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На примере хинина показана возможность использования калибратора мониторов для определения
люминесцирующих соединений. Определение основано на облучении образца широкополосным
излучением в видимом и ближнем УФ-диапазоне от встроенного источника, возбуждающим моле-
кулы люминофора, и одновременной регистрации попадающего на детектор излучения. Выбраны
условия измерений. Хинин можно определять в диапазоне 60–750 мкМ, предел обнаружения со-
ставляет 20 мкМ. Определению не мешают распространенные неорганические ионы, а также под-
сластители и регуляторы кислотности, присутствующие во многих напитках. Разработанный спо-
соб определения применим для анализа газированных напитков и лекарственных препаратов. По
сравнению с традиционным спектрофлуориметром калибратор мониторов характеризуется ком-
пактностью, мобильностью, возможностью регистрации люминесценции в кюветах различных раз-
мера и формы и меньшей стоимостью.

Ключевые слова: калибратор мониторов, люминесцентная спектроскопия, хинин.
DOI: 10.31857/S0044450223030052, EDN: FUJWPC

В настоящее время одной из тенденций анали-
тической химии является миниатюризация ана-
лиза и его адаптация к проведению в полевых
условиях. Для определения соединений все чаще
находят применение разнообразные бытовые
цветорегистрирующие устройства [1, 2]: фотоап-
параты [3–5], сканеры [6, 7], мобильные телефо-
ны [7–9]. В качестве своеобразных спектромет-
ров диффузного отражения хорошо зарекомендо-
вали себя калибраторы мониторов – устройства,
которые используют для корректировки цветопе-
редачи мониторов, принтеров и сканеров [10–13].
При этом особый интерес представляет изучение
возможности использования калибраторов мо-
ниторов для определения содержания люминес-
цирующих веществ. Спектр испускания источни-
ков излучения, которыми оснащены калибрато-
ры мониторов, часто захватывает ближнюю УФ-
область, что достаточно для возбуждения люми-
несценции ряда соединений, в частности хинина.
Хинин – основной алкалоид коры хинного дерева
с сильным горьким вкусом, обладающий жаропо-
нижающим и обезболивающим свойствами. Уже

на протяжении почти 400 лет хинин остается важ-
ным противомалярийным препаратом. В настоя-
щее время хинин также входит в состав обезболи-
вающих и жаропонижающих препаратов – он
усиливает действие основного компонента. Кро-
ме того, хинин добавляют в различные напитки и
продукты питания для придания им горьковатого
вкуса.

Внедрение калибраторов мониторов в практи-
ку химического анализа в качестве альтернативы
флуориметрам позволит значительно снизить
стоимость анализа, а также облегчит проведение
анализа во внелабораторных условиях.

Целью данной работы являлось изучение воз-
можности применения калибратора мониторов
для люминесцентного определения хинина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и растворы. Использовали следую-

щие реагенты: хинин ч. д. а., (Sigma-Aldrich),
NaOH х. ч., H2SO4 х. ч., H3PO4 х. ч., K2SO4
х. ч., NaCl х. ч., NaNO3 х. ч., MgSO4 х. ч., CuSO4 ∙

УДК 543.07,543.426,543.42.062,543.89

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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· 5H2O х. ч., лимонную кислоту х. ч., сахарозу х. ч.,
ацетонитрил (для хроматографии).

Стандартный раствор хинина (10.2 мМ) гото-
вили растворением его точной навески в 0.05 М
серной кислоте. Рабочий раствор хинина
(1.00 мМ) готовили разбавлением исходного
стандартного раствора деионизованной водой.

Оборудование. Спектры люминесценции ана-
лизируемых растворов регистрировали на флуо-
риметре Флюорат-02-Панорама (Люмэкс, Рос-
сия), а также с помощью калибратора мониторов
i1 Pro2 (X-Rite, США). Значения pH определяли
на pH-метре-иономере Эксперт 001 (Эконикс-
эксперт, Россия). Деионизованную воду получа-
ли с использованием системы очистки Millipore
Simplicity (Millipore, Германия). Хроматограммы
образцов регистрировали на жидкостном хрома-
тографе Цвет Яуза (НПО “Химавтоматика”, Рос-
сия) с амперометрическим детектором (Е = 1.2 В).
Использовали хроматографическую колон-
ку Agilent Eclipse XDB-C18. В качестве подвиж-
ной фазы применяли смесь, состоящую из ацето-
нитрила (25%) и 0.1%-ной ортофосфорной кис-
лоты (75%). Объем вводимой пробы составлял
20 мкл, ввод пробы осуществляли с помощью
петли дозатора, скорость потока составляла 0.4
мл/мин.

