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Предложен способ определения сультонов в анионном поверхностно-активном веществе α-оле-
финсульфонате натрия (AOC Na) и продуктах на основе этого ПАВ. Важность и необходимость кон-
троля качества при производстве AOC Na и моющих средств на содержание примесей сультонов
обусловлены их токсичным влиянием на организм человека. В условиях производства процедура
анализа должна быть экспрессной и обеспечивать получение результатов на уровне ppm. В настоя-
щей работе усовершенствована методика определения сультонов, основанная на газовой хромато-
графии-масс-спектрометрии. В качестве стандарта при определении использован выделенный из
реакционной массы сульфирования δ-гексадекансультон. Получены удовлетворительные метроло-
гические характеристики методики, позволяющие применять ее для контроля производства. Ис-
следованы зарубежные коммерческие образцы AOС Na разных производителей на содержание
сультонов, а также модельные смеси моющих средств, приготовленные на основе этих образцов.
Результаты испытаний на стабильность во времени модельных смесей моющих средств показали,
что высокое содержание сультонов приводит к образованию осадка в готовой продукции.
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α-Олефинсульфонаты широко используют
при производстве моющих средств различного
назначения: шампуни, жидкое мыло, средства
для мытья посуды и др. Такое многообразие вы-
пускаемой моющей продукции на основе этого
анионного поверхностно-активного вещества
(АПАВ) объясняется его свойствами, приемле-
мыми в рамках требований “зеленой химии”. К
ним относятся биоразлагаемость, низкий уровень
токсичности, высокая пенообразующая способ-
ность, хорошая совместимость с другими видами
ПАВ, высокие моющие и солюбилизирующие
способности. Согласно результатам теста крас-
ных кровяных шариков (RBC тест) кожнораздра-
жающее действие α-олефинсульфоната находит-
ся на границе между сильнораздражающими и
раздражающими ПАВ, т.е. между лаурилсульфа-
том и сульфоэтоксилатом. С целью снижения
дерматологического агрессивного воздействия на
организм человека в рецептуры моющих средств
совместно с α-олефинсульфонатами вводят более
мягкие ПАВ, например алкиламидопропилбета-
ины. Одной из основных причин дерматологиче-
ского агрессивного воздействия α-олефинсуль-

фоната на кожный покров является наличие при-
месей в виде сультонов, которые образуются в
процессе синтеза этого АПАВ. Их содержание не
регламентируется нормативной документацией,
а сам показатель не входит в перечень обязатель-
ных к определению.

α-Олефинсульфонаты как продукты крупно-
тоннажного производства получают путем непре-
рывного сульфирования α-олефинов газообраз-
ным триоксидом серы. Синтез протекает с обра-
зованием промежуточного β-сультона, который в
последующем трансформируется в 1-алкенсуль-
фоновую кислоту или подвергается перегруппи-
ровке в более устойчивый γ-сультон или δ-суль-
тон. На стадии гидролиза под воздействием высо-
коконцентрированного гидроксида натрия при
высокой температуре сультоны преобразуются в
гидроксиалкансульфонат натрия и алкенсульфо-
нат натрия. При несоблюдении технологического
режима, в первую очередь температуры гидроли-
за, сультоны не проходят до конца стадию гидро-
лиза и остаются в составе АПАВ и, как следствие,
попадают в состав моющих средств.

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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Первые работы по определению сультонов в
АПАВ принадлежат зарубежным авторам и дати-
руются 70–80-ми гг. прошлого столетия. Высо-
кий интерес к этим соединениям появился после
вспышки аллергического контактного дерматита
у женского населения Норвегии и других частей
Скандинавии в эти годы. Из-за дерматита у неко-
торых пациентов также наблюдались проявления
системных заболеваний в виде головной боли,
тошноты, лихорадки и в определенной степени
депрессии. Это было связано с использованием
нового моющего средства для посуды, в состав
которого входил лаурилэфирсульфат. Последую-
щие вспышки дерматита наблюдались в Швеции
(1968 г., использование жидкого мыла) и Дании
(использование средств для посудомоечных ма-
шин) [1]. Причиной дерматита были 2-хлор-γ-
сультоны и α,β-ненасыщенные γ-сультоны, об-
разующиеся в процессе синтеза при высоких
температурах. Негативное воздействие сульто-
нов спровоцировало большое число исследова-
ний их токсичности, прежде всего, по отноше-
нию к кожному покрову. Изначально считалось,
что сильные сенсибилизирующие свойства по от-
ношению к кожному покрову проявляют лишь
хлорсультоны и ненасыщенные сультоны. Авторы
работы [2] доказали, что и насыщенный δ-сультон
выступает в качестве электрофила. По реакции
SN2 с кольцевым открытием δ-сультон атакует
нуклеофилы, что приводит к модификации белка
путем присоединения сульфоалкильной группы в
процессе сенсибилизации.

