ции, 
А → В. Тогда при возрастании степени разложения 
ком по нен та А количество компонен та В увеличи-
вается от некоторого значения M(В)0 (на чальное 
содержание) до зна че ния M(В)макс, которое зависит от 
полноты кон вер сии компонента А. В свою оче редь, 
со дер жание компонента А умень шается от значе ния 
M(А)0 (нача ль ное содер жа  ние) теоретически до нуля 
(при условии полной деструкции). Од нако поскольку 
этот про цесс протекает в испа рителе хромато гра фа 
(в потоке газа-носителя), то ка кая-то часть пробы 
успевает попасть в колонку без раз ло жения. С 
уче том этого мо ж но по лагать, что при повышении 
температуры регистрируемое количество неста би-
ль ного ком по нента А асимп то ти чес ки стремится к 
от ли чной от нуля величине, M(А)мин:

limM(A)½T®Tмин = M(A)0  ,          limM(A)½T®Tмакс = M(A)мин
limM(B)½T®Tмин = M(В)0 ,            limM(В)½T®Tмакс = M(В)макс

Такие граничные условия процесса означают, 
что зависимости со дер жания компонентов М(А) 
(убывающая) и М(В) (возрастающая) от температуры 
должны харак те ризоваться двумя асим птотами при 
Т→Тмин (левая часть соответ ст вующих гра фи ков) и 
Т→Тмакс (правая часть). Это исключает аппрок си ма цию 
за висимостей М(А,В) = f(T) полиномами, не имеющи ми 
асимптот. Следова те  ль но, для аппроксимации зави-
симостей количества тер молабильных ком понен тов 
от тем пературы испарителя газового хроматографа 
не об ходим выбор функции f(x), имеющей два пре-
дела при х→хмин и х→хмакс. Подоб ные зависи мос ти 
извест ны, напри мер, в химической ки нетике для 
автокаталитичес ких реакций, когда ката ли за то ром 
является конеч ный про дукт [17]. Их можно опи сать 
нели ней  ным четы рех параметровым со от ношением, 
известным как ура в  нение логистичес кой (реже 
ис по льзуют термин «сигмоидальной») ре г ре с сии:

(1)

которое при k≠0 характеризуется следующими 
предельными значениями:

Коэффициенты c и a иногда называют параме-
трами сме ще  ния и масштаба соот вет ствен но. Эта 
регрессия применима как к возрастающим, так и к 
убы вающим за висимостям y(x).

Области применения логистической регрессии 
весьма раз нообразны. Урав не ние (1) опи  сывает 
кинетические закономерности окисления кверцетина 
в водных раст во рах [18] и твердофазной топохими-
ческой полимеризации арилдииновых кар  баматов 
[19]. Ее ис поль зовали для аппроксимации оценок 
зимостойкости рас те ний [20]. Результаты количе-
ственного хроматографического анализа мето дом 
по следо ва тель  ных стан дарт  ных до ба вок могут 
потребовать их дополнительной экс т ра  по ля ции 
не толь ко на условно нуле вые добавки, но и на их 
бесконечно большую вели чи  ну. Один из спо собов 
реше ния такой зада чи предполагает использование 
функ ции, характе ри  зу ющейся наличием двух пре-
делов, то есть именно логистической рег рес  сии [21]. 
Кроме того, этот вариант аппроксимации эффективен 
для характе рис тики вариаций ок та но вых чи сел 
уг  леводородов разных классов в зависимости от 
положения гомологов в соответст ву ю щих рядах [22].

Особенности	состава	реакционных	смесей	
продуктов	свободнорадикаль	но	го	хлориро	ва	ния	
кумола. Используемый нами способ хлорирования 
минимальных количеств кумо ла отличается тем, 
что реакционная смесь находится в контакте с со-
ляной ки с ло той. Это не оказывает принципиального 
влияния на состав смеси, однако ко ли  чества про-
дуктов электрофильного (ионного) хлорирования в 
аромати ческое яд ро молекулы могут быть несколько 
большими, чем в отсутствие кислоты. Поэтому на 

Таблица 1
Индексы удерживания продуктов хлорирования кумола и их идентификация в сос та ве реакционных смесей

Table 1
Retention indices of cumene chlorination products and their identification in reaction mixtures

Обозна-
че ние на 
хромато-
грамме

Индекс
удер  жива ния 

(RI)
Продукт хлорирования RI [16] RI [14]

Современное 
значение RI из 

базы авто ра (И.З.)

Х1 978 ± 2 α-Метилстирол 966 ± 3 965 ± 1 966 ± 6
Х2 1070 ± 2 1-Изопропил-4-хлор бензол 1080 1070 ± 1* 1070 ± 3
Х3 1098 ± 2 2-Изопропил-4-хлор бензол 1102 1080 ± 1 1097 ± 3
Х4 1118 ± 1 (1-Метил-1-хлор этил) бензол 1102 ± 1* 1105 ± 8
Х5 1163 ± 1 (1-Метил-2-хлор этил)бензол 1142 ± 11 1152 ± 1 1144± 10
Х6 1262 ± 1 Дихлоркумол - - -
Х7 1311 ± 2 Дихлоркумол - - -

*) В работе [14] ошибочно указан обратный порядок элюирования этих компо нен тов.
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хроматограммах регистрируются незначительные 
пики пара- и орто-хлорпроизвод ных кумо ла. В 
табл. 1 приведены индексы удерживания (RI) (1-ме-
тил этил)бензола, четырех про дук тов монохлори-
рования кумола и двух его дихлор производных; 
для дихлорпроизводных справочные значения RI 
отсутствуют, что ос ложняет их идентификацию. 
Кроме того, следует отметить, что при выполнении 
работы [14] (2000 г.) из-за недостатка справочных 
значений RI даже для продуктов моно хло ри рова ния 
кумола двум из них [1-изопропил-4-хлорбензолу и 
(1-метил-1-хлор этил) бен зо лу] был ошибочно приписан 
обратный порядок элюирования (в табл. 1 исп ра-
влено). Этот факт дополнительно подтверждает 
важность коррект но го опре де  ле ния зна чений RI, в 
особенности для структурных изомеров.

Относительные площади S(X)/S(C12) семи 
регистрируемых пиков про ду к  тов хлори ро вания 
кумола (α-метилстирола, четырех монохлор- и двух 
дихлор про изводных) при делении потока газа-носи-
теля 10 : 1 и температурах испарителя хро ма тографа 
от 150 до 300 °С при ве дены в табл. 2.

Как следует из этих данных, относительные 
площади пиков Х2, Х3, Х5 и Х6 ха рактеризуются за-
метным постоянством. При этом, как и следовало 
ожи дать, повы ше ние температуры испарителя 
хроматографа приводит к существен но му (почти 
в полтора раза) уменьшению значений S(X)/S(C12) 
для компонента Х4 – (1-метил-1-хлорэтил)бен зола 
и, одновременно, к увеличению (приблизительно в 
3.5 раза) от но сительных площадей пика компонента 
Х1 (α-метил сти рол – продукт тер мичес кой дес т -
ру кции Х4, схема 1). Подверженные наибольшим 
температур ным вариаци ям значения S(X4)/S(C12) 
выделены в табл. 1 жирным шрифтом и графи чес ки 
пред ста влены на рис. 2 вместе с соответствующей 
им кривой ло гис ти чес кой ре г рес сии.

Здесь уместно отметить одну из особенностей 
этой регрессии (1). Ес ли, напри мер, при обработке 
результатов методом наименьших квадратов при-
нято указывать все параметры соответствующих 

уравнений, то для логистической рег рес сии значе ния 
коэффициентов a, b, c и k не всегда представляют 
интерес. Чаще всего (как в на шем случае) основным 
предназначением этого варианта аппрокси ма ции 
дан ных является выявление предельных значений 
функции y(x) при х → 0 и х → ¥. На ос новании пред-
ставленного в табл. 2 набора данных для компо-
нента Х4 получаем оценку ле во го пре де ла функ ции  
[ l i m (S о т н) ] L≈  2 . 0 8 ±  0 . 0 4 ,  а  п р а  в о г о  
[lim(Sотн)]R ≈ 1.40 ± 0.05. Левый (верхний) предел 
соответствует относительной площади пика этого 
ком по нента в отсутствие термического разложения, т.е. 
при гипотетически не наг ретом испарителе хромато-
графа. Здесь следует заметить, что экспериментально 
подтвер дить это значение невозможно, так как при 

Таблица 2
Относительные площади пиков продуктов хлорирования кумола [S(X)/S(C12)] при разных темпе ра турах испарителя 
хроматографа (деление потока газа-но си теля 10 : 1)

Table 2
Relative peak areas of cumene chlorination products [S(X)/S(C12)] at various chromatograph injector temperatures (split 
ratio of carrier gas of 10 : 1)

Tисп, °С 150 200 250 300

Компонент
Х1 0.27 0.21 0.33 0.41 0.63 0.62 0.88 0.78
Х2 0.11 0.09 0.12 0.09 0.09 0.10 0.08 0.09
Х3 0.19 0.20 0.20 0.19 0.19 0.19 0.20 0.20
Х4 2.04 2.07 1.99 1.93 1.65 1.58 1.38 1.48
Х5 0.46 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45 0.46 0.45
Х6 0.13 0.13 0.13 0.13 0.13 0.13 0.12 0.13
Х7 0.18 0.18 0.17 0.17 0.17 0.17 0.16 0.16

Рис. 2. График логистической аппроксимации зависимости 
относитель ных площа дей газохро ма тографических 
пиков (1-метил-1-хлорэтил)бензола [S(X4)] и н-доде-
кана [S(C12)] от температуры испарителя газового 
хроматографа в ин тервале темпе ратур от 150 до 
300 °С. Верхний (левый) пре дел [lim(Sотн)]L равен 
2.08 ± 0.04, нижний (правый) [lim(Sотн)]R  – 1.40 ± 
0.05. Деление потока 10 : 1

Fig. 2. The plot of the logistic approximation of the dependence 
of relative areas of gas chromatographic peaks of 
(1-chloro-1-methylethyl)benzene [S(X4)] and n-dodecane 
[S(C12)] on temperature of gas chromatograph injector 
in the temperature range from 150 to 300 °С. The 
upper (left) limit [lim(Srel)]L is 2.08±0.04, the lowest 
(right) limit [lim(Srel)]R is 1.40±0.05. Split ratio is 10 : 1
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температурах испарителя ниже 150 °С наблюдается 
существенное размывание хроматографических пиков, 
что в ре  зультате приводит к искажению их площадей. 
Важно отметить, что зна че ния Sотн при температуре 
испарителя 150 °С (2.04 и 2.07) хорошо соответству-
ют оценке пре дельного значения 2.08± 0.04, а при  
Тисп 200 °С (1.99 и 1.93) – меньше ее всего на 4–7 %. 
Таким образом, можно сделать вывод, что для образцов, 
содержащих хлор про из водные алкиларома ти ческих 
углеводородов даже при локализации атомов хло ра 
у третич но го атома углерода в «бензильном» поло-
жении молекулы, газохро ма  тогра фический анализ 
вполне возможен при условии, что температура 
испари те ля хро матографа не будет превышать 200 °С.  
Формулировка такого условия доста то чно проста и, 
в неко то рой степени, аналогична рекомендациям 
по газохромато гра  фи ческому анализу диазокар-
бонильных соединений (температура колонки не 
должна превышать 140 °С) [12].

Не менее «интересен» правый (нижний) пре-
дел относительных площадей пи ков компо не н та 
Х4 при гипотетически неограниченном увеличе-
нии температуры испарителя, равный 1.40 ± 0.05. 
Если компонент нестабилен, то в соответствии с 
физическим смыслом проис хо дящих процессов 
можно было бы ожидать его пол но го разложе ния в 
испарителе хроматографа. Тем не менее, это не так. 
Из наблюда е мо го вида зависимости Sотн(Т) следует, 
что приблизительно две трети всего количе ства 

(1-ме тил-1-хлорэтил)бензола должно попадать в 
хроматогра фи ческую колон ку без раз ло жения. На 
этом основании можно заключить что термически 
нестаби ль ные сое ди нения (или, по крайней мере, 
некоторые из них) будут регистриро вать ся в составе 
со держащих их образцов даже при заметных степенях 
разложения. Сле  дует, правда, заметить, что если 
деструкция аналита происходит не в испари теле, 
а в хроматогра фической колонке, то это условие 
не выполняется, и процессы могут протекать до 
пол ного исчезновения таких компонентов [12].

Аналогичных комментариев заслуживают 
температурные вариации относите ль ных площа-
дей пиков компонента Х1(деление потока 10 : 1) в 
оцениваемых логи с тической регрессией пределах 
[lim(Sотн)]L ≈ 0.18 ± 0.08 и [lim(Sотн)]R ≈ 0.94 ± 0.14, ко-
торые иллюстрирует рис. 3.

Нижний предел Sотн компонента Х1 соответ-
ствует его количествам, из начально со  дер  жа щимся 
в составе реакционных смесей и не искаженных 
его дополнитель ным об разованием в результате 
разложения компонента Х4. Из вида логистической 
ре г рессии следует, что предельное значение Sотн 
заметно меньше его значения при 150 °С (0.18 по 
сравнению с 0.27 и 0.21), но, тем не менее, можно 
сделать вывод, что  компонент Х1 (α-ме тил стирол) 
присутствовал в составе образцов (образуется в ходе 
свободнорадикального хлорирования кумола), а не 
получился исключитель но в результате разложения 
компонента Х4. Верхний предел Sотн этого компонента 
(0.94) со ответствует суммарному количеству Х1, как 
содержащемуся в образце, так и об ра зующемуся 
при разложении Х4. Небезынтересно заметить, что 
уменьшение зна чений Sотн компонента Х4 достаточно 
хорошо соответствует увеличению Sотн ком  по нента Х1, 
так как (2.08 – 1.43) = 0.65 ≈ (0.83 – 0.24) = 0.59. Этот 
факт можно ин те рпретировать как дополнительную 
проверку корректности найденных корре ля ций.