При исследовании растворов газированных
напитков дегазацию осуществляли с помощью
ультразвуковой бани Elmasonic S 15 H (Elma, Гер-
мания).

Техника эксперимента. Раствор, содержащий
хинин и рН-определяющий компонент, помеща-
ли в специальную кювету и регистрировали
спектр люминесценции с помощью флуориметра
Флюорат-02-Панорама (Люмэкс, Россия) или ка-
либратора мониторов i1 Pro2 (X-Rite, США). При
измерениях с помощью калибратора в качестве
кювет использовали микропробирки типа Eppen-
dorf из черного пластика, в которые с помощью
дозатора вносили по 1.8 мл анализируемых рас-
творов. Объектив калибратора при проведении
измерений изолировали от раствора с помощью
скотча, пропускание скотча в исследуемой обла-
сти спектра не ниже 97%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предлагаемый в данной работе подход к опре-

делению люминесцирующих соединений осно-
ван на облучении образца широкополосным из-
лучением в видимом и ближнем УФ-диапазоне с
помощью калибратора мониторов (источник из-
лучения типа D50) (рис. 1). При прохождении из-
лучения ближнего УФ-диапазона через раствор в
кювете с черными стенками (для предотвраще-
ния регистрации прибором собственного излуче-
ния) молекулы люминофора возбуждаются и

флуоресцируют. Прибор регистрирует попадаю-
щее на детектор излучение в диапазоне 380–
730 нм с шагом 10 нм и выводит данные в виде ко-
эффициентов отражения, равных отношению
интенсивности зарегистрированного излучения с
данной длиной волны к интенсивности испуска-
емого излучения с этой же длиной волны (далее
отношение I/I0 умножали на 103 и обозначали I).
Таким образом, результаты измерения будут кор-
релировать со спектром люминесценции веще-
ства.

Выбор условий регистрации сигнала на спектро-
флуориметре. С помощью спектрофлуориметра
Флюорат-02-Панорама зарегистрировали спек-
тры возбуждения и люминесценции 0.25 мМ рас-
твора хинина (рис. 2). В спектре возбуждения лю-
минесценции хинина имеются максимумы при
230, 255 и 350 нм. Последняя из этих полос воз-
буждается с помощью источника излучения ка-
либратора, что дает возможность использовать
его для достижения поставленной цели. Для кор-
ректного сравнения результатов, полученных с
помощью флуориметра и калибратора, при реги-
страции спектров люминесценции на флуори-
метре в дальнейшем задавали длину волны воз-
буждения 350 нм.

Выбор кюветы. Ранее показано [14], что для из-
мерения люминесценции органических люмино-
форов с помощью калибратора в качестве кюветы
лучше всего подходят микропробирка типа Ep-
pendorf и тигель для микроанализа. На рис. 3 при-
ведены спектры люминесценции хинина, зареги-
стрированные с помощью калибратора монито-
ров в кюветах двух типов. При получении
спектра 1 в качестве кюветы использовали мик-
ропробирку из черного пластика, спектра 2 – ти-
гель для микроанализа, покрытый изнутри чер-
ной матовой краской. Как видно, при использо-
вании микропробирки достигается лучшее
соотношение сигнал/шум; кроме того, важным
достоинством емкостей этого типа является их
коммерческая доступность и воспроизводимость
характеристик. В дальнейших экспериментах в
качестве кювет использовали микропробирки ти-
па Eppendorf.

Из сопоставления рис. 2 и 3 видно, что спек-
тры люминесценции, полученные с помощью
калибратора мониторов и флуориметра, коррели-
руют по форме и положению максимума, что сви-
детельствует о возможности использования ка-
либратора в качестве альтернативы флуориметру
для определения хинина. Максимум люминес-
ценции при использовании обоих приборов на-
блюдается при 450 нм, значение интенсивности
люминесценции при этой длине волны в даль-
нейшем использовали как аналитический сигнал.

Влияние pH. Для изучения влияния кислотно-
сти среды на интенсивность флуоресценции хи-
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нина готовили серию растворов со значениями
pH от 1.3 до 11.9, которые регулировали добавле-
нием растворов H2SO4 и NaOH. Из полученных
зависимостей интенсивности люминесценции от
рН раствора (рис. 4) видно, что максимальная ин-

тенсивность флуоресценции раствора хинина до-
стигается в сильнокислой среде при pH < 3, т.е. в
условиях, когда пиридиновый атом азота молеку-
лы протонирован. При рН > 6, когда хинин пол-
ностью депротонирован, наблюдается слабая фи-
олетовая люминесценция, максимум которой,

Рис. 1. Схема измерения сигнала люминесценции с помощью калибратора мониторов.

