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Впервые обнаружено явление избирательной сорбции стабильного нитроксильного радикала
ТЕМПО на частицах каучука в порошке высушенного и диспергированного корня кок-сагыза.
Эта особенность материала корня каучуконоса способствовала разработке нового, весьма чув-
ствительного метода количественного анализа каучука по интегральной интенсивности сигнала
ЭПР ТЕМПО. Основными достоинствами предложенного метода являются быстрота и возмож-
ность определения содержания каучука непосредственно в корнях растения в микроколичествах
(5–30 мг).
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ВВЕДЕНИЕ

Метод электронного парамагнитного резонан-
са (ЭПР) спинового зонда находит широкое при-
менение в различных областях науки и техники
[1, 2]. Он основан на том, что параметры спектров
ЭПР зонда несут важную информацию о структу-
ре субстанции, в которой зонд находится [1]. Хо-
рошо известно применение спиновых зондов для
изучения эластомеров. В настоящей работе про-
демонстрировано использование спинового зон-

да ТЕМПО для создания метода количественного
анализа натурального каучука (НК) непосред-
ственно в корнях кок-сагыза. Это растение, Ta-
raxacum kok-saghyz E. Rodin, рассматривается как
весьма перспективная культура для производства
натурального каучука [3, 4].

Натуральный каучук является одним из клю-
чевых продуктов в экономике и широко приме-
няется в промышленности для изготовления ре-
зиновых изделий, таких как автомобильные,
авиационные и велосипедные шины, оконные
уплотнители и прокладки, крышки, шланги, ме-
дицинские изделия и т.п. [3]. Принципиально
важным направлением в решении проблем про-
дуктивности кок-сагыза являются генно-инже-
нерные работы по модификации генома [4–6] и
селекция. Для ускорения работ по отбору и раз-
множению экземпляров, обладающих высокой
скоростью биосинтеза и накопления НК, необхо-
дима методика количественного экспресс-анали-
за при достаточно малой массе образца.

В настоящее время наибольшее распростране-
ние имеет самый простой и достаточно надежный
гравиметрический метод количественного анали-
за [1, 7–9]. Он является абсолютным методом и не
требует предварительной градуировки. Метод за-
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ключается в экстракции каучука из высушенных
и диспергированных частей растения-каучуконо-
са с последующим выделением из раствора и вы-
сушиванием до постоянного веса. Однако его су-
щественным недостатком является длительное
время анализа, бóльшую часть которого занима-
ют экстракция и последующие операции. Кроме
того, на его осуществление требуется значитель-
ное количество исходного материала. Разработка
количественного метода определения содержа-
ния каучука без экстракции и в микроколиче-
ствах образца каучуконоса значительно упрости-
ла бы оценку эффективности различных приемов
по интенсификации роста и производительности
растений. Эта проблема может быть решена с по-
мощью метода ЭПР спиновых зондов [9, 10].

Цель настоящей работы – разработка способа
количественного анализа каучука в корнях кок-
сагыза, выращенного в почве и в фитотроне аэро-
понной модификации [11], методом ЭПР спино-
вого зонда. Метод основан на явлении избира-
тельной сорбции стабильного радикала ТЕМПО
на частицах каучука в корнях растения. Метод, в
противоположность гравиметрическому, являет-
ся относительным. Поэтому он требует предвари-
тельной градуировки по образцам с известным
содержанием каучука, которое определялось не-
зависимым гравиметрическим методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растения кок-сагыза выращивали 70 сут в
условиях почвенного культивирования и 35 сут
в аэропонном фитотроне [11]. Образцы корней
кок-сагыза высушивали в течение 15–16 ч в су-
шильном шкафу при температуре 105°С и измель-
чали. Измельчение проводили в шаровой мель-
нице в течение 20 мин, после чего размол просеи-
вали через сито с размером отверстий 20 мкм.
Просеянный материал составлял 90 вес. % от ис-
ходного. Этот прием гарантировал постоянство
среднего размера частиц в образцах.

Количество натурального каучука в образцах,
использованных для градуировки, определяли
гравиметрическим методом.

Для измерения сигнала ЭПР использовали на-
вески порошка корня кок-сагыза массой 7 мг, в
который вводили стабильный нитроксильный
радикал 2.2.6.6- тетраметилпиперидин-1-оксил
(ТЕМПО) (Sigma-Aldrich). Хорошо известно, что
радикал ТЕМПО имеет низкую температуру
плавления (36°С) и легко переходит в газовую фа-
зу (обладает высокой летучестью) даже при ком-
натной температуре. Последняя особенность
ТЕМПО широко используется в исследованиях
десятилетиями [14–16]. Радикал вводили, выдер-
живая ампулы с образцом в эксикаторе в течение
7 мин рядом с открытым источником ТЕМПО

при комнатной температуре, после чего ампулы
запаивались для предотвращения выхода радика-
ла в атмосферу и, следовательно, для предотвра-
щения попадания радикала на внутренние стенки
резонатора. В течение месяца изменения в интен-
сивности ЭПР-сигнала ТЕМПО в запаянных ам-
пулах не зарегистрированы. В не запаянных ам-
пулах интенсивность сигнала уменьшалась в те-
чение суток.

В качестве реперов для градуировки метода ис-
пользовали образцы, в которых содержание кау-
чука было определено традиционным гравимет-
рическим способом.

Для получения корректных результатов в каж-
дом эксперименте насыщение радикалом ТЕМПО
анализируемых образцов и эталонов проводили
одновременно в одних и тех же условиях. Кон-
центрация радикала ТЕМПО в образцах не пре-
вышала 1 × 10–5 М.