В работе [3] приведен краткий обзор исследо-
ваний по определению сультонов в АПАВ. Мето-
дики, предложенные зарубежными авторами, мало
пригодны для оперативного контроля на производ-
стве, поскольку предусматривают применение до-
рогостоящей хроматографической аппаратуры и
требуют сложной пробоподготовки. Предложенная
нами в работе [3] методика определения δ-гексаде-
кансультона в AOС Na и моющих средствах мето-
дом газовой хроматографии-масс-спектрометрии
(ГХ-МС) позволяет сократить продолжитель-
ность пробоподготовки и, не теряя чувствитель-
ности, достичь предела обнаружения 0.2 ppm.
Применяли метод внутреннего стандарта, в каче-
стве стандарта использовали бутилацетат. Выбор
способа определения и самого стандарта связан с
отсутствием коммерчески доступных стандартов
сультона. Для количественного масс-спектро-
метрического анализа в качестве внутреннего
стандарта можно использовать любое вещество,
важно только, чтобы оно было чистым, не реаги-
ровало с растворителем и другими компонентами
смеси и отсутствовало в анализируемом образце. На
этом основано широкое применение соединений,
меченных изотопами D, 13C, 15N, 18O и т.д., особен-
но в анализе объектов окружающей среды [4].

Несмотря на то, что использование чистых ве-
ществ в ГХ-МС-анализе допускается и широко
применяется, наличие чистых стандартов анали-
тов улучшает метрологические характеристики
методики и позволяет минимизировать погреш-
ность метода.

Цель настоящей работы заключалась в усовер-
шенствовании разработанного ранее способа ко-
личественного определения сультонов с приме-
нением ГХ-МС [3] в АПАВ и моющих средствах и
оценке влияния содержания сультонов на ста-
бильность модельных смесей моющих средств.
Работа включала следующие этапы: 1) воспроиз-
ведение в лабораторных условиях процесса суль-
фирования α-олефинов с последующей стадией
нейтрализации мягким щелочным агентом для
исключения деструкции сультонов (10%-ный
раствор карбоната натрия) без стадии гидролиза;
2) выделение из массы сульфирования δ-гексаде-
кансультона с целью применения его в качестве
образца сравнения в анализе АПАВ и моющих
средств на содержание примесей δ-гексадеканс-
ультона; 3) применение метода абсолютной гра-
дуировки при ГХ-МС-определении δ-гексаде-
кансультона в АПАВ и моющих средствах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Выделение δ-гексадекансультона из массы суль-
фирования. Коммерчески доступными являются
только 1,4-бутансультон, 1,3-пропансультон и
1,8-нафталинсультон, не встречающиеся в исход-
ных сырьевых компонентах и, как следствие, в
косметических продуктах и товарах бытовой хи-
мии. В связи с этим проблема получения химиче-
ски чистых образцов, которые могли бы быть ис-
пользованы как образцы сравнения в анализе
сложных по составу моющих средствах и ПАВ,
сводилась к поиску условий, при которых анали-
ты могли бы образовываться в заметном количе-
стве.

Так как δ-сультон является более стабильным
и скорость его гидролиза намного ниже, чем γ-
сультона, по скорости его превращения можно
судить об остальных сультонах, если они присут-
ствуют. Как правило, при несоблюдении техно-
логического режима стадии гидролиза на произ-
водстве остаточными сультонами являются в ос-
новном δ-сультоны.