Калибратор мониторов

Полимерная
мембрана
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Кювета с поглощающими стенками

Излучение
люминесценции

Анализируемый раствор
люминофора

Рис. 2. Спектр возбуждения люминесценции (1) и
спектр люминесценции (2) 0.25 мМ раствора хинина.
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Рис. 3. Спектры люминесценции 0.25 мМ раствора
хинина, зарегистрированные с помощью калибрато-
ра мониторов при использовании в качестве кюветы
микропробирки типа Eppendorf (1) и тигля для мик-
роанализа (2).
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однако, не регистрируется калибратором (рис. 5).
В дальнейших экспериментах в реакционной
смеси поддерживали рН 2.0 добавлением серной
кислоты.

Влияние концентрации хинина. Провели изме-
рения серии растворов, содержащих 0–1.00 мМ
хинина. На рис. 6 приведены соответствующие
спектры люминесценции, зарегистрированные с
помощью флуориметра и калибратора, фотогра-
фии растворов в ультрафиолетом излучении, а

также зависимости интенсивности люминесцен-
ции от содержания хинина. При построении ука-
занных зависимостей вычитали сигнал контроль-
ного опыта.

Полученные кривые монотонно возрастают на
начальном участке. При использовании флуори-
метра уже при содержании хинина выше 0.5 мМ
наблюдается заметное ослабление люминесцен-
ции, а в случае калибратора интенсивность лю-
минесценции уменьшается только при концен-
трации 1 мМ. В обоих случаях уменьшение люми-
несценции при высоких концентрациях можно
объяснить концентрационным тушением. Сни-
жение верхней границы определяемых содержа-
ний в случае флуориметра по сравнению с калиб-
ратором можно объяснить эффектом внутренне-
го фильтра: при использовании калибратора
аналитический сигнал формируют молекулы, на-
ходящиеся ближе к детектору, а не в глубине рас-
твора, ослабление первичного излучения при
прохождении через слой люминофора сказывает-
ся не так сильно, как при анализе с помощью
флуориметра.

Интенсивность люминесценции в зависимо-
сти от концентрации хинина, полученная с помо-
щью флуориметра, изменяется монотонно в диа-
пазоне 0–0.3 мМ. При определениях с использо-
ванием калибратора при увеличении содержания
хинина аналитический сигнал меняется нелиней-
но. Это можно объяснить тем, что уменьшается
эффективная длина оптического пути: до моле-
кул, находящихся в глубине кюветы, доходит
меньше первичного излучения, меньшая их доля
возбуждается и люминесцирует. Зависимость
аналитического сигнала от концентрации хинина
можно аппроксимировать функцией вида

Рис. 4. Зависимости интенсивности люминесценции от pH раствора хинина, зарегистрированные с помощью флуо-
риметра (а) и калибратора мониторов (б) (схинина = 0.25 мМ).
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Рис. 5. Спектры люминесценции 0.25 мМ раствора
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Рис. 6. Спектры люминесценции растворов, содержащих 0–1.00 мМ хинина, полученные с помощью флуориметра (а)
и калибратора мониторов (б), фотографии этих растворов (в) и зависимости интенсивности люминесценции от содер-
жания хинина, полученные с помощью флуориметра (г) и калибратора мониторов (д). схинина = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30,
0.50, 0.75, 1.00 мМ; 1 мл 0.1 М H2SO4; рН 2.0.
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где параметр b учитывает изменение длины опти-
ческого пути при изменении концентрации.

Флуоресцентное определение хинина. Началь-
ные участки зависимостей интенсивности люми-
несценции от концентрации хинина, полученные
с помощью калибратора и флуориметра, можно
использовать в качестве градуировочных графи-
ков. В табл. 1 приведены некоторые аналитиче-
ские характеристики способов определения хи-
нина с помощью калибратора и флуориметра.
Предел обнаружения оценивали по 3s-критерию
(n = 5). Как видно, определение с использовани-
ем калибратора характеризуется меньшей чув-
ствительностью, однако этот способ можно при-
менять при анализе объектов, содержащих замет-
ные концентрации хинина (медицинские
препараты, некоторые напитки). Кроме того, есть
возможность использовать кюветы меньшего
объема, т.е. анализировать малые количества
пробы, тем самым снижая абсолютный предел
обнаружения. Следует также отметить более вы-
сокую экспрессность и заметно меньшую стои-
мость анализа, что является несомненным досто-
инством калибратора по сравнению с флуоримет-
ром. Таким образом, в случаях, когда не требуется

( )1 e ,bcI a= −

высокая чувствительность, для анализа целесооб-
разно использовать калибратор мониторов.