Известный интерес представляет компонент 
Х7, относительные площади пиков которого при 
увеличении температуры от 150 до 300 °С и делении 
потока 10 : 1 уме ньшаются от 0.18 до 0.16, а при 
делении потока 5 : 1 – от 0.18 до 0.14. Совре мен  ные 
базы и коллекции справочных значений не содер-
жат значений RI ди хлор производных кумола, за 
исключением приведенного в базе [16] одинакового 
(1288) и вычисленного с очень низкой точностью (±72 
ед. индекса при доверительной ве ро ят но сти 50 %) 
значения для 2,5- и 3,4-дихлорпроизводных. Однако 
сам факт от че тливо вы раженной температурной 
зависимости площадей пиков компонента Х7 (табл. 
2 и 3) указы ва ет на нали чие атома хлора в таком 
же положении, как и у ком понента Х4. Этот факт 
позволяет использовать значения RI монохлорпро-
изводных Х2–Х4 для оценки индексов удерживания 
изоструктурных дихлорпроизводных, на основании 
чего по лучаем пра ктически однозначный ответ: 
компонент Х7 представ ляет собой (1-ме тил-1,2-ди-
хлорэтил)бензол:

Рис. 3. «Сопряженный» с Рис. 2 график логистической 
аппроксимации зависимости относитель ных 
площадей газохро ма тографических пиков 1-ме-
тилэтенилбензола [S(X1)] – продук та термической 
деструк ции (1-метил-1-хлор этил)бензола – и 
н-до  декана [S(C12)] от температуры испарителя 
газового хроматографа в интервале от 150 до 300 

°С. Нижний (левый) предел [lim(Sотн)]L ра вен 0.18 
± 0.08, верхний (пра вый) [lim(Sотн)]R – 0.94 ± 0.14. 
Деление потока 10 : 1

Fig. 3. Related to Fig. 2 plot of logistic approximation of the 
dependence of relative areas of gas chromatographic 
peaks of 1-methylethenylbenzene [S(X1)], product of 
(1-chloro-1-methylethyl)benzene thermal destruc-
tion, and n-dodecane [S(C12)] on temperature of gas 
chromatograph injector in the range from 150 to 
300 °С. The lowest (left) limit [lim(Srel)]L is 0.18±0.08, 
the upper (right) limit [lim(Srel)]R is 0.94±0.14. Split 
ratio is 10 : 1 
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Оценка значения его индекса удерживания 
по данным табл. 1 равна: (1118 ± 1) + (1163 ± 1)  
– (978 ± 2) = 1303 ± 2. Экспериментальное значение 
1311 ± 2.

В заключение этого раздела нельзя не отме-
тить, что исполь зо ва ние зависимос тей абсолютных 
площадей пиков от температуры недопустимо, так 
как это может привести либо к «переоценке» степени 
их увеличения у от де льных компонентов за счет 
разложения других, либо к «маскировке» термичес-

кого раз ло жения действи те льно нестабильных 
компонентов. Вместо закономерного убывания 
площадей пи ков по мере увеличения температуры 
часто наблюдаются хаотические вариации их зна-
чений. Для иллюстрации отметим температурные 
вариации абсо лю т ных пло щадей пи ков ком по нентов 
Х1 и Х4, иллюстрируемые рис. 4(а,б):

В примере (а) влияние температуры на абсо-
лютные пло щади очевидно «завы ше  но» по сравне-
нию с ее влиянием на относительные площади; в 
примере (б) не про сле живается никакой монотонной 
зависимости. В обоих случаях аппрок сима ция дан-
ных с использованием логистической регрессии 
невозможна.

Таблица 3
Относительные площади пиков продуктов хлорирования кумола [S(X)/S(C12)] при разных темпе ра турах 
испарителя хроматографа (деление потока газа-но си теля 5 : 1)

Table 3
Relative peak areas of cumene chlorination products [S(X)/S(C12)] at various chromatograph injector temperatures (split 
ratio of carrier gas of 5 : 1)

Tисп, °С 150 200 250 300

Компонент
Х1 0.23 0.34 0.53 0.54 0.88 0.91 1.25 1.16
Х2 0.10 0.11 0.11 0.10 0.09 0.10 0.10 0.09
Х3 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.19
Х4 2.08 1.97 1.83 1.85 1.46 1.48 1.05 1.08
Х5 0.45 0.45 0.46 0.46 0.46 0.46 0.46 0.45
Х6 0.14 0.13 0.14 0.14 0.12 0.13 0.12 0.12
Х7 0.18 0.17 0.17 0.17 0.15 0.16 0.15 0.14

Рис. 4. Зависимости абсолютных площадей пиков 1-метилэтенилбензола (а) и (1-ме тил-1-хлорэтил)бензола (б) от 
температуры испарителя газового хроматографа в интервале от 150 до 300 °С. В случае (а) влияние температуры 
на абсолютные пло щади «завышено» по сравнению с ее влиянием на относительные площади; в слу чае (б) не 
прослеживается никакой монотонной зависимости. В обоих случаях ап прок симация данных с использованием 
логистической регрессии невозможна

Fig. 4. Dependencies of absolute peak areas of 1-methylethenylbenzene (a) and (1-chloro-1-methylethyl)benzene (b) on the 
gas chromatograph injector temperature in range from 150 up to 300 °С (split ratio 10 : 1). In case (a) the temperature 
effect on absolute areas seems to be overestimated comparing with its influence on relative areas; in case (b) no 
monotonous dependence is observed. In both cases the approximation of data using logistic regression is impossible 
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Искажения	логистической	регрессии	в	
результате	дискриминации	площа	дей	хромато-
графических	пи	ков.	Отличительной особенностью 
капиллярных ко ло нок типа Megabore (в нашем случае 
внутренний диаметр колонки равен 0.53 мм, а тол-
щина пленки фазы 2.65 мкм) является возможность 
дозирования в них сущест венно больших проб по 
сравнению с колонками меньшего диаметра и тон-
кими пле н ками неподвижных фаз (типа Narrow bore). 
Увеличение количества дозируе мых компонентов 
мо жет быть достигнуто не только увеличением 
объема проб, но и уменьшением деле ния по тока 
газа-носителя. Последний способ представляет ин-
терес еще и по той при чи не, что уменьшение скорости 
газа-носителя эквивалентно обратно пропорци о наль-
но му увеличению времени пребывания аналитов в 
нагре том испарителе хро мато гра фа, что в случае 
термически нестабильных соединений должно 
приводить к возрастанию степени их деструкции. 
По этой причине пред ста влялось целесообраз но 
продублировать описанные в предыдущем разделе 
экс перименты при делении по тока 5 : 1.

Относительные площади пиков S(X)/S(C12) 
семи регистрируемых пиков про ду к  тов хлори ро-
вания кумола при делении потока газа-носителя 
5 : 1 и температурах испарителя хро ма тографа от 
150 до 300 °С при ве дены в табл. 3.

Даже простое сравнение данных табл. 2 и 3 
показывает, что уменьшение деле ния потока зако-
номерно приводит к значительному возрастанию 
степени деструкции компонен та Х4 и, следовательно, 
увеличению количества компонента Х1. Если при 
делении потока 10 : 1 средняя относительная площадь 
пика Х4 при увеличении температу ры испарителя 
от 150 до 300 °С сократилась от 2.06 до 1.43, а Х1 
– возросла от 0.24 до 0.83, то при делении потока  

5 : 1 соответствующие диапазоны составляют  
2.02 → 1.06 (увеличение степени деструкции на 
64 %) и 0.28 → 1.20 (увеличение на 52 %). Од нако 
для да ль нейшего рассмотрения этих данных целе-
сообразно рассмотреть тем пе ра тур ные вариации 
площадей пиков какого-либо стабильного компонента 
об разца, на пример, (1-метил-2-хлорэтил)бензола (Х5), 
образующегося при замещении хло ром первичного 
атома водорода изопропильной группы кумола. 
Поскольку эти дан ные имеют вспомогательное 
значение, то их нагляднее проанализировать не в 
табличной, а в графической форме (рис. 5).

При увеличении температуры испарителя от 150 
до 300 °С площади пиков Х5 зако номерно возрастают, 
причем степень возрастания зависит от деления потока 
газа-носителя. При делении потока 10 : 1 среднее 
увеличение составляет 1.54 раза, а при делении  
5 : 1 оно увеличивается до 1.79. Это обусловлено 
двумя одновремен но проявляющимися эффектами. 
Первый из них – увеличение объема проб за счет 
редко принимаемого во внимание объема иглы шприца. 
При относительно низких темпера ту рах испарителя 
хроматографа этим объемом можно пренебречь, 
но при повыше нии температуры до 300 °С он весь 
попадает в колонку вместе с заданным. Оценка 
объема иглы используемого шприца SGE–Хроматэк 
(внут ренний диаметр 0.12 мм, длина 50 мм) дает 
значение 0.122·3.14/4·50 ≈ 0.56 мкл. Это означает, что 
при повышении температуры испарителя площади 
пиков всех компонентов зако но мерно дол ж ны увели-
читься в 1.56 раза (дозируемое количество – 1 мкл), 
что практически совпа дает с приведенной выше 
значением 1.54 для (1-метил-2-хлорэтил)бензола при 
де лении потока 10 : 1. Однако при делении потока  
5 : 1 степень увеличения площади пика этого компо-
не н та возраста ет до 1.79, что превышает эффект 

Рис. 5. Зависимости абсолютных площадей пиков термически стабильного (1-ме тил-2-хлорэтил)бензола (компонент 
Х5) от температуры испарителя газового хро ма тографа в интервале от 150 до 300 °С при делении потока 
газа-носителя 10 : 1 (а) и 5 : 1 (б). Комментарии см. в тексте

Fig. 5. Dependencies of absolute peak areas for thermally stable (1-methyl-2-chloroethyl)benzene (component X5) on the gas 
chromatograph injector temperature in range from 150 to 300 °С at the split ratio of 10 : 1 (a) and 5 : 1 (b). See text 
for comments
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испарения проб из иглы шприца. Ос тается при з-
нать, что это связано с проявлениями эффектов 
дис криминации сос тава проб при их дозировании 
в капиллярные колонки с делением потока газа-но-
сителя [23-26].Эти эффекты заключаются в аномально 
сильно выра женной зависимости пло ща дей пиков от 
температуры испарителя, природы раство рителей в 
составе проб и, в меньшей степени, от дозируемых 
количеств образцов [26]. В наибольшей степени 
такие эффекты проявляются при дозировании проб 
в капиллярные колонки при малых делениях по то ка. 
Их предсказание или моде лиро ва ние представляет 
со бой сложную задачу, и прак тически единственной 
приемле мой рекомендацией при выполнении количест-
венных опре де  лений с использова нием капиллярных 
га зо хро матографических ко лонок остается запрет на 
вариации условий ана лиза. Однако задача контроля 
термичес кой стабильнос ти аналитов неизбеж но 
пред полагает необходи мость вариаций темпе ра туры 
испа ри теля и, следователь но, необходимость учета 
дискриминации состава проб. 

Конкретно в нашем случае уменьшение де-
ления потока с 10 : 1 до 5 : 1 увели чи вает степень 
разложе ния (1-метил-1-хлорэтил)бензола, но, в то же 
время, иска жа ет ее за счет проявления эффектов 
дискриминации. На рис. 6(а) предс та в  лены темпе-
ратурные вариации относительных площадей пиков 
компонента Х4, а на рис. 6(б) - компонента Х1 при 
де ле нии потока 5 : 1. Как видно, для компонента Х4 
(а) зави симость оказывается не линейно убы вающей, 
а для компонента Х1 (б) – нелинейно возрастающей, 
причем и в том, и в другом случае никаких признаков 
перегиба (из менения знака второй производной  
d2Sотн/dT2) не прослеживается, хотя это и проти воречит 
их физико-хими ческому смыслу (обе зависимости 
должны иметь как ле вые, так и правые пределы).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, разложение термически не-

стабильных ком  понентов образцов на основании 
результатов их газохроматогра фического анализа 
с использованием капилляр ных колонок не может 
быть выяв ле но по вариациям абсо лют ных площа-
дей их пи ков. Это возможно лишь с использованием 
относительных площадей пи ков, вычис ляемых по 
отношению к заведомо тер ми чески стабильным 
соеди нениям. Зависимости относительных площадей 
пиков неста бильных компонентов от темпе ратуры, 
равно как и продуктов их деструкции, характери-
зуются наличием двух пре   делов. Левые пределы 
соответствуют истинным содержаниям нестабильных 
со е ди нений или продуктов разложения в образцах, а 
правые – составу образцов при гипотетически полном 
превращении подобных компонентов. Такие зависи-
мости могут быть аппроксимированы уравнением 
логистической регрессии при условии дозирования 
проб в капиллярные колонки с достаточно боль-
шим делением потока (ориенти ровочно, не менее  
10 : 1). При меньших делениях потока наблюдаются 
за метные проявления эффектов дискриминации 
состава проб, сильно искажающие тем пературные 
зависимости площадей пиков нестабильных ком-
понентов и продук тов их превращений и делающих 
невозможным аппроксима цию данных с исполь зо-
ванием логистической регрессии.