Для выделения δ-гексадекансультона исполь-
зовали реакционную смесь α-олефинов фракций
С14–С16 и олеума, из которых в процессе суль-
фирования образуется α-олефинсульфоновая
кислота, представляющая собой эквимолярную
смесь алкенсульфоновой кислоты и сультонов.
На стадии гидролиза гидроксидом натрия проис-
ходит превращение сультонов в смесь гидрокси-
алкансульфоната и алкенсульфоната натрия.
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Чтобы сохранить сультоны в неизменном виде,
необходимо создать мягкие условия. Для этого
вместо гидроксида натрия мы использовали гид-
рокарбонат натрия. Реакционную смесь смеши-
вали с охлажденной дистиллированной водой.
Смесь нейтрализовали при постоянном охлажде-
нии и перемешивании до прекращения выделе-
ния СО2. Полученную смесь экстрагировали ди-
этиловым эфиром три раза по 50 мл и промывали
дистиллированной водой два раза по 50 мл, оста-
точную влагу удаляли с помощью безводного кар-
боната натрия. При фильтрации экстракта через
двойной бумажный фильтр наблюдали образова-
ние кристаллов на поверхности фильтра. Для
подтверждения их химической природы 0.1%-
ный раствор полученных кристаллов в диэтило-
вом эфире анализировали методом ГХ-МС.

Материалы и оборудование. В качестве иссле-
дуемых образцов α-олефинсульфонатов исполь-
зовали коммерческие продукты зарубежных про-
изводителей этого вида АПАВ: два образца про-
изводства “Jiaxing Zanyu Technology Development
Co., LTD” (КНР), один образец производства
“PSGLAB” (Иран) и один образец производства
“Godrej Industries Limited” (Индия).

Модельные образцы моющих средств готови-
ли по рекомендациям патента [5], в котором опи-
саны варианты рецептур для жидких моющих
средств, предназначенных для мытья посуды.

Содержание сультонов в образцах АПАВ и мо-
ющих средствах определяли методом ГХ-МС с
применением хромато-масс-спектрометра Кри-
сталл 5000 (ЗАО “Хроматэк”, Россия) с электрон-
ной ионизацией, регистрацией хроматограмм по
полному ионному току, диапазон сканирования
35–450 а. е. м, скорость сканирования 2075 а. е. м/с,
капиллярная колонка CR-5ms 30 м внутренним
диаметром 0.25 мм с неподвижной фазой 5%-фе-
нил-95%-полисилфениленсилоксан. Толщина
пленки 0.25 мкм.

Режим работы прибора: термостат колонки
40°С, 3 мин, 20°С/мин, 250°С. Температура испа-
рителя 250°С, температура источника ионов
200°С, температура переходной линии 250°С, де-
ление потока 1 : 10, расход газа-носителя через
линию деления потока 12 мл/мин, объем вводи-
мой пробы 1 мкл.

Зарегистрированные компоненты идентифи-
цировали с помощью библиотеки масс-спектров
Национального института стандартов и техноло-
гий (NIST’17, США).

Все используемые реактивы имели квалифи-
кацию ос. ч.

Условия проведения ГХ-МС-анализа на содер-
жание сультонов. По методике [3] δ-гексадеканс-
ультон определяют в АПАВ и жидких моющих
средствах с применением внутреннего стандарта.
В качестве внутреннего стандарта использовали

бутилацетат квалификации ос. ч., при этом вы-
полнялось условие отсутствия перекрывающих
пиков. Применение бутилацетата объясняется
тем, что коммерчески доступные стандарты необ-
ходимых сультонов отсутствуют, а их синтез тре-
бует наличия дорогостоящих прекурсоров и спе-
циального лабораторного оборудования.

Несомненный интерес представляет способ, в
котором достигаются лучшие метрологические
характеристики за счет применения метода абсо-
лютной градуировки. При этом использовали δ-
гексадекансультон, который удалось выделить из
реакционной массы сульфирования в лаборатор-
ных условиях. Чистоту полученных кристаллов
сультона подтверждали отсутствием посторонних
пиков на ГХ-МС-хроматограмме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам ГХ-МС-анализа выде-

ленные из реакционной смеси кристаллы являются
δ-гексадекансультоном (рис. 1). Содержание при-
месей в образце отмечено на уровне шума.