Влияние посторонних веществ. Изучили влия-
ние распространенных неорганических ионов
( , Cl–, , Mg2+, Na+, K+), ионов Cu2+ (как
представителя тяжелых металлов, которые спо-
собны вызывать значительное тушение люминес-
ценции), а также лимонной кислоты и сахарозы
(компоненты, которые, как правило, присутству-
ют в напитках) на определение хинина. Устано-
вили, что в присутствии в анализируемом раство-
ре смеси перечисленных неорганических ионов
при концентрации каждого из них, не превыша-
ющей концентрацию хинина (1 : 1), значение ин-
тенсивности люминесценции, измеренное с по-
мощью калибратора и флуориметра, лежит в пре-
делах доверительного интервала (n = 3, P = 0.95),
содержание же ионов в соотношении 10 : 1 по от-
ношению к хинину вызывает тушение его люми-
несценции. В случае лимонной кислоты и сахаро-
зы их 10-кратный избыток по отношению к хини-
ну не влияет на результаты определения.

Анализ реальных объектов. Проанализировали
лекарственный препарат “Анальгин-хинин” (So-
pharma, Болгария) и газированные напитки
“Schweppes Индиан Тоник” (Coca-Cola HBC,
Россия) и “Tonic Indian” (ООО “ФКПЧФ БО-
БИМЭКС”, Россия) с помощью калибратора мо-
ниторов, флуориметра, а также методом обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ. Газированные напитки
“Schweppes” и “Tonic” предварительно дегазиро-
вали с помощью ультразвуковой бани в течение
30 мин. Таблетку лекарственного препарата
“Анальгин-хинин” растворяли в 100 мл 0.1 М сер-
ной кислоты, нерастворившиеся компоненты
(тальк, диоксид титана) отфильтровывали с по-
мощью шприцевого нейлонового фильтра
(0.2 мкм). Аликвоты исследуемых растворов вво-
дили в 0.02 М раствор серной кислоты, затем про-
водили определение.

Результаты определения приведены в табл. 2.
Полученные данные согласуются между собой, а
также с данными, полученными независимым
методом, что подтверждает возможность исполь-
зования калибратора мониторов i1 Pro2 для опре-
деления хинина в реальных объектах. Определить
хинин в напитке “Tonic Indian” с помощью ка-
либратора мониторов не удалось из-за его низко-
го содержания в данном объекте.

* * *
Таким образом, показана возможность ис-

пользования калибратора мониторов i1 Pro2 для
люминесцентного определения хинина. Опреде-

2
4SO −

3NO−

Таблица 1. Характеристики способов определения хи-
нина с использованием калибратора мониторов и флу-
ориметра (n = 5)

Характеристика Калибратор Флуориметр

cmin, мкМ 20 0.03

Диапазон опреде-
ляемых содержа-
ний, мкМ

60–750 0.09–300

Объем анализиру-
емой пробы, мл

1.8 3.5

Ориентировочная 
стоимость одной 
кюветы, $

0.15 200

Время измерения 1 с 30 с

Требования к 
питанию

DC 5 В, 500 мA AC 220 В, 50 Гц

Ориентировочная 
стоимость при-
бора, $

2 000 25 000
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ление следует проводить при рН 2 с использова-
нием в качестве кювет микропробирок типа Ep-
pendorf из черного пластика. Предел обнаруже-
ния хинина составляет 20 мкМ. Способ
применим для анализа газированных напитков и
лекарственных препаратов. Недостатками калиб-
ратора мониторов по сравнению с флуориметром
при определении хинина является существенно
меньшая чувствительность и отсутствие возмож-
ности выбора длины волны возбуждающего излу-
чения. Достоинства калибратора – компакт-
ность, мобильность, возможность регистрации
люминесценции в кюветах различного размера и
формы, более высокая экспрессность анализа и
меньшая стоимость.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 18-73-
10001).

Исследование выполнено в рамках Программы
развития Междисциплинарной научно-образова-
тельной школы Московского университета “Буду-
щее планеты и глобальные изменения окружающей
среды”.
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