Закономерности и особенности газохромато-
графического анализа термически нестабильных 
соединений рассмотрены на примере реакцион-
ной смеси продуктов свободнорадикального хло-
рирования изопропилбензола (кумола). Главный 
про дукт реакции – (1-метил-1-хлорэтил) бензол 
является наименее стабильным и при температурах 

Рис. 6. Зависимости относительных площадей пиков (1-ме тил-1-хлорэтил)бензола (а) и 1-метилэтенилбензола (б) от 
температуры испа ри те ля в интервале от 150 до 300 °С при делении потока 5 : 1. В обоих случаях ап про к симация 
данных с исполь зо ва нием логистической регрессии невозможна

Fig. 6. Dependencies of relative peak areas for (1-methyl-1-chloroethyl)benzene (a) and 1-methylethenylbenzene (b) on the 
injector temperature in the range from 150 to 300 °С at split ratio of 5 : 1. In both cases the approximation of data 
using logistic regression is impossible
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испарителя хроматографа до 300 °С в результате 
дегидрохло ри рова ния частично превращается в 
α-метилстирол – единственный продукт его тер-
миче с кой деструкции. Тем не менее, результаты 
работы под тве р ждают, что газо хро ма то графический 
анализ хлоралкиларенов даже при наличии хлора 
у третич но го ато ма углерода в «бензильном» по-
ложении относительно аро ма тической систе мы 
при температурах испарителя до 200 °С воз можен 
практически без их разложения.
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Предложен способ определения 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4-Д) и ее метаболита 
– 2,4-дихлорфенола (2,4-ДХФ) в почвах. 2,4-Д и 2,4ДХФ из почвы выделяли экстракцией раствором 
щелочи. Из экстракта аналиты извлекали с помощью сорбента на основе наночастиц магнетита 
и угля, полученного сжиганием рисовой шелухи, и десорбировали метанолом. В полученном 
концентрате 2,4-Д и 2,4-ДХФ переводили в метиловые эфиры и определяли их методом ГХ-МС. 
Пределы обнаружения 2,4-Д и 2,4-ДХФ составили соответственно 3.0 и 0.08 мкг/кг. В качестве 
реального объекта для анализа распределения гербицида «Балерина» (этилгексиловый эфир 
2,4-Д) и его продукта деградации выбран выщелоченный чернозем (граница Ставропольского и 
Краснодарского краев). Через день после внесения препарата концентрация 2,4-Д в поверхностном 
слое почвы составила 119 мкг/кг. Существенное влияние на продвижение 2,4-Д по почвенному профилю 
оказывает выпадение осадков. Наибольшее снижение концентрации 2,4-Д установлено между 3 
и 10 днями после внесения препарата. Через месяц после применения гербицида концентрации 
2,4-Д составили 31, 18 и 11 мкг/кг на глубинах 10, 30 и 50 см соответственно, в поверхностном слое 
почвы 2,4-Д не обнаружен. 2,4-ДХФ в детектируемых количествах присутствовал на 16 день после 
применения гербицида, его деградация протекает значительно медленнее 2,4-Д. Через 1.5 месяца 
концентрация 2,4-ДХФ составила 0.53, 0.45 и 0.22 мкг/кг на глубинах 10, 30 и 50 см соответственно. 
В этот же срок 2,4-Д по всему почвенному профилю не обнаружен.

Ключевые	слова: определение, 2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота, концентрирование, 
магнитные сорбенты, магнитный уголь, рисовая шелуха, почва.
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A method for determining 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) and its metabolite 2,4-dichlorophenol 
(2,4-DСР) in soils is proposed. 2,4-D and 2,4-DСР were extracted from the soil by an alkali solution. The 
analytes were recovered from the extract using a sorbent based on magnetite nanoparticles and coal obtained 
by burning rice husk, and desorbed by methanol. 2,4-D and 2,4-DСР in the concentrate thus obtained were 
converted to methyl esters and determined using the GC-MS method. The quantification limit (LOQ) of 2,4-D 
and 2,4-DCP were 3.0 μg/kg and 0.08 μg/kg, respectively. Leached black soil (from the border of Stavropol and 
Krasnodar Territories) was selected as a real object for analyzing the distribution of the herbicide “Ballerina” 
(ethylhexyl ester of 2,4-D) and its degradation product. A day after applying the herbicide, the concentration 
of 2,4-D in the surface layer of the soil was 119 μg/kg. Atmospheric precipitation has a significant effect 
on motion of 2,4-D along the soil profile. The most significant decrease in the concentration of 2,4-D was 
observed between 3 and 10 days after application of the herbicide. A month after application of the herbicide, 
the concentration of 2,4-D was 31, 18 and 11 μg/kg at the depths of 10, 30 and 50 cm, respectively; no 
2,4-D was detected in the surface soil layer. Detectable amounts of 2,4-DСР appeared on 16-th day after 
application of the herbicide; 2,4-DСР degrades much slower than 2,4-D. After 1.5 months, the concentration 
of 2,4-DСР was 0.53, 0.45 and 0.22 μg/kg at the depths of 10, 30 and 50 cm, respectively. At the same time, 
2,4-D was not detected throughout the soil profile.

Keywords: determination, 2,4-dichlorophenoxyacetic acid, concentration, magnetic sorbents, magnetic 
carbon, rice husk, soil.

ВВЕДЕНИЕ
2,4-Дихлорфеноксиуксусная кислота (2,4-Д) – 

один из наиболее распространенных пестицидов в 
РФ и мире [1], относится к синтетическим ауксинам, 
которые действуют в отношении широколиственных 
сорняков [2]. Для 2,4-Д установлены нормативы со-
держания в почвах на уровне 0.1 мг/кг [3]. Вследствие 
высокой токсичности 2,4-Д для биоты его ПДК в 
воде установлен на уровне 0.0002 мг/л. 

Препараты 2,4-Д (Балерина, Ди-копур, Аминка, 
Левират и др.) применяют в виде аминных солей 
или бутиловых, гексиловых, октиловых и других 
эфиров. Они быстро (сутки и менее) гидролизуются 
до свободной 2,4-Д [4], которая легко и относительно 
быстро деградирует в водных объектах и почвах [5, 
6]. Основным метаболитом 2,4-Д является устой-
чивый к деградации 2,4-дихлорфенол (2,4-ДХФ) [7], 
который не нормируют в почвах в РФ, что, вероятно, 
обусловлено сложностью определения и относи-
тельно небольшими концентрациями, обычно не 
превышающими нескольких десятков нг/кг.

Определение 2,4-Д в почвах проводят с приме-
нением различных методов анализа с проведением 
обязательной стадии пробоподготовки. Предложен 
способ, включающий адсорбцию и десорбцию 2,4-Д 
на ртутном электроде, апробированный на реальных 
образцах почв [8]. Предел обнаружения (ПОБ) в 
различных образцах составил 50 – 400 мкг/л (мкг/кг). 

Предложен фотоэлектрохимический сенсор с 
использованием нанокомпозита на основе наночастиц 
золота, покрытых молекулярно импринтированным 
полимером и полупроводниковым тонким слоем 
оксииодида висмута. ПОБ 2,4-Д – 0.04 нг/мл [9]. 

Для определения 2,4-Д и 2,4-ДХФ наиболее 
применимы хроматографические методы. Стандартные 
методики определения остаточных количеств 2,4-Д 
в РФ реализуют с применением метода газовой 
хроматографии, включающими предварительную 
дериватизацию с получением бутилового [10] или 

метилового эфиров 2,4-Д [11]. При анализе почв 
2,4-Д предварительно в течение часа экстрагируют 
ацетоном. Определение проводят методом капил-
лярной хроматографии. В зависимости от типа почв 
таким способом можно определить 0.01 – 0.1 мг 
пестицида /кг. 

Для определения 2,4-Д в почвах применяют ВЭЖХ 
c УФ детектированием (λ = 230 нм). Предварительно 
2.4-Д экстрагируют дихлорметаном при постоянном 
воздействии ультразвуком и экстракт упаривают в 
токе азота [1]. При этом достигается ПОБ на уровне 
0.02 – 0.03 мг/кг почвы. 

Предложен способ определения 2,4-Д и 
2,4-ДХФ с применением магнитных сорбентов на 
основе ионных жидкостей [12]. Концентрирование 
проводят в динамических условиях в колонке, за-
полненной магнитным сорбентом, удерживаемым 
двумя магнитами. Высокие степень извлечения 
и коэффициенты концентрирования позволяют 
определять 2,4-Д и 2,4-ДХФ без дериватизации с 
высокой чувствительностью. 

В настоящее время разрабатывают новые 
подходы к определению 2,4-Д и метаболитов, в 
том числе сенсорные технологии, основанные на 
различных принципах. Предложена сенсорная 
платформа на основе родамина В, модифицирован-
ного серными квантовыми точками. Концентрация 
2,4-Д определяется через активность щелочной 
фосфотазы [13]. Такая платформа отличается вы-
сокой фотостабильностью и хорошими показате-
лями флуоресценции при λ = 455 и 580 нм. Также 
предложены флуресцентные сенсоры на основе 
органосиланов [14]. Они позволяют определять 
2,4-Д на уровне 13 – 46 нМ в различных матрицах.

Цели исследования. Разработать способ 
определения в почвах 2,4-Д и 2,4-ДХФ на уровне 
ультамикроколичеств, основанный на концентри-
ровании 2,4-Д и 2,4-ДХФ из щелочных экстрактов с 
применением сорбента на основе магнитного угля 
из рисовой шелухи (РШ), и анализе концентратов 
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методом ГХ-МС. Установить распределение и ми-
грацию 2,4-Д и 2,4-ДХФ по почвенному профилю 
выщелоченного чернозема в зависимости от погодных 
условий. Оценить устойчивость пестицида и его 
метаболита в течение 1.5 месяцев после внесения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приборы и реактивы. Приготовление растворов 

проводили с применением стандартного образца 2,4-Д 
(ГСО 9105-2008, Экросхим, РФ) и 2,4-ДХФ (Merck, не 
менее 98% чистого вещества). Модельные образцы 
почв – чернозем, выщелоченный из фоновой зоны 
с минимальным антропогенным влиянием, отобран-
ный из заказника «Озеро Барково» (Белгородская 
область), загрязняли растворами 2,4-Д и 2,4-ДХФ в 
метаноле. Для подщелачивания и подкисления проб 
применяли HCl (ГОСТ 14261-77, Камская химическая 
компания, РФ) и NaOH (99 % основного вещества, 
Ленреактив, РФ). Десорбцию веществ проводили 
ацетоном (99.9 % чистого вещества, Пущинские 
лаборатории, РФ). Дериватизацию аналитов про-
водили хлорангидридом уксусной кислоты или 
уксусным ангидридом (ос.ч., Fisher Chemical, США). 
Дериваты экстрагировали н-гексаном (х.ч. Экос-1, 
РФ). Для приготовления растворов использовали 
деионизированную воду (ГОСТ 58144-2018, Тимерхан, 
РФ). Для перемешивания проб в процессе дерива-
тизации применяли орбитальный шейкер OHAUS 
SHRK07AL1 (OHAUS, США).

Отделение магнитного сорбента проводили 
неодимовым магнитом (1.49 Тл, ПО «Альт», РФ). 
Упаривание концентратов выполняли на испаритель-
ном концентраторе в токе азота EvaPor (Пущинские 
Лаборатории, РФ). Перемешивали растворы верх-
неприводной мешалкой MXB-S3500L (Тайвань). 
Для взвешивания применяли весы лабораторные 
ВЛТЭ-510Т (Весовые Технологии, РФ) и анали-
тические Vibra AF 225DRCE (Vibra, Япония). Для 
фильтрования применяли тефлоновые фильтры 
Teknokroma (Испания). Реактивы, использованные 
для синтеза сорбента, приведены в работе [15].

Отбор проб. Отбор почв проводили тростевым 
буром (Элтемикс, РФ) на поверхности и глубине 10, 
30 и 50 см в соответствии с ГОСТ Р 58595-2019 [16]. 
Пробы отбирали на границе Ставропольского и 
Краснодарского края вблизи хутора Екатериновский 
и села Галицыно. Поля расположены в долине реки 
Кубань (рис. 1). Согласно «Единого Государственного 
Реестра почв России» [17] почвы в точке отбора 
относятся к выщелоченным черноземам. 

Внесение препарата «Балерина» (этилгек-
силовый эфир 2,4-Д) проводили 16 апреля 2022 г., 
а отбор проб – 18, 21, 25 апреля, а также 2, 16 и 
26 мая 2022 г. Метеорологические характеристики за 
текущий период приняты по данным близлежащей 
метеостанции Невинномысск (табл. 1) [18]. Пестицид 
«Балерина» быстро деградирует в почвах и воде 
до 2,4-Д (период полураспада в почве – менее 
24 ч, в воде – менее 1 ч) [4]. С учетом того, что его 

внесение происходило во влажную почву, то можно 
считать, что на следующие сутки он полностью 
деградировал до 2,4-Д, поэтому в почве проводили 
идентификацию и определение 2,4-Д и 2,4-ДХФ.

Синтез сорбента. Для извлечения 2,4-Д,  
2,4-ДХФ из почв проводили сорбцию с применением 
магнитного угля (Fe3O4/C), полученного из РШ. Для 
его получения РШ сжигали при 600 ºС в атмосфере 
кислорода в муфельной печи (ПМ-10, Россия), далее 
его измельчали на лабораторной планетарной 
мельнице (Pulverisette 5 classic line, Fritsch, Германия) 
шарами из оксида циркония. Измельченный уголь 
переносили в колбу с деионизированной водой, 
добавляли FeSO4·7H2O и FeCl3·6H2O, после их рас-
творения постепенно добавляли раствор аммиака 
до рН 11. После перемешивания в течение 2 ч по-
лучали Fe3O4/C. Процесс измельчения угля, синтез 

Рис. 1. Картосхема расположения точки отбора проб 
почв при изучении деградации и распределения 
2,4-Д и 2,4-ДХФ по почвенному профилю (сервис 
Яндекс-карты, красным маркером показана точка 
отбора)

Fig. 1. A map of the location of the soil sampling point for 
studying the degradation and distribution of 2,4-D and 
2,4-DСР according to the soil profile (Yandex maps 
service, the red marker shows the sampling point)

Таблица 1 
Количество осадков по данным метеостанции Невин-
номысск

Table 1
The amount of atmospheric precipitation according to the 
Nevinnomyssk weather station

Дата

Коли-
чество 

осадков, 
мм

Дата
Количе-

ство осад-
ков, мм

20.04.2022 2.0 07.05.2022 0.5
22.04.2022 2.0 19.05.2022 0.5
30.04.2022 3.0 20.05.2022 6.0
01.05.2022 44.0 21.05.2022 2.0
02.05.2022 9.5 23.05.2022 0.3
05.05.2022 11.0 24.05.2022 4.8
06.05.2022 12.0 – –
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Fe3O4/C, его свойства и применяемые реактивы 
представлены в работе [15].