Изучали эффективность жидкостной экстрак-
ции, основанной на диспергировании экстраген-
та в фазе спирт–вода, различных слабополярных
и неполярных органических растворителях. Уста-
новлено, что максимальная степень извлечения
аналита достигается при применении диэтилово-
го эфира. В отношении конкретной анализируе-
мой матрицы гексан и петролейный эфир, широ-
ко применяемые с целью выделения сультонов,
не дали положительного результата. При смеши-
вании экстрагента с гексаном и петролейным
эфиром сильно возрастает вязкость, и образуется
эмульсия, которая не разрушается при добавле-
нии этилового спирта. Полноту извлечения ана-
лита при экстракции диэтиловым эфиром кон-
тролировали с помощью реакции гидролиза экс-
трагированной смеси – превращения сультонов в
смесь гидроксиалкансульфоната и алкенсульфо-
ната натрия [3]. В связи с тем, что при лаборатор-
ном воспроизведении процесса сульфирования в
качестве примеси остается только δ-гексадеканс-
ультон, экстрагировали и определяли именно это
соединение.

Коммерческие образцы α-олефинсульфонатов
характеризовали по ряду показателей (табл. 1).

Образцы моющих средств получали по следу-
ющей рецептуре: α-олефинсульфонат натрия –
16.0% (по активному веществу), кокоамидопро-
пиламиноксид – 4.0% (по активному веществу),
кокоамидопропилбетаин – 2.0% (по активному
веществу), этоксилированный жирный спирт
С12–С15 – 2.0% (по активному веществу), тетрана-
триевая соль этилендиаминтетрауксусной кисло-
ты – 0.2%, тринатриевая соль нитрилоуксусной
кислоты – 0.1%, хлорид натрия – 1.8%, глицерин –
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0.1%, консервант – 0.075%, ортофосфорная кис-
лота – 0.5%, вода деминерализованная – до 100%.
Приготовленные образцы моющих средств поме-
щали на две недели в климатическую камеру при
40°С и влажности 70%. Эти параметры имитиру-
ют условия ускоренного старения, а две недели в
таких условиях приравниваются к шести месяцам
хранения при нормальных условиях. Далее образ-
цы помещали в холодильную камеру при 0°С. По
истечении 48 ч в образцах №№ 3, 4 наблюдали об-
разование осадка в виде кристаллов, образец № 2
превратился в неподвижную гетерогенную пасту,
образец № 1 остался полностью прозрачным.

Коммерческие образцы α-олефинсульфона-
тов натрия (рис. 2) и модельные смеси моющих
средств (рис. 3) на их основе анализировали на
содержание примесей δ-гексадекансультона
(табл. 2). Пробоподготовку образцов проводили
по методике [3] 3-кратной экстракцией диэтило-
вым эфиром и 2-кратной промывкой дистилли-
рованной водой с последующим удалением оста-

точной влаги безводным сульфатом натрия и от-
гонкой растворителя под вакуумом.

Внешний вид модельных смесей моющих
средств (рис. 4), полученные физико-химические
показатели и результаты ГХ-МС-анализа на со-
держание примесей сультонов свидетельствуют о
влиянии на стабильность продукта присутствия
примесей. Под стабильностью здесь следует по-
нимать способность продукта сохранять свои по-
требительские характеристики и физико-хими-
ческие свойства на протяжении всего срока год-
ности.

Уровень содержания сультонов в α-олефин-
сульфонатах натрия не должен превышать 5 ppm
[10]. По данным [11], допустимый уровень для γ-
сультонов ≤10 ppm, хлорсультонов ≤1 ppm, нена-
сыщенных сультонов ≤1ppm.

Уровень примесей сультонов в АПАВ и мою-
щих средствах на их основе должен строго кон-
тролироваться, в первую очередь, ввиду негатив-
ного воздействия этих примесей на организм че-
ловека.

Рис. 1. Масс-хроматограмма 0.1%-ного раствора в диэтиловом эфире δ-гексадекансультона, выделенного из массы
сульфирования.
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Таблица 1. Характеристики коммерческих образцов α-олефинсульфоната натрия

Характеристика
Коммерческие образцы α-олефинсульфонатов натрия

Литература
№ 1 № 2 № 3 № 4

Внешний вид (визуально) Светло-
желтая 

жидкость

“Лапша” 
кремового 

цвета

Порошок 
кремового 

цвета

Светло-
желтая 

жидкость

–

Содержание основного вещества, мас. % 35.5 95.0 96.6 38.6  [6]

Содержание Na2SO4, мас. % 0.41 1.35 0.98 0.72  [7]

Содержание несульфированных соедине-
ний, мас. %

0.85 2.1 1.02 1.2  [8]