Пробоподготовка и сорбционное концен-
трирование. Перед сорбцией к образцу почвы 
массой 20 г добавляли 20 мл 0.1 М раствора NaOH 
и перемешивали 10 мин. Раствор пропускали через 
тефлоновый фильтр с размером пор 22 мкм и под-
кисляли до рН = 2. Сорбционное концентрирование 
проводили методом магнитной твердофазной экс-
тракции. К фильтрату добавляли 0.02 г Fe3O4/C и 
перемешивали 10 мин. С помощью магнита извлекали 
сорбент и переносили его в полипропиленовую 
пробирку типа Эппендорф. Аналиты десорбировали 
1 мл ацетона. Ацетон упаривали досуха в токе азота.

Определение 2,4-Д. Определение 2,4-Д про-
водили после предварительной его дериватизации 
с получением метилового эфира 2,4-Д. Для этого 
модифицировали методику определения 2,4-Д в 
природных и сточных водах [11]. В полипропиле-
новую пробирку типа Эппендорф после упари-
вания ацетонового экстракта добавляли 2 мл 5 
%-ного раствора хлорангидрида уксусной кислоты 
в метаноле и термостатировали 1 ч при 70 ºС и 
постоянном перемешивании. После завершения 
реакции метилирования смесь промывали десятью 
порциями бидистиллированной воды по 5 мл и 
затем 5 мл н-гексана. Воду и н-гексан собирали в 
делительную воронку, которую перемешивали на 
шейкере 10 мин. После разделения фаз отделяли 
гексановый экстракт и упаривали его до 0.5 мл. Пробу 
объемом 1.0 мкл инжектировали в хроматограф 
Agilent 7890B GC System с детектором масс Agilent 
5977A MSD. 

Условия хроматографического разделения 
при определении 2,4-Д: деление потока 30:1, колонка 
HP-5MS UI (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), фаза – (5 % 
фенил)-метилполисилоксан. газ-носитель – Не 
(1.0 мл/мин), температура узла ввода пробы – 300 °С, 
температура MSD – 260 °С. Применяли програм-

мирование температуры (стартовая температура 
150 °С, далее ее поднимали до 230 °С со скоро-
стью 10 °С/мин и удерживали 30 мин) и ионизацию 
«электронный удар» электронами с энергией 70 эВ. 
Сканирование проводили по полному ионному току в 
диапазоне масс 35 – 500 Да. В режиме мониторинга 
использовали характеристические ионы с m/z 145, 
175, 199 и 234.

Определение 2,4-ДХФ методом ГХ-МС. 
Определение 2,4-ДХФ проводили после дерива-
тизации уксусным ангидридом. Анализ выполняли 
аналогично [19]. В режиме мониторинга использовали 
характеристические ионы с m/z 162 и 164.

Установление аналитических характеристик 
способа. Для установления предела обнаружения, 
предела определения, интервала линейности гра-
дуировочного графика и коэффициента линейной 
корреляции к образцам выщелоченного чернозема 
из фоновой местности добавляли известное ко-
личество 2,4-Д и 2,4-ДХФ в метаноле. Проводили 
пробоподготовку, анализ концентратов и устанавли-
вали аналитические характеристики разработанного 
способа (табл. 2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики метода определения. 

Определение 2,4-Д характеризуется меньшей чув-
ствительностью, чем 2,4-ДХФ, что обусловлено 
степенью извлечения не более 89 % сорбентом 
Fe3O4/C (табл. 2). ПОБ составляет 1 мкг/кг (0.01 
ПДК в почвах), предел определения (ПОП) – 3 мкг/г 
(около 0.03 ПДК в почвах). Такой ПОП позволяет 
проводить мониторинг содержания 2,4-Д в почвах 
при концентрациях ниже ПДК. Чувствительность 
определения методом ГХ-МС в сочетании с предва-
рительным концентрированием магнитной твердо-
фазной микроэкстракцией с применением Fe3O4/C 
позволяет определять остаточные концентрации 

Таблица 2 
Аналитические характеристики способа определения в почве 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты и 2,4-дихлор-
фенола (n = 3, Р = 0.95)

Table 2
Analytical characteristics of the method of determining 2,4-dichlorophenolic acid and 2,4-dichlorophenol in soils  
(n = 3, Р = 0.95)

Введено (мкг/кг)
Найдено
(мкг/кг)

Sr r2
Предел обнаруже-

ния (мкг/кг)

Интервал линейности 
градуировочного гра-

фика (мкг/кг)
2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота

10 9.2±2.3 9.3

0.998 1.0 3.0-550
50 47±6 5.1
100 98±8 3.3
500 480±25 2.1

2,4-дихлорфенол
0.1 0.08±0.02 10.6

0.993 0.02 0.08-3.0
0.5 0.47±0.08 7.0
1.0 0.93±0.09 4.0
3.0 2.9±0.2 2.5



4242

Аналитика и контроль.       2024.        Т. 28.        № 1.

пестицида. Сочетание разработанного способа 
концентрирования и анализа концентрата методом 
ГХ-МС позволяет изучать распределение и миграцию 
2,4-Д по почвенному профилю при концентрациях 
меньше ПДК.

Степень извлечения 2,4-ДХФ сорбентом Fe3O4/C 
составляет 97 – 99 %, и при анализе концентратов 
методом ГХ-МС достигается чувствительность в 50 
раз большая, чем для 2,4-Д. Предел определения 
2,4-ДХФ на уровне 80 нг/кг достаточен для мони-
торинга остаточных количеств метаболита в такой 
сложной матрице, как выщелоченный чернозем. 

Проверку правильности способа проводили 
методом «введено-найдено». Результаты опре-
деления 2,4-Д и 2,4-ДХФ несколько занижены при 
концентрациях менее 100 мкг/кг, что, вероятно, 
обусловлено высоким сродством аналитов к компо-
нентам почвы, в том числе к гумусовым веществам. 
Также при щелочной экстракции возможна неполная 
десорбция 2,4-Д и 2,4-ДХФ из почвы.

Почвы являются сложными по составу ма-
трицами, где помимо загрязнений на определение 
может влиять и собственно состав грунтов. Чаще 
всего почвы загрязнены нефтепродуктами [20], 
однако для агроландшафтов такие загрязнения не 
характерны. На хроматограммах они проявляются 
в виде малоинтенсивных пиков и не мешают опре-
делению 2,4-Д и 2,4-ДХФ (рис. 2). Значительную 
проблему представляют органические компоненты 
почв, особенно в верхнем пахотном слое [12, 19]. 
Они проявляются в виде множества пиков разной 
интенсивности. При определении 2,4-Д пики ком-
понентов матрицы относительно мало интенсивны 
по сравнению с пиками препарата в почве. Однако, 
они существенно осложняют определение 2,4-ДХФ. 
Для уменьшения влияния компонентов почвенной 

матрицы при хроматографическом разделении 
изменен режим программирования температуры 
и температура узла ввода пробы по сравнению с 
работой [19]. 

Разработанный способ сорбционного концен-
трирования в сочетании с ГХ-МС характеризуется 
ограничениями. Степени концентрирования в соот-
ветствии с предложенным способом несколько ниже, 
чем при применении динамического концентриро-
вания [12]. Применяемая дериватизация почти на 
порядок увеличивает чувствительность определения 
аналитов, но при этом возрастает мешающее опреде-
лению присутствие фенолкарбоновых кислот, также 
взаимодействующих с хлорангидридом уксусной 
кислоты. Основное преимущество разработанного 
способа определения состоит в упрощении проце-
дуры пробоподготовки по сравнению с методиками 
[10, 11] за счет применения сорбентов с магнитными 
свойствами. 

Распределение 2,4-Д и 2,4-ДХФ по поч-
венному профилю. Для изучения распределения 
выбрана точка отбора, находящаяся далеко от 
края поля. При этом учитывали, что поля засеяны 
одинаковыми злаковыми культурами и обработаны 
одним и тем же препаратом. В предыдущий год 
поле находилось «под паром», внесение 2,4-Д или 
других гербицидов не проводили. Пробы отбирали 
на вторые сутки после внесения, поскольку это 
соответствует практически полному распаду пре-
парата «Балерина», далее все пробы отбирали 
после изменения погодных условий (стабильная 
сухая погода или выпадение осадков).

Через день после внесения 2,4-Д детектируется 
в значительном количестве (119 мкг/г) в поверх-
ностном слое и в незначительных количествах на 
глубине 10 см (табл. 3). В точках отбора на глубине 

Рис. 2. Хроматограммы концентратов: определение 2,4-Д (а) и 2,4-ДХФ (б)
Fig. 2. Chromatograms of soil samples: determination of 2,4-D (a) and 2,4-DСР (б)
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30 и 50 см 2,4-Д не обнаруживается. 2.4-ДХФ также 
не установлен во всех точках отбора по профилю 
почвы. С момента внесения пестицида до отбора 
проб осадки не выпадали. На пятый день концен-
трация 2,4-Д в поверхностном слое уменьшается 
в 1.8 раза (табл. 3). Также незначительные количе-
ства 2,4-Д установлены на глубине 10 см. Отбор 
проб на десятый день после внесения препарата 
«Балерина» выполняли после выпадения неболь-
шого количества осадков. Концентрация 2,4-Д на 
поверхности снизилась до 11 мкг/кг, а на глубине 
10 см увеличилась до 57 мкг/кг (табл. 3). На пятый и 
девятые дни после внесения препарата «Балерина» 
по всему изучаемому почвенному профилю 2,4-ДХФ 
в детектируемых количествах не установлен.

Следующий отбор проб проведен через 16 
дней после внесения препарата. За день до отбора 
проб прошли ливни. Зона загрязнения пестицидом 
значительно сместилась на глубину. Концентрации 
2.4-Д составили 31, 18 и 11 мкг/кг на глубинах 10, 30 
и 50 см соответственно (табл. 3). В поверхностном 
слое почвы концентрация препарата ниже предела 
определения. На глубинах 10 и 30 см концентрации 
2,4-ДХФ составили 1.1 и 0.4 мкг/кг соответственно 
(табл. 4). На глубине 50 см концентрации 2,4-ДХФ 
ниже предела определения.

В пробах почв, отобранных через месяц, кон-
центрации 2,4-Д существенно уменьшились (табл. 

3), а максимальная составила 29 мкг/кг на глубине  
30 см. На глубинах 10 и 50 см концентрации составили 
8 и 7 мкг/кг. Концентрации 2,4-ДХФ уменьшились 
незначительно или остались неизменными. На 
глубине 10 см концентрация 2,4-ДХФ снизилась до 
0.89 мкг/кг, на глубине 30 см незначительно уве-
личилась до 0.45 мкг/кг (табл. 4). Также на глубине  
50 см детектируется ДХФ на уровне 0.21 мкг/г.

В пробах почв, отобранных через 40 дней 
после внесения препарата, 2,4-Д в детектируе-
мых количествах по всему профилю не обнаружен. 
Авторами [21] отсутствие 2,4-Д установлено через 
30 дней после внесения препарата, в работе [12] 
показано более длительное присутствие препарата 
в почве. Однако, концентрации 2,4-ДХФ практически 
не изменяется со временем на глубинах 30 и 50 см 
(табл. 4). Вероятно, это связано с тем, что 2,4-ДХФ 
в значительно меньшей степени подвергается де-
градации и одновременно происходит вымывание 
2,4-ДХФ из верхних горизонтов. На глубине 10 см 
концентрация 2,4-Д уменьшается до 0.53 мкг/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сорбент на основе магнитного угля, полу-

ченного при сжигании рисовой шелухи, применен 
для извлечения и концентрирования из щелочных 
экстрактов выщелоченного чернозема. При анализе 

Таблица 3 
Распределение 2,4-Д по почвенному профилю (n = 3, Р = 0.95)

Table 3
Soil-profile distribution of 2,4-D (n = 3, Р = 0.95)

Дата отбора  
проб 

Глубина отбора пробы (см)
0 10 30 50

18.04.2022 119±11 (3.7) 7.5±2.5 (12.9) - -
21.04.2022 70±6 (6.5) 11±3 (9.9) - -
25.04.2022 11±3 (9.5) 57±7 (4.9) - -
02.05.2022 * 31±6 (7.8) 18±4 (7.8) 11±3 (10.2)
16.05.2022 - 8.2±2.5 (12.1) 29±5 (7.1) 7.0±2.4 (12.8)
26.05.2022 - - - -

Примечания: в скобках указано относительное стандартное отклонение, %; концентрации 2,4-Д выражены в мкг/кг; 
* - концентрация ниже предела определения

Таблица 4 
Распределение 2,4-ДХФ по почвенному профилю (n = 3, Р = 0.95)

Table 4
Soil-profile distribution of 2,4-DCP (n = 3, Р = 0.95)

Дата отбора проб 
Глубина отбора пробы (см)

0 10 30 50
18.04.2022 - - - -
21.04.2022 - - - -
25.04.2022 - - - -
02.05.2022 - 1.1±0.1 (3.1) 0.40±0.07 (7.2) *
16.05.2022 - 0.89±0.10 (4.5) 0.45±0.08 (7.2) 0.21±0.05 (9.5)
26.05.2022 - 0.53±0.09 (6.7) 0.45±0.07 (7.1) 0.22±0.05 (9.5)

Примечание: в скобках указано относительное стандартное отклонение, %; концентрации 2,4-ДХФ выражены в  
мкг/кг; * -  концентрация ниже предела определения



4444

Аналитика и контроль.       2024.        Т. 28.        № 1.

концентратов методом ГХ-МС пределы определения 
2,4-Д и 2,4-ДХФ, предварительно переведенных в 
метиловые эфиры, составляют 3 мкг/кг и 0.08 мкг/кг 
соответственно. Пробы отбирали с поверхности и с 
глубин 10, 30 и 50 см почвенного слоя. Установлено, 
что 2,4-Д не обнаруживается по всей глубине поч-
венного профиля через месяц после внесения. 
2,4-ДХФ появляется в пробах через 16 дней после 
внесения препарата. Он значительно более устойчив 
к деградации и обнаруживается через 40 суток после 
внесения препарата. Его концентрации составляют 
0.21 – 0.53 мкг/кг. Разработанный способ определения 
рекомендуется для мониторинга содержания 2,4-Д 
и его основного метаболита в различных типах почв.
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Разработан способ иммобилизации бинарной системы золото-палладий (Au-Pd) на поверх-
ности стеклоуглеродного электрода (СУ), покрытого восстановленным оксидом графена (ГОвос). 
Использование ГОвос как матрицы для включения бинарной системы Au-Pd привело к многократному 
повышению ее каталитической активности при электроокислении тетрациклина (ТЦ), что связано 
с увеличением дисперсности осадка и образованием частиц металла нанометрового диапазона 
(средний диаметр частиц 50 нм). Выявлены оптимальные условия иммобилизации бинарной системы 
Au-Pd с целью регистрации максимального электрокаталитического эффекта. Продемонстрирована 
возможность амперометрического детектирования ТЦ на СУ, модифицированным композитом из 
Au-Pd и ГОвос (Au-Pd-ГОвос-СУ), в условиях проточно-инжекционного анализа (ПИА). Предложенный 
способ демонстрирует высокую чувствительность (нижняя граница определяемых содержаний 
5 нМ), экспрессность и производительность (60 проб в час). Разработанный проточно-инжекционный 
амперометрический способ определения ТЦ апробирован при анализе образцов цветочного мёда 
из разных районов Поволжья. 
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A method of immobilizing Au–Pd binary system on a glassy carbon (GC) electrode surface covered 
by reduced graphene oxide (GOred) was developed. Using GOred as a matrix for inclusion of Au–Pd binary 
system resulted in significant increase of its catalytic activity in tetracycline (TC) electro-oxidation process 
due to increased dispersion of the deposit and formation of nano-sized metal particles (average diameter of 
particles was around 50 nm). Optimal conditions of immobilizing Au–Pd binary system for achieving maximum 
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electrocatalytic effect were determined. A possibility of amperometric detection of TC on GC modified with 
Au–Pd and GOred composite (Au–Pd–GOred–GC) by flow injection analysis (FIA) was demonstrated. The 
method demonstrated high sensitivity (the lowest detection limit of 5 nM), rapidity and efficiency (about 60 
samples per hour). The flow injection amperometric method for TC determination hereby developed was 
tested in analyzing flower honey samples from different Volga Region districts.

Keywords: modified electrodes, gold–palladium binary system, reduced graphene oxide, tetracycline 
electro-oxidation, flow injection amperometric determination of tetracycline.

ВВЕДЕНИЕ
ТЦ принадлежит к семейству антибиотиков 

тетрациклинового ряда и является бактериоста-
тическим средством широкого спектра действия. 
ТЦ нашел применение в медицине и ветеринарии. 
Интенсивное применение ТЦ и его производных 
для профилактики и лечения инфекционных забо-
леваний обусловлено их активностью в отношении 
как грамположительных, так и грамотрицательных 
бактерий.

Следовые количества антибиотиков, поступа-
ющих по трофической цепи в организм человека, 
могут привести к антибиотикорезистентности и 
многим другим негативным последствиям, таким как 
анафилактические реакции, расстройства желудка 
и повреждение печени. Попадание антибиотиков 
в водные объекты приводят к нарушению баланса 
микробной среды. Поэтому анализ остаточных 
количеств антибиотиков в воде и продуктах питания 
имеет важное значение [1, 2].

Мёд – это один из наиболее потребляемых 
в мире среди натуральных и полезных продуктов 
питания, не содержащих добавок и консервантов [3]. 
Использование ТЦ и его производных на пасеках 
обусловлено их действием против бактериальных 
заболеваний пчел, таких как американский и евро-
пейский гнилец, которые вызывают массовую гибель 
пчелиных семей. Однако, применение антибиоти-
ков в период опыления приводит к их накоплению 
в продуктах пчеловодства, таких как прополис, 
пыльца и маточное молочко [4]. Следовательно, 
эти антибиотики могут присутствовать в мёде как 
загрязнители.

Основным способом определения ТЦ в пищевых 
продуктах и продовольственном сырье является 
высокоэффективная жидкостная хроматография с 
масс-спектрометрическим детектированием (ВЭЖХ-
МС) по ГОСТ 31694-2012 [5]. Диапазон определяемых 
содержаний ТЦ составляет 1.0-1000 мкг/кг [6]. Для 
определения антибиотиков тетрациклинового ряда 
используют и другие методы анализа такие, как хе-
милюминесцентный метод [7], масс-спектрометрию 
[8], капиллярный электрофорез [9], флуориметрию 
[10], а также иммуноферментные [11] и электрохи-
мические методы [12].

Среди преимуществ электрохимических мето-
дов, в том числе вольтамперометрии с химически 
модифицированными электродами (ХМЭ), выделяют 
невысокую стоимость, простоту выполнения экспе-
римента, экспрессность, высокую чувствительность 
и селективность анализа [13]. Для определения ТЦ в 

пищевых и водных объектах используют электроды, 
модифицированные композитом из наночастиц 
золота и многослойных углеродных нанотрубок 
[14] или частиц тантала и восстановленного оксида 
графена [15]. 

Статья посвящена разработке модифициро-
ванного электрода на основе композита из бинар-
ной системы Au-Pd и ГОвос для определения ТЦ в 
модельном растворе и образцах мёда методами 
вольтамерометрии в стационарных условиях и 
амперометрии в проточных условиях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для регистрации циклических вольтамперограм 

использовали электрохимическую ячейку, вклю-
чающую электрод из СУ с видимой поверхностью 
0.1 см2, а также электрод из СУ, модифицированный 
композитом Au-Pd-ГОвос, хлоридсеребряный элек-
трод и платиновую проволоку, и подключенную к 
вольтамперометрическому анализатору «Экотест-
ВА» (ООО «Эконикс-Эксперт»).

Иммобилизацию оксида графена на поверхно-
сти СУ проводили в несколько стадий, включающих 
капельное нанесение суспензии оксида графена 
(Sigma-Aldrich) с хитозаном (Sigma-Aldrich) в 0.1 М НCl 
(стандарт-титр, ЗАО «Уралхиминвест») на поверх-
ность электрода, последующее испарение раство-
рителя с помощью ИК-лампы и электрохимическое 
восстановление оксида графена. Ранее [16] были 
определены условия получения электрода ГОвос-СУ: 
нанесение 3 мкл суспензии ГО на поверхность СУ 
с последующим восстановлением ГО до ГОвос при 
потенциодинамическом электролизе в области по-
тенциалов от +0.60 В до -1.50 В в течение 15 циклов. 
Эти условия использовали для нанесения ГОвос на 
СУ при изготовлении электрода Au-Pd-ГОвос-СУ.

Осаждение бинарной системы Au-Pd прово-
дили из 0.01 М раствора H2SO4 (стандарт-титр, ЗАО 
«Уралхиминвест»), содержащего 5 мМ PdCl2 (Sigma-
Aldrich) и 5 мМ HAuCl4 (Sigma-Aldrich) в 0.01 М серной 
кислоты (стандарт-титр, ЗАО «Уралхиминвест») 
методом потенциостатического электролиза при 
условиях, установленных в этой статье для опреде-
ления ТЦ. Перед каждой модификацией поверхность 
СУ шлифовали на фильтровальной бумаге и кальке 
и промывали бидистиллированной водой.

Морфологию поверхности ХМЭ исследовали 
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ). В 
качестве подложки для иммобилизации бинарной 
системы Au-Pd и композита Au-Pd-ГОвос использо-
вали высокоориентированный пирографит (ВОПГ). 
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Регистрацию АСМ изображений осуществляли, 
используя атомно-силовой микроскоп Titanium (НТ-
МДТ, Россия). Измерения проводили на воздухе в 
полуконтактном режиме с разрешением 512 точек 
на линию. Использовали стандартный кремниевый 
кантилевер NSG-11 (НТ-МДТ, Россия) с резонансной 
частотой 230 кГц. Для управления микроскопом 
применяли программное обеспечение Nova (NT-
MDT, Россия). Обработку и анализ изображения 
осуществляли с помощью программы Image Analysis 
(NT-MDT, Россия). 

Установка для проведения ПИА состояла из 
перистальтического насоса «ZALIMP» (Польша), 
инжектора, смесителя, электрохимической ячейки и 
регистрирующего устройства – вольтамперометриче-
ского анализатора «Экотест-ВА» [17]. Аналитический 
сигнал в условиях ПИА регистрировали в потенцио-
статическом режиме. Раствор H2SO4 с концентрацией 
0.01 М использовали как поток-носитель в ПИА. 
Диапазон значений расходов жидкости составлял 
7.2 - 34 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно [18], что большее значение элек-

трокаталитической активности бинарных металли-
ческих систем связано либо с бифункциональным 
эффектом, который проявляется из-за синергизма 
каталитических свойств металлов, либо с электрон-
ным эффектом, благодаря которому происходят 
изменения электронных свойств каждого элемента, 
входящих в состав биметалла.

Было сопоставлено электрохимическое поведе-
ние ТЦ на электродах Au-СУ и Au-Pd-СУ. Пара пиков, 
наблюдаемая на электродах Au-СУ (рис. 1, кривая 1) 
и Au-Pd-СУ (рис. 1, кривая 2) в области потенциалов 

~ + 1.0 В на фоне 0.1 М раствора H2SO4, связана с 

окислением гидроксид-ионов, адсорбированных 
на поверхности модифицированного электрода, и 
с последующим окислением металла до оксоформ 
золота(III) (схема 1):

2Au0 + 3H2O → Au2O3 + 6H+ + 6 e (1)

Небольшой максимум тока, наблюдаемый при 
потенциале пика (Еп) + 0.58 В, вероятно, связан с 
окислением наноразмерных частиц Au [19]. Волна 
при Е > 0.60 В на анодной ветви ЦВА (рис. 1, кривая 
2, 3) соответствует образованию оксида палладия 
(II). Узкий пик на катодной ветви, регистрируемый 
при Еп 0.34 В, связан с восстановлением PdO (схема 
2) [20]:

PdO  +  H2O ⇆ PdO  + 2H+ + 2 е. (2)

Кроме того, присутствие катодного пика при  
Е +0.60 В, вероятно, обусловлено восстановлением 
интерметаллической формы Au-Pd. 

Получены и сопоставлены АСМ-изображения 
и гистограммы распределения частиц по диаметрам 
на поверхности ВОПГ с композитом Au-Pd-ГОвос (рис. 
2 а, б) и ВОПГ с бинарной системой Au-Pd (рис. 2 
в, г). Как видно из рис. 2 а, на поверхности ВОПГ 
с композитом Au-Pd-ГОвос присутствует сетчатая 
структура оксида графена, на которой осаждены 
частицы бинарной системы. Диаметр частиц изме-
няется от 10 до 180 нм (рис. 2 б). Средний диаметр 
частиц составляет 50 нм. Разброс по высоте на 
АСМ изображении составляет 50 нм, средняя ква-
дратичная шероховатость – 10 нм. На поверхности 
ВОПГ с бинарной системой Au-Pd присутствуют 
сферические частицы двух типов: мелкие и круп-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, регистрируе-
мые на электроде Au-СУ (1) , на Au-Pd-СУ (2) и на  
Au-Pd-ГОвос-СУ (3) в растворе 0.1 М H2SO4

Fig. 1. Cyclic voltammograms recorded on Au–GC (1), on 
Au–Pd–GC (2) and on Au–Pd–GOred–GC (3) electrodes 
in 0.1 M H2SO4 solution

Рис. 2. АСМ изображения поверхности электрода Au-
Pd-ГОвос-ВОПГ (а) и Au-Pd-ВОПГ(в), гистограммы 
распределения частиц по диаметрам на поверхности 
электрода Au-Pd-ГОвос-ВОПГ (б) и Au-Pd-ВОПГ (г)

Fig. 2. AFM images of Au–Pd–GOred–HOPG (a) and Au–Pd–HOPG 
(в) electrode surfaces, histograms of particle diameter 
distribution on the surface of Au–Pd–GOred–HOPG (б) 
and Au–Pd–HOPG (г) electrodes
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ные (рис. 2 в). Диаметр крупных частиц составляет 
около 510 нм, большая часть поверхности образца 
покрыта более мелкими частицам с диаметром от 
50 до 390 нм (рис. 2 г). Средний диаметр составляет 
150 нм, разброс по высоте – 300 нм, средняя ква-
дратичная шероховатость – 85 нм. Эти параметры 
значительно превышают размер частиц и степень 
шероховатости, полученные на ВОПГ с композитом 
Au-Pd-ГОвос. Таким образом, методом АСМ показано 
влияние матрицы восстановленного оксида графена 
на морфологию поверхности ХМЭ: на поверхности 
ГОвос образуются нанодисперсные осадки бинарной 
системы Au-Pd с примерно одинаковыми по диаметру 
и высоте наночастицами.