рН 10.6 10.8 10.5 10.3  [9]
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Метрологические характеристики методики
ГХ-МС-определения. δ-Гексадекансультон иден-
тифицировали с помощью библиотеки масс-
спектров Национального института стандартов и

технологий (NIST’17, США). Молекулярная мас-
са 304; молекулярная формула С16Н32О3S; харак-
терные пики (m/z): 41 (80%), 55 (100%), 69 (90%),
83 (80%), 98 (50%), 112 (40%), 126 (20%), 154 (10%),

Рис. 2. Масс-хроматограмма экстракта модельной смеси на примере образца № 4.
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Рис. 3. Масс-хроматограмма экстракта α-олефинсульфоната натрия на примере образца № 1.
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Рис. 4. Модельные смеси жидких моющих средств (слева направо образцы №№ 1, 2, 3, 4).
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304 (10%). Ион m/z 304 – молекулярный ион. Ко-
эффициент подобия экспериментальных и биб-
лиотечных масс-спектров 0.92. Это свидетель-
ствует о высокой надежности соответствия.

Сультон количественно определяли методом
абсолютной градуировки по площадям пиков.
Получили градуировочную зависимость отклика
от концентрации δ-гексадекансультона. Коэф-
фициент детерминации 0.9929, относительное
стандартное отклонение составило 5.8%.

Оценили метрологические характеристики
методики: внутрилабораторную повторяемость,
воспроизводимость, правильность (табл. 3).
Сравнили метрологические характеристики, по-
лученные в настоящей работе при использовании

в качестве образца сравнения δ-гексадекансуль-
тона и по методике [3] с бутилацетатом в качестве
внутреннего стандарта. Правильность оценивали
способом введено–найдено с использованием
образцов α-олефинсульфоната натрия и выде-
ленного δ-гексадекансультона. Величина добав-
ки составляла 100–250% от содержания опреде-
ляемого сультона в пробе. Значения K и Kдоп (нор-
матив внутреннего контроля) рассчитывали по
следующим формулам:

где Х – содержание сультона в анализируемой
пробе без добавки, ХД – содержание сультона в
анализируемой пробе с добавкой, сД – величина
добавки сультона, Uотн – относительная расши-
ренная неопределенность определения сультонов
в образцах α-олефинсульфоната натрия. Сравне-
ние K с Kдоп показало, что систематическая по-
грешность незначима в сравнении со случайной
погрешностью, так как K < Kдоп.

* * *

Таким образом, показано, что примеси в виде
сультонов в α-олефинсульфонатах влияют на ста-
бильность продукции на основе этого АПАВ. Вы-
деленные из реакционной смеси сульфирования
сультоны позволили провести анализ сложной
смеси структурно близких соединений типа ПАВ
с применением ГХ-МС по методу абсолютной
градуировки с удовлетворительными метрологи-
ческими характеристиками. Применение в каче-
стве стандарта чистых кристаллов искомого суль-
тона позволило улучшить метрологические ха-
рактеристики предложенного ранее способа
определения сультонов в АПАВ и моющих сред-
ствах.

Д Д
2 2

доп отн отн[( )

– – ,

 0.84  ,( ) ]

K X X c

K U X U X

=
= √ +

Таблица 2. Результаты ГХ-МС-анализа экстрактов ди-
этиловым эфиром коммерческих образцов α-олефин-
сульфоната натрия и модельных смесей моющих
средств на их основе на содержание δ-гексадекансуль-
тона

Образец/модельная смесь
Содержание δ-

гексадекансультона, 
ppm

Образец № 1 4.0

Модельная смесь № 1 0.64

Образец № 2 75.0

Модельная смесь № 2 12.0

Образец № 3 10.0

Модельная смесь № 3 1.6

Образец № 4 21.0

Модельная смесь № 4 4.0

Таблица 3. Сравнительные метрологические характеристики ГХ-МС-определения δ-гексадекансультона при
использовании разных образцов сравнения

* Относительная расширенная неопределенность определения.

Метрологическая характеристика Использование
δ-гексадекансультона

Использование бутилацетата

Воспроизводимость, % 13 15

Внутрилабораторная повторяемость, % 15 17

Uотн* (Р = 0.95), % 19 23

Предел определения, ppm 0.2 0.2
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