ТЦ в кислых средах на СУ окисляется необратимо 
и с перенапряжением (при Е +1.25 В) [21], которое 
уменьшается при его окислении на электроде Au-Pd-
ГОвос-СУ. Наблюдаемое многократное увеличение 
тока в присутствии 5 мМ ТЦ в области потенциалов 
окисления модификатора при Е 1.00 В на электроде 
Au-Pd-ГОвос-СУ на фоне 0.1 М раствора H2SO4, (рис. 
3 а, кривая 2) и линейную зависимость регистрируе-
мого тока от концентрации исследуемого субстрата 
можно объяснить каталитическим окислением ТЦ 
(рис. 3 б), где каталитически активными частицами, 
вероятно, являются оксоформы золота (III). Схему 
электроокисления ТЦ на электроде Au-Pd-ГОвос-СУ 

можно представить следующим образом (уравнение 
3) [22]:

(3)

Как видно из вольтамперных характеристик, 
приведенных в табл. 1, при переходе от осадка 
индивидуального металла Au к бинарной системе 
Au-Pd происходит увеличение токов окисления 
субстрата, а при осаждении бинарной системы на 
матрицу восстановленного оксида графена, кроме 
роста тока наблюдается многократное увеличение 
каталитической активности модификатора, выражен-
ной в отношении величин каталитического тока (Iкат) 
к току окисления модификатора (Iмод) – Iкат/Iмод, что 
можно объяснить наноразмерным эффектом. При 
иммобилизации бинарной системы Au-Pd на матрицу 
ГОвос формируются наноразмерные сферические 
частицы (средний диаметр 50 нм), обладающие 
большой каталитической активностью.

Показано, что условия нанесения бинарной 
системы Au-Pd на ГОвос-СУ оказывают влияние 
на значение каталитического тока при электроо-
кислении ТЦ. Электроосаждение металлического 
модификатора проводили разными способами: путем 
потенциодинамического или потенциостатического 
электролиза. Потенциодинамическое осаждение 
бинарной системы Au-Pd проводили при цикличе-
ском изменении потенциала от -0.30 В до +0.20 В 
со скоростью 20 мВ/с, при условиях осаждения 
индивидуальных частиц палладия, предложенных 
в [23]. Потенциостатическое осаждение этого моди-
фикатора проводили при потенциале электролиза 
равном -0.30 В (рис. 4 а) и времени электролиза 
равном 30 с (рис. 4 б). Как видно из рис. 4, именно 
в этих условиях получены наибольшие значения 
Iкат/Iмод. Установлено 10-кратное увеличение ката-
литического эффекта при потенциостатическом 
осаждении бинарной системы по сравнению с по-
тенциодинамическим, как и при выборе условий 
осаждения золота, что подтверждает предположение 
о проявлении каталитических свойств этого металла 
при электроокислении ТЦ. 

Коэффициент скорости электродного процесса 
(критерий Семерано), находили по логарифмической 

Таблица 1 
Вольтамперные характеристики окисления тетрацикли-
на на модифицированных электродах

Table 1
Voltammetric characteristics of tetracycline oxidation on 
modified electrodes

Электрод Емод, В Екат,В Iкат, мкА Iкат/Iмод

Au-СУ 1.00 1.00 17.2 3.9
Au-Pd-СУ 1.00 1.00 56.4 5.6

Au-Pd-ГОвос-СУ 1.00 1.00 94.0 20.2

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (а), полученные 
на электроде Au-Pd-ГОвос-СУ в отсутствие (кривая 1) 
и в присутствии (кривая 2) тетрациклина (5´10-3 М) 
на фоне 0.1 М H2SO4, зависимость тока пика от 
концентрации тетрациклина (б) 

Fig. 3. Cyclic voltammograms (a) recorded on Au–Pd–GOred–CG 
electrode in the absence (line 1) and in the presence 
(line 2) of tetracycline (5´10-3 M) against a background 
of 0.1 M H2SO4; dependence of the peak current on 
tetracycline concentration (б)
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зависимости значения тока при Е 1.00 В от скорости 
изменения потенциала в диапазоне от 10 до 100 мВ/с. 
Полученное значение критерия Семерано равное 
0.49 (рис. 5 а), а также линейная зависимость I от 

(рис. 5 б) свидетельствуют о диффузионном 
вкладе в процесс окисления ТЦ [24].

Значение регистрируемого тока окисления ТЦ 
линейно зависит от его концентрации в широком 
диапазоне: от 5×10-8 М до 5×10-3 М (табл. 2). При 
этом относительное стандартное отклонение (Sr) 
не превышает 5.0 % (табл. 3) в рассматриваемом 
диапазоне концентраций. 

Электрод Au-Pd-ГОвос-СУ использовали при 
амперометрическом определении ТЦ в условиях ПИА. 
Изучена зависимость аналитического сигнала от 
гидродинамических параметров проточной системы, 
а именно: от объема инжектируемой пробы (V) (рис. 
6 а) и скорости потока-носителя (u) (рис. 6 б). Выбор 
накладываемого потенциала детектирования также 

оказывает влияние на значение ПИА-сигнала (рис. 
6 в). На основе зависимостей, представленных на 
рис. 6, выбраны оптимальные условия регистрации 
ПИА-сигнала для определения ТЦ: V = 0.70 мл, u = 
15.5 мл/мин и Е = 1.10 В. В табл. 2 приведены анали-
тические параметры амперометрического детекти-
рования ТЦ в ПИА. Правильность разработанного 
амперометрического способа определения ТЦ на 
электроде Au-Pd-ГОвос-СУ в условиях ПИА оценена 
методом введено-найдено в модельных растворах 
(табл. 3). Использование ПИА позволило повысить 
на порядок чувствительность детектирования ТЦ 
(нижняя граница определяемых содержаний (сн) 
5´10–9 М) и улучшить повторяемость его определения 
(Sr = 0.01-0.03) по сравнению со стационарными 
условиями определения методом ЦВА (сн = 5´10–8 М, 
Sr = 0.02-0.05). Улучшение аналитических и метро-

Рис. 4. Зависимость каталитического эффекта при окисле-
нии тетрациклина на электроде Au-Pd-ГОвос-СУ от 
потенциала осаждения (а) и от времени осаждения 
(б) при контролируемом потенциале 

Fig. 4. Dependence of the catalytic effect during oxidation 
of tetracycline on Au–Pd–GOred–GC electrode on the 
deposition potential (a) and on the deposition time 
(б) at a controlled potential

Рис. 5. Зависимость тока пика окисления тетрациклина от 
скорости наложения потенциала в логарифмических 
координатах (а) и зависимость I от  (б)

Fig. 5. Dependence of the tetracycline oxidation peak current 
on the potential scan rate in logarithmic coordinates 
(a) and dependence of I on  (б)

Таблица 2
Аналитические характеристики вольтамперометриче-
ского определения и амперометрического детектиро-
вания тетрациклина на электроде Au-Pd-ГОвос-СУ в ус-
ловиях ПИА, n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57

Table 2
Analytical characteristics of voltammetric determination and 
amperometric detection of tetracycline on Au–Pd–GOred–
GC electrode under FIA conditions, n = 6, P = 0.95, ttabl = 2.57

Ме-
тод

Диапазон 
концентра-

ций, М

Уравнение регрессии
lg(I) = a + b´lg(c),
Iп, мкА, с, моль/л

R

а±Δa b±Δb

ЦВА 5×10-3÷5×10-8 2.70±0.03 0.392±0.003 0.998

ПИА 5×10-3÷5´10–9 2.31±0.03 0.160±0.004 0.993

Таблица 3 
Метрологические характеристики вольтамперометри-
ческого определения и амперометрического детекти-
рования тетрациклина на электроде Au-Pd-ГОвос-СУ в 
условиях ПИА (n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57)

Table 3
Metrological characteristics of voltammetric determination 
and amperometric detection of tetracycline on Au–Pd–GOred–
GC electrode under FIA conditions (n = 6, P = 0.95, ttabl = 2.57)

Метод
Вве-
дено, 
мкМ

Найдено, (х ±Δх), 
мкМ

Sr

ЦВА
5.0
10.0
100

4.9 ± 0.2
10.2 ± 0.3
95.0 ± 2.0

0.039
0.028
0.020

ПИА
5.0

50.0
100

4.3 ± 0.1
47.3 ± 1.1
98.1 ± 1.2

0.022
0.022
0.012
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логических характеристик результатов измерений в 
условиях ПИА связано с обновлением поверхности 
модифицированного электрода потоком фоново-
го электролита и, как следствие, ограничением 
сорбции исследуемых соединений или продуктов 
электрохимических реакций.

Разработанный проточно-инжекционный ампе-
рометрический способ определения ТЦ апробирован 
при анализе мёда. В качестве объектов анализа 
выбрали образцы цветочного мёда среднего и 
нижнего Поволжья. Пробоподготовку образцов мёда 
проводили следующим образом: в стакан вмести-
мостью 50 мл из термостойкого стекла отбирали 1 г 
мёда и 50 мл фосфатного буферного раствора с рН 
6.86, полученную смесь интенсивно перемешивали 
при нагревании в течение 2 мин. Затем 1 мл раство-
ренного мёда разбавляли 0.1 М раствором H2SO4 до 
10 мл. Из полученного раствора отбирали аликвоту 
объемом 0.70 мл и вводили в проточно-инжекционную 
систему с помощью шприцевого инжектора. Поток-
носитель (0.01 М раствор H2SO4) перемещал пробу 
со скоростью 15.5 мл/мин в направлении детектора, 
на котором измеряли значение тока при  Е = 1.10 В. 
Концентрацию ТЦ в исследуемых образцах мёда 

определяли по уравнению градуировочной зависи-
мости тока от концентрации аналита, полученному 
при последовательном добавлении стандартного 
раствора ТЦ с разной концентрацией в диапазоне 
от 1×10-8М по 1×10-6М. Молярная концентрация 
ТЦ была пересчитана на мкг/кг и сопоставлена с 
допустимыми значениями санитарно-гигиениче-
ских норм мёда (табл. 4), в соответствии с СанПиН 
2.3.2.1078-01 [25] уровень ТЦ в мёде ограничивают 
значением 10 мкг/кг. Рассчитанные значения ТЦ 
в образцах цветочного мёда среднего и нижнего 
Поволжья представлены в табл. 4. Содержание 
антибиотика в мёде, найденное разработанным 
способом, находится в рамках допустимых сани-
тарно-гигиенических норм содержания ТЦ в мёде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что иммобилизованная на поверх-

ности СУ бинарная система Au-Pd проявляет ката-
литическую активность при электроокислении ТЦ. 
Использование восстановленного оксида графена 
в качестве матрицы для осаждения бинарной си-
стемы Au-Pd приводит к многократному увеличению 
каталитической активности металлического моди-

Таблица 4
Результаты определения тетрациклина в мёде методом проточно-инжекционной амперометрии на электроде Au-
Pd-ГОвос-СУ (n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57)

Table 4
Results of tetracycline determination in honey by flow-injection amperometry on Au–Pd–GOred-GC electrode (n = 6, P = 
0.95, ttabl = 2.57)

Объект исследования
Найдено,

C, М
Найдено,

мкг/кг
ПДК, мкг/кг

Образец 1. 
Цветочный мёд (среднего Поволжья, п.г.т. Аксубаево)

(3.30±0.13)×10
-7

7.33±0.29

10
Образец 2. 
Цветочный мёд (среднего Поволжья, г. Нурлат)

(7.76±0.27)×10
-8

1.72±0.06

Образец 3. 
Цветочный мёд (нижнего Поволжья, г. Астрахань)

(1.27±0.02)×10
-7

2.83±0.05

Рис. 6. Зависимость ПИА-сигнала при амперометрическом определении тетрациклина на электроде Au-Pd-ГОвос-СУ 
от объема инжектируемой пробы (а), скорости потока-носителя (б) и потенциала детектирования (в)

Fig. 6. Dependence of FIA signal during amperometric determination of tetracycline on Au–Pd–GOred–GC electrode on the 
volume of the injected sample (a), carrier flow rate (б) and detection potential (в)
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фикатора. Предположено, что этот эффект связан 
с формированием высокодисперсного осадка с 
наноразмерными частицами бинарной системы Au-
Pd на матрице восстановленного оксида графена. 

Модифицированный электрод Au-Pd-ГОвос-СУ 
использовали для амперометрического детектиро-
вания ТЦ в ПИА. Среди преимуществ использования 
каталитического отклика электрода Au-Pd-ГОвос-СУ 
в ПИА, можно отметить следующие: улучшение 
повторяемости и увеличение чувствительности 
определения ТЦ на порядок (нижняя граница опре-
деляемых содержаний составляет 5×10-9 М) по 
сравнению с регистрацией аналитического сигнала 
в стационарных условиях ЦВА (нижняя граница 
определяемых содержаний составляет 5×10-8 М). 
Разработанный проточно-инжекционный амперо-
метрический способ определения ТЦ на электроде 
Au-Pd-ГОвос-СУ был апробирован при анализе цве-
точного мёда среднего и нижнего Поволжья. 
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The structure of an aluminum oxide/graphene oxide (GO) composite was studied using X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS). High-energy resolved XPS measurements of Al 2p-core level spectra revealed the 
formation of Al–O–C bonds, which indicated the occurrence of interfacial reactions between Al2O3 and 
GO in the process of composite synthesis. An increase in intensity in the near-edge region of XPS valence 
band (VB) spectrum was observed with increasing GO concentration, indicating possible contribution of the 
electronic states of carbon. Filling the electronic states on the edge of VB allows to associate GO doping with 
the loss of dielectric properties of the original Al2O3 compound. Addition of graphene oxide to Al2O3 ceramics 
changed conductive properties of the composite due to formation of new chemical bonds.

Keywords: X-ray photoelectron spectroscopy; graphene oxide; alumina oxide; composite.

INTRODUCTION
Composites are materials consisting of two or 

more different substances that share their properties to 
form a new material with new properties. As a rule, in a 
composite there are no chemical reactions between its 
constituent substances and each substance entering the 
composite retains own basic properties. On the other 
hand, formation of chemical bonds between the materials 
comprising the composite gives it additional strength and 
rigidity. This is especially true for ceramic composites 
where ceramic pores are filled with fillers. Alumina 
(Al2O3-based) ceramics is often used in composites 
because it has such useful properties as high melting point, 
hardness and strength, wear, and chemical resistance 
[1]. However, alumina-based industrial ceramics has 
high density and fragility. Recently, it was found that 
disadvantages of alumina-based ceramics can be eliminated 
using graphene. It turned out that inclusion of graphene 
improved the mechanical properties of brittle materials, 
and a decrease in grain size significantly increased the 
strength of ceramics. The composites comprised of 
graphene and ceramic materials have a great potential 
for forming additional functional properties of interest for 
various applications [2]. On one hand, graphene exhibits 
exceptional electrical, thermal, optical, and mechanical 
properties [3], and on the other hand, ceramic materials 
act as mechanically and chemically resistant matrices 
with synergistic dielectric or semiconductor properties 
[4]. Combination of these properties in one material, 
a ceramics/graphene composite, can result in unique 
conductive materials for high-temperature applications in 
thermoelectric devices [5] as well as electrode material 

for lithium-ion batteries [6] and electrochemical capacitors 
[7]. Graphene oxide (GO) is very convenient to use for 
chemical preparation of Al2O3/graphene composites 
because GO can be easily prepared from graphite [7] 
and it is dispersible in water [8]. Thermal or chemical 
reduction of GO to reduced graphene oxide (rGO) is used 
to acquire electrical conductivity of the ceramics/GO 
composite [9]. In the present paper structure of Al2O3/GO 
composite was studied employing X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS).

XPS is a very powerful technique, suitable for 
characterization of elemental and chemical composition of 
subsurface layers (1–10 nm) of solids. The phenomenon 
is bombardment of a surface with X-ray photons. The 
monochromatic soft X-ray beam is based on the external 
photoelectric effect, which refers to the bombardment 
of a surface with X-ray photons. A monochromatic soft 
X-ray beam is used for excitation of electrons. Kinetic 
energy and quantity of the electrons knocked out from 
the atoms’ core levels are measured using a channel 
detector. The difference between the photon’s energy 
and the sum of the electrons’ kinetic energy and the 
work function determines the electron binding energy. 
The resulting XPS spectrum represents the dependence 
of the number of photoelectrons on the binding energy. 
The binding energy of the electrons is a characteristic 
of the elements, but it is also affected by the formal 
oxidation state, the local bonding environment such as 
the nature of the nearest-neighbor atoms, their number 
and electronegativity, bonding hybridization etc. Therefore, 
XPS is sensitive to the chemical nature of the materials 
and provides somewhat different results for different 
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chemical bonds. The surface sensitivity of XPS makes 
it a valuable tool in the study of 2D materials such a 
graphene and graphene oxide (GO).

EXPERIMENTAL 
Al2O3/graphene powders with graphene concentrations 

of 0.56 % and 1.24 wt. % were prepared in the following 
way: Al2O3 (Taimei TM-DAR, > 99.99 % purity) powder 
for ceramic matrices with an average particle size of 
around 150 nm were dispersed in distilled water, then 
mixed with the graphene oxide dispersion and finally ball 
milled for 1 h. Homogeneous mixtures were spray dried 
and uniaxially pressed (30 MPa) prior to spark plasma 
sintering in an FCT-HP D25/1 (FCT Systeme GmbH) 
apparatus in vacuum (10−1 mbar) with the heating rate 
of 50 °C/min under applied pressure of 80 MPa, and 
holding time of 1 min. The final sintering temperature 
in case of Al2O3/graphene composites was 1500 °C. 
Densities close to 100 % theoretically expected were 
found in all composites.

The dielectric properties of the samples were 
previously studied [10] by standard low-frequency impedance 
measurements (PSM1735-NumetriQ). The results are 
presented in the Table 1.

X-ray photoelectron spectra were measured using 
a PHI 5000 Versa Probe XPS spectrometer (ULVAC 
Physical Electronics, USA) based on a classic X-ray optic 
scheme with a hemispherical quartz monochromator 
and an energy analyzer working in the range of binding 
energies from 0 to 1500 eV. Electrostatic focusing and 
magnetic screening was used to achieve the energy 
resolution of ΔE ≤ 0.5 eV for Al Ka radiation (1486.6 eV). 
An ion pump was used to maintain the analytical chamber 
at 10–7 Pa, and dual channel neutralization was used 
to compensate local surface charge generated during 
the measurements. The XPS spectra were recorded 
using Al Ka X-ray emission – the spot size was 200 mm, 
the X-ray power delivered to the sample was less than 
50 W, and typical signal-to-noise ratios were greater 
than 10000:3. 

RESULTS AND DISCUSSIONS
Fig. 1 presents the XPS survey spectra of Al2O3 

and Al2O3/GO composites measured at 600–0 eV 
binding energy range, and Table 2 shows the surface 
composition of the studied samples obtained from these 

measurements. The sample annealed at 1500 oC with 
a high content of GO showed the contamination with N, 
K, Ca, Na impurities. The presence of such impurities 
is associated with the preparation of GO. Fig. 2 shows 
high-energy resolved XPS Al 2p-spectra in the initial 
(b) and GO-doped Al2O3 ceramics (a). It is seen that 
GO-doping led to a noticeable broadening of the XPS Al 
2p-spectrum and, along with the main component centered 
at the binding of 74.4 eV, a high-energy contribution 
appeared at the binding energy of 75.2 eV, which can 
be attributed to the formation of Al–O–C bonds [11]. 

The XPS valence band spectrum of Al2O3 (Fig. 
3) shows the low-energy O 2s-subband located at  
23.3 eV and upper valence band at 0–12 eV composed 
by mixed O 2p and Al 3p (3s)-states in full accordance 
with available XPS-measurements and DFT-calculations 
[12]. GO-doping is accompanied by appearance of C 
2s-states at 17.3 eV and additional fine structure at  
0–4 eV. Relative intensity of these additional bands 
increases with graphene oxide concentration, which 
undoubtedly connects their origin with the carbon electronic 
states. An interesting moment is filling the electronic 
states on the edge of VB (in the region of 0–4 eV) upon 
adding GO that allows to connect doping the ceramics 

Fig. 1. XPS survey spectra of Al2O3 and Al2O3/GO composites

Fig. 2. XPS Al 2p of Al2O3+1.24 % GO composite (a) and Al2O3 (b)

Table 1
The results of measuring the relative dielectric constant ε’ 
at a frequency of 1 kHz and conductivity σ [10].

Sample σ, S/cm ε’
Al2O3

10–11 10
Al2O3 + 0.56% GO 10–7 102

Al2O3 + 1.24% GO 10–1 –2,2·104*

* negative value of dielectric constant as for conductors
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with the loss of dielectric properties of the initial Al2O3 
compound described by Fernández-García et al. [10].

CONCLUSION
Addition of graphene oxide to Al2O3 ceramics led 

to the formation of Al–O–C bonds and the appearance 
of fine structure in the valence band spectrum in the 
region of 0–4 eV. The results are in good agreement 
with previous data on the study of dielectric properties 
and conductivity of Al2O3–GO ceramic samples [10]. 
An increase of the relative dielectric constant and 
conductivity was observed in Al2O3–GO ceramics at 
the low concentration of GO (0.56 wt. %) compared to 
undoped Al2O3 ceramics. Such changes are associated 
with variation in the microstructure of the composite 
(grain size). Addition of 1.24 wt. % GO led to a change 
in the electrical properties of the material resulting in a 
metallic type of conductivity. Our XPS studies showed 
that the reason for this was the interaction between the 
GO and Al2O3 phases due to formation of new chemical 
bonds and, as a consequence, a change in the structure 
of the valence band.
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Широкое применение инструментальных методов анализа, в частности, аналитической 
спектроскопии, в последние годы привело к увеличению объема информации об изучаемых 
объектах. Полученные результаты эксперимента сохраняются на компьютере в виде многомерных 
массивов цифровых данных, которые нужно специальным образом обрабатывать, например, 
убирать лишний шум, визуализировать, анализировать, сжимать для эффективного хранения. Для 
этих целей существуют теоретические методы и алгоритмы сжатия данных. При этом, алгоритмы 
сжатия (распаковки) должны обеспечивать минимальное искажение исходных сигналов обработки 
гиперспектральных данных. Большой объем данных подразумевает комплексный анализ информации. 
При работе с многомерными массивами важно использование специальных методов и технологий для 
обработки, анализа и интерпретации гиперспектральных данных. В настоящей статье представлена 
информация о монографии Joseph Dubrovkin «Data Compression in Spectroscopy». Книга опубликована 
издательством Cambridge Scholars Publishing. Представленная монография написана специалистом 
с огромным опытом работы в области анализа многомерных данных, хемометрики. Книга состоит из 
предисловия, информации о структуре книги, списка сокращений и символов, введения для каждой 
из 4 глав, 8 приложений, списка литературы и предметного указателя. Большое количество примеров 
и упражнений иллюстрируются программами на MATLAB, а библиографические таблицы наглядно 
демонстрируют применение методов сжатия в промышленных и исследовательских лабораториях. 
Материал книги в настоящей работе обсуждается по главам. Современная монография по сжатию 
данных в спектроскопии будет полезна в качестве учебного пособия для студентов и преподавателей, 
а также, специалистам аналитических лабораторий. 

Ключевые	слова: аналитическая спектроскопия, алгоритмы сжатия данных, анализ многомерных 
данных, информация о книге.

For citation: Analitika i kontrol’ [Analytics and Control], 2024, vol. 28, no. 1, pp. 57-62 
DOI: 10.15826/analitika.2024.28.1.007

Information about the book by Joseph Dubrovkin “Data 
Compression IN Spectroscopy”, Cambridge Scholars Publishing. 

2022, 355 PP. ISBN (10): 1-5275-8620-0  
ISBN (13): 978-1-5275-8620-8

*E.Y.	Moshchenskaya,	A.Yu.	Bogomolov
Samara State Technical University,

 244 Molodogvardeyskaya Str,. Samara, 443100, Russian Federation

*Corresponding author: Elena  Y. Moshchenskaya, E-mail: lmos@ rambler.ru

Submitted 10 January 2024, received in revised form 04 February 2024  

Widespread use of instrumental methods of analysis, in particular analytical spectroscopy, in recent years 
has led to increasing volume of information about the objects being studied. Experimental results are stored 
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on a computer in the form of multidimensional digital data arrays that need to be processed in a special way, 
for example, to remove noise, visualize, analyze, and compress for efficient storage. For these purposes, there 
are theoretical methods and algorithms of data compression. At the same time compression (decompression) 
algorithms must ensure minimum distortion of the original signals for processing hyperspectral data. Large 
volume of data implies a comprehensive analysis of information. When working with multidimensional arrays, it 
is important to use special methods and technologies for processing, analyzing and interpreting hyperspectral 
data. This article provides information about the monograph “Data Compression in Spectroscopy” by Joseph 
Dubrovkin. The book was published by Cambridge Scholars Publishing. The book was written by an expert 
with extensive experience in the field of multivariate data analysis and chemometrics. The book consists of 
a preface, information about the structure of the book, a list of abbreviations and symbols, an introduction 
for each of 4 chapters, 8 appendices, a list of references and a subject index. A large number of examples 
and exercises are illustrated with MATLAB programs, and bibliographic tables clearly demonstrate the use of 
compression methods in industrial and research laboratories. The material of the book is discussed chapter 
by chapter. This modern monograph on data compression in spectroscopy will be useful as a teaching aid 
for students and teaching staff, as well as for specialists in analytical laboratories.

Keywords: analytical spectroscopy, data compression algorithms, multivariated data analysis, book 
review.

ВВЕДЕНИЕ
Книга «Data Compression in Spectroscopy» 

написана Иосифом Михайловичем Дубровкиным 
(в англоязычном написании - Joseph Dubrovkin), вы-
дающимся специалистом в области аналитической 
спектроскопии, признанным экспертом в области 
математических методов обработки и анализа данных. 

В современном мире высоких технологий 
инструментальные методы аналитической химии 
получают стремительное развитие. Сбор, хранение 
и обработка результатов анализа требует больших 
информационных ресурсов, эффективных алгоритмов и 
специальных программных продуктов. Исследователям 
приходится обрабатывать многомерные массивы 
данных, регистрируемые с помощью сложных совре-
менных измерительных систем. Экспериментальные 
данные часто представлены матрицами и более 

сложными массивами, которые позволяют удобно 
организовывать и анализировать большие объемы 
информации [1]. Одним из примеров использова-
ния матриц и массивов в научных исследованиях 
является применение метода флюоресцентной 
микроскопии высокого разрешения (Super Resolution 
Fluorescence Microscopy) [2]. Этот метод позволяет 
получить изображения образцов с очень высоким 
пространственным разрешением. Фотоакустическое 
3D-картирование, комбинационное рассеяние, с 
усилением на зонде (Tip-Enhanced Raman Scattering), 
поглощение одиночных молекул при комнатной 
температуре (Room-Temperature Detection of a Single 
Molecule’s Absorption) [3-9] – это современные методы, 
основанные на использовании матриц и массивов, 
которые находят широкое применение в научных 
исследованиях. Эффективные алгоритмы сжатия/
распаковки должны обеспечивать минимальное 
искажение исходных сигналов. В теории информации 
и обработке сигналов данные сжимаются путем 
кодирования и/или преобразования в компактное 
представление [10]. 

Одним из важных инструментов в хемоме-
трике является спектральное разложение матриц. 
Этот метод позволяет извлечь наиболее полезную 
химическую информацию из многомерных данных 
спектроскопических измерений. [11]. Сжатие спек-
троскопических данных является важным этапом 
в аналитической науке. Оно позволяет уменьшить 
объем данных, сохраняя при этом информацию, 
необходимую для проведения анализа. Процесс 
сжатия данных в спектроскопии прошел долгий 
путь развития, начиная от выбора оптимальных 
спектральных переменных до использования со-
временных сенсоров [12]. Существует множество 
методов моделирования, алгоритмов обработки и 
интерпретации данных, гиперспектральных изо-
бражений [13]. 

Для решения конкретных задач приходится 
изучать множество публикаций, чтобы найти опти-
мальные методы и алгоритмы. В рецензируемой 
монографии представлены наиболее эффективные 

Рис. 1. Обложка монографии “Data Compression in Spec-
troscopy”

Fig. 1. Cover of the “Data Compression In Spectroscopy” 
monograph
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теоретические методы и алгоритмы сжатия спектров 
в рамках единого учебника, отражающие 42 публи-
кации с участием автора за период с 1978 по 2022 г. 
Для практического освоения материала читателю 
предлагается выполнить упражнения, используя 
программы, реализованные в среде MATLAB.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ
Книга состоит из четырех частей. Во вводной 

первой части обсуждаются свойства типичных 
спектроскопических данных, получаемых аналитиче-
ских сигналов, а также, элементы теории обработки 
сигналов. Первая часть называется «Сигналы и шум 
в спектроскопии» (Signals And Noise In Spectroscopy). 

Введение первой части посвящено современ-
ным спектральным приборам, которые позволяют 
получить результаты измерений в виде одномерных 
или многомерных наборов данных. Для эффективного 
сжатия таких данных требуется знание их внутренней 
структуры. Глава первая посвящена формам пиков в 
спектроскопии, а также, в хроматографии, описаны 
общепринятая модель аналитического сигнала, 
принципы и методы аппроксимации пиков с учетом 
инструментальных искажений. Формы спектральных 
пиков, измеряемых на практике, из-за совместного 
воздействия факторов инструментальных искажений 
изменяются, поэтому спектр представляет собой 
свертку неискаженного («истинного») спектра с 
аппаратной функцией. Во второй главе указаны 
возможные источники систематических и случайных 
погрешностей в спектроскопии. Случайный шум, 
возникающий в различных частях спектрометра, 
главным образом в детекторе излучения, а также, 
независимый от детектора шум, механические 
вибрации оптических приборов и различные виды 
нестабильностей, вносят случайную погрешность в 
результаты измерений. Математический анализ таких 
источников погрешностей может быть выполнен лишь 
в частных случаях с использованием соответствующих 
допущений, упрощающих решение задачи. В третьей 
главе изложены информационно-теоретические 
аспекты линейно-преобразованных спектров, рас-
смотрены вопросы об информативности спектров и 
их производных второго порядка с математической 
точки зрения, а также о потерях информации при 
линейном преобразовании параметров спектров. 
В заключение читателю предлагается с помощью 
программ на MATLAB, приведенных в Приложении 
H, воспроизвести численные данные, полученные 
в этой главе. Четвертая глава посвящена большим 
данным в аналитической химии. В этой главе разо-
браны основные принципы использования подхода 
к большим данным (Big Data Approach – BDA) в 
аналитической химии. Рассмотрены алгоритми-
ческие и инструментальные аспекты компьютери-
зированных аналитических систем и возможные 
приложения BDA, перспективы аналитического 
контроля в промышленности на основе стратегии 
прогнозной аналитики. В конце главы приведены 

краткие табличные описания полезных новых статей, 
посвященных проблеме больших данных. 

Вторая часть книги называется «Введение в 
сжатие данных» (Introduction To Data Compression). Во 
введении второй части сообщается о том, что цель 
этой части – облегчить понимание многочисленных 
методов сжатия спектроскопической информации, 
описанных в последующих главах. В первой главе 
описаны цепи Маркова для моделирования источ-
ников информации, в которых вероятность каждого 
события зависит только от состояния, достигнутого в 
предыдущем событии, а также, алгоритм Хаффмана 
(оптимального префиксного кодирования алфавита с 
минимальной избыточностью). Приведены несколько 
упражнений для самостоятельного решения. Вторая 
глава – о способах подавления различного шума в 
изображениях. Шум в изображениях присутствует 
на всех этапах обработки изображения (получение, 
сжатие, передача и анализ), описаны методы шу-
моподавления для изображений, рассмотрены их 
достоинства и недостатки. Третья глава посвящена 
алгоритмам сжатия изображений, которые пояснены 
на примерах, рисунках, блок-схемах. В четвертой 
главе «Спектральное изображение» (Spectral Imaging) 
автор приводит краткое описание инструментов 
визуализации гиперспектральных данных. Он ука-
зывает, что алгоритмическая база этих методов 
может быть сложной и требует глубоких знаний в 
области математики и обработки сигналов. Для тех, 
кто желает более глубоко изучить эту тему, автор 
предлагает ссылки на статьи и книги. В пятой главе 
«Сжатое зондирование» (Compressed Sensing) кратко 
изложены несколько свойств сенсорных матриц, 
определяющих их способность к сжатию данных. 

Третья часть книги посвящена теме «Одномерная 
аналитическая спектрометрия на основе линейных 
преобразований» (Linear Transforms-Based One 
Dimensional Analytical Spectrometry). Во введении 
обозначены темы, которым уделялось особое вни-
мание, в частности, производной спектрометрии, 
методам алгебраической коррекции фона, дискретным 
преобразованиям Фурье и Уолша-Адамара, методу 
статистических моментов. В первой главе «Общие 
понятия аналитической спектрометрии на основе 
линейных преобразований» (General Concepts Of 
The Linear Transforms-Based Analytical Spectrometry) 
рассмотрен метод статистических моментов, который 
является важным инструментом в спектроскопии 
для анализа и восстановления формы спектральных 
составляющих. Обосновывается, что метод не при-
годен для целей сжатия в широком смысле, так как 
линейное преобразование обычных спектральных 
данных в набор их моментов необратимо. Глава 
вторая носит название «Методы спектроскопии 
на основе интерферограмм» (Interferogram-Based 
Methods In Spectroscopy). Интерферограмма (Фурье-
преобразованный спектр) восстанавливается с 
помощью обратного преобразования Фурье в коорди-
натах интенсивность-волновое число. Приведенная 
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во второй главе Таблица 3.2-1 включает краткое 
описание некоторых аналитических применений 
методов, основанных на интерферограммах. В 
третьей главе «Методы Фурье-преобразования в 
спектроскопии» (Fourier Transform-Based Methods 
In Spectroscopy) подробно разобрано дискретное 
преобразование Фурье (Discrete Fourier Transform 
– DFT) для подавления полиномиального фона. 
Графически в приложении MATLAB и упражнениях 
для читателя, указаны достоинства и недостатки 
метода. Некоторые аналитические приложения 
методов DFT приведены в таблице со ссылками 
на литературу. 

В главе четвертой «Методы вейвлет-преобра-
зования в спектроскопии» (Wavelet Transform-Based 
Methods In Spectroscopy) автором совершен небольшой 
исторический экскурс. С 1989 года вейвлет-преобра-
зования (Wavelet Transform – WT) широко применя-
ются в аналитической химии для различных целей, 
включая шумоподавление и сжатие данных при 
анализе хроматографических данных, в том числе, 
высокоэффективной жидкостной хроматографии, 
а также, УФ-, видимой, ИК-, и ЯМР-спектроскопии, 
масс-спектрометрии, вольтамперометрии. Показано, 
что определение параметров моделей на основе 
методов многомасштабного эмпирического модели-
рования позволяет выбрать наиболее релевантные 
признаки, обеспечивающие более точные и физи-
чески интерпретируемые модели. Таблица 3.4-1 
«Некоторые приложения методов вейвлет-преоб-
разования в спектроскопическом анализе» (Some 
Applications Of WT Methods In Spectroscopic Analysis) 
является полезным инструментом для обращения 
к первоисточникам, ссылки на которые приведены 
в ней. Глава пятая носит название «Ортогональные 
полиномы в аналитической спектроскопии» (Orthogonal 
Polynomials In Analytical Spectrometry). Ортогональные 
полиномиальные методы подавления мешающего 
сигнала (фона) широко применяли в фармацев-
тическом спектрофотометрическом анализе как 
пример аналитического линейного преобразования. 
Поскольку количество исходных аналитических 
точек было небольшим, сжатие данных также было 
незначительным. Приложение A3 описывает теорию 
ортогональных многочленов в рамках обобщенного 
ряда Фурье. В начале этой главы приведены анали-
тические методы на основе ортогональных многоч-
ленов с использованием численных экспериментов, 
поставляемых с программами на MATLAB. А далее 
можно ознакомиться с библиографическим обзором 
по этой теме: приведены таблицы со ссылками на 
работы, использующие ортогональные полиномы 
в фармацевтическом спектрофотометрическом 
анализе и в спектрометрическом анализе. В шестой 
главе «Методы, основанные на преобразовании 
Уолша-Адамара» (Walsh-Hadamard Transform-Based 
Methods In Spectroscopy) обосновывается идея 
замены преобразования Фурье интерферограммы 
в спектрометрах Фурье на преобразование Уолша-

Адамара. Глава седьмая – «Линейные преобразования 
многомерных градуировочных моделей» (Linear 
Transformations Of Multivariate Calibration Models). 
Чтобы уменьшить время обработки данных, которое 
сильно зависит от размера модели, необходимо 
сжатие данных. Наиболее распространенный ме-
тод – сжатие с помощью кодирования, при условии, 
что сжатые данные должны быть восстановлены с 
минимальными искажениями ценной информации. 
Применение хемометрических методов в анали-
зе многомерных данных позволило существен-
но устранить недостатки классических методик 
градуировки. Одним из методов, используемых 
в аналитической спектроскопии, является метод 
регрессии на основе многомерных вейвлетов. В 
таблице 3.7-3 представлены некоторые приложения 
этого метода в аналитической спектроскопии. Глава 
восьмая называется «Представление спектров 
сплайнами» (Representation Of Spectra By Splines). 
Суть функционального метода состоит в том, что 
непрерывная сглаженная кривая спектра «сши-
вается» из полиномиальных отрезков (сплайнов), 
полученных полиномиальной аппроксимацией на 
неравномерной сетке узлов. 

Часть четвертая – «Многомерная аналитическая 
спектрометрия на основе линейных преобразований» 
(Linear Transforms-Based Multidimensional Analytical 
Spectrometry). Во введении кратко изложено содер-
жание данной части – сжатие многомерных массивов 
спектроскопических данных (с размерностью более 
двух), полученных корреляционными методами, 
визуализирующими методами, включая измерения 
с временным и пространственным разрешением и 
гибридными аналитическими методами (Hyphenated 
Analytical Devices). В первой главе «Корреляционная 
спектроскопия» (Correlation Spectroscopy) приведена 
упрощенная схема корреляционной флуоресцентной 
спектроскопии. Автор утверждает, что обобщенная 
двумерная корреляционная спектроскопия (2D 
Correlation Spectroscopy – 2DCOS) проще, чем ее 
одномерный аналог, состоящий из множества пе-
рекрывающихся пиков, а также приведены ссылки 
на несколько статей, посвященных 2DCOS [14, 15]. 
Автором также описан имитационный эксперимент, 
в котором моделировалась матрица ИК-спектров 
белков как сумма пяти Лоренцевых полос с за-
висящей от времени интенсивностью. Читателю 
предлагается воспроизвести другой имитационный 
эксперимент и убедиться в малоэффективности 
метода низкоранговой аппроксимации матриц (The 
Low Rank Approximation (LRA) of matrices) для шумо-
подавления с помощью программы testSimNoda.m. 

Глава вторая называется «Сжатое зондиро-
вание в спектроскопии» (Compressed Sensing in 
Spectroscopy). Метод сжатого зондирования (Compressed 
Sensing – CS) позволяет осуществлять измерения с 
использованием спектрального прибора и получать 
информацию о спектральных характеристиках сигнала. 
Сигнал можно восстановить с высокой точностью 
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даже при использовании неполной информации, 
исходя из ограниченного количества измерений, что 
достигается с помощью разреживающих преобра-
зований или алгоритмов. Однако, следует отметить, 
что выбор сенсорной матрицы играет критическую 
роль в данном методе, поскольку для достижения 
высокой точности восстановления необходимо 
правильно подбирать сенсорную матрицу [16]. В 
таблице 4.2-1 представлены примеры приложений, 
основанных на методе сжатого зондирования в 
спектроскопии. В третьей главе «Сжатие много-
мерных данных» (Compression of Multidimensional 
Data) показано, что метод PARAFAC (обобщение 
метода главных компонент для массивов более 
высокого порядка [17]) как способ уменьшения 
размерности, примененный к сжатию изображений, 
имеет значительные преимущества перед другими 
алгоритмами, такими как метод главных компонент 
(Principal Component Analysis – PCA). Рассмотрен 
метод низкорангового приближения LRA для сжатия 
данных. В главе четвертой «Матричное сжатие на 
основе низкорангового приближения в сочетании 
с Быстрым преобразованием Фурье сингулярных 
векторов» (Matrix Compression Based On The Low 
Rank Approximation Combined With The FFT Of The 
Singular Vectors) автор приводит новую разработку 
улучшенного алгоритма сжатия матрицы спектральных 
двумерных данных, основанного на низкоранговой 
аппроксимации и быстром преобразовании Фурье 
сингулярных векторов (Fast Fourier Transform Of The 
Singular Vectors) [18]. 

Практически все алгоритмы оценены с по-
мощью численного эксперимента, математически 
обоснованы их основные теоретические положения, 
указаны достоинства и недостатки. Представленные 
в книге упражнения на языке MATLAB помогают 
читателю быстрее и глубже усваивать сложный 
материал. Такой подход является для автора уже 
некоторой традицией [19, 20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, автор подготовил современную 

научную монографию высокого качества, представ-
ляющую интерес, как для начинающих, так и для 
квалифицированных специалистов. Автором был 
проработан обширный материал, собрано огромное 
количество современных статей по алгоритмам 
сжатия, теории анализа больших данных, обработке 
сигналов, практическому применению методов. Для 
желающих углубить знания, приведены ссылки, по 
которым можно найти более подробную информацию 
по методам и алгоритмам. Чёткое изложение мате-
риала позволяет рекомендовать книгу в качестве 
учебного пособия для студентов, магистрантов и 
аспирантов. По мнению авторов книга будет востре-
бована в университетах, научно-исследовательских 
институтах, а также в лабораториях промышленных 
предприятий. 
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