Спектры ЭПР ТЕМПО регистрировали в
Х-диапазоне на спектрометре Bruker EMX (Гер-
мания). Время корреляции вращения зонда (τ)
определяли по формуле [1, 2]:

где ∆Н+ – ширина низкопольной компоненты
спектра, I+/I– – отношение интенсивностей низ-
копольной и высокопольной компонент соответ-
ственно. Второй вариант расчета времен корреля-
ции вращения ТЕМПО в образцах проводился с
помощью программы, описанной в работе Фрида
и соавт. [11]. При анализе наилучшее совпадение
экспериментального и теоретического спектров
наблюдалось при использовании анизотропной
скачкообразной модели вращения зонда. Глав-
ные значения тензора сверхтонкого взаимодей-
ствия (СТВ) и g-тензора ТЕМПО были взяты из
работы [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры ЭПР ТЕМПО в образцах кок-сагыза

аналогичны спектрам этого радикала в эластоме-
рах [1]. Времена корреляции вращения ТЕМПО и
его изотропные константы СТВ в кок-сагызе τ =
= 4.1 × 10–10 с и aN = 15.5 Гс соответственно, в на-
туральном каучуке τ = 3.2 × 10–10 с и aN = 15.4 Гс.

В результате экстракции весь натуральный ка-
учук удаляется из корней кок-сагыза в градуиро-
вочных образцах, т.к. в оставшемся материале
спектры ЭПР ТЕМПО зарегистрировать не уда-
ется. Это означает, что радикал в растении изби-
рательно сорбируется только на частицах каучука.

Близость величин основных параметров спек-
тров и отсутствие сигнала ТЕМПО в кок-сагызе
после экстракции каучука позволяют утверждать,
что данный радикал локализуется только на кау-

( )− + + −τ = × Δ −106.65 10 / 1 ,H I I
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чуковых доменах и таким образом способен обна-
руживать наличие натурального каучука (НК) в
растении. Этот факт может служить основой для
разработки метода количественного анализа кау-
чука непосредственно в корнях кок-сагыза.

Для проверки этого предположения было вы-
полнено несколько серий экспериментов с раз-
ным содержанием каучука в образцах. В каче-
стве примера на рис. 1 приведены спектры ЭПР
ТЕМПО двух серий А и В. Спектры представлены
в одинаковом масштабе для сравнения.

Отметим, что время корреляции вращения ра-
дикала ТЕМПО во всех исследованных образцах
кок-сагыза одинаково. Как видно из рис. 1, боль-
шему процентному содержанию каучука соответ-
ствуют более интенсивные спектры. Для количе-
ственного определения содержания каучука в об-
разцах кок-сагыза использовали низкопольную
компоненту спектра ТЕМПО, поскольку на нее
не накладываются дополнительные нативные сиг-
налы (на рис. 1 в серии В низкопольные компо-
ненты спектров отмечены пунктирной линией).

В качестве сравнительного параметра была вы-
брана ее интегральная интенсивность a:

где I – интенсивность низкопольной компонен-
ты спектра, ∆Н – ее ширина.

Предварительные исследования показали, что
одинаковым количествам каучука в разных сери-
ях соответствуют различные интенсивности. Это
объясняется тем, что концентрация адсорбиро-
ванных нитроксильных радикалов в образцах за-
висит от многих параметров, в частности, от дав-
ления паров нитроксильного радикала и времени
их нахождения в эксикаторе. Даже небольшая
разница (10–20 с) во времени нахождения в экси-
каторе сказывается на интенсивности ЭПР-ли-
ний. Поэтому содержание каучука определяли,
сравнивая величины интегральной интенсивно-
сти низкопольной компоненты сигнала ЭПР
ТЕМПО в анализируемом и эталонном образцах.
В табл. 1 представлены результаты расчета содер-
жания каучука и приведены интегральные интен-

Δ= × 2,a I Н

Рис. 1. Спектры ЭПР ТЕМПО в сериях А и В образцов кок-сагыза с различным содержанием натурального каучука.
Цифрами указано содержание каучука, определенное гравиметрическим способом.

3400 3420 3440
Магнитное поле, Гс

Серия А Серия B

Магнитное поле, Гс
3460 3480

17.5%

7.2%

4.3%

3400 3420 3440 3460 3480

5%

2.8%

1.3%

Таблица 1. Содержание каучука в образцах кок-сагыза, определенное гравиметрическим методом и методом спи-
нового зонда по интегральной интенсивности

Образец Содержание каучука, % 
(гравиметрический метод)

Интегральная 
интенсивность, усл. ед.

Содержание каучука, % 
(ЭПР-метод)

Серия А
0 0 0 0
1 4.3 3900 3.5
2 7.2 7700 6.8
3 17.5 20100 17.5

Серия В
0 0 0 0
1 1.3 4746 1.4
2 2.8 9327 2.7
3 5 16846 5
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сивности в спектрах ЭПР ТЕМПО с разным диа-
пазоном концентраций. Эти зависимости хорошо
аппроксимируются линейной функцией.

Образцы первый и второй сверху каждой се-
рии (см. табл. 1) получали отбором навески из об-
разца третьего сверху, в котором концентрация
каучука была определена гравиметрическим ме-
тодом. В табл. 1 показано изменение интеграль-
ной интенсивности в спектрах ЭПР ТЕМПО при
изменении концентрации каучука в пробе. Эта
зависимость хорошо аппроксимируется линей-
ной функцией.

В каждой из серий наблюдается линейная за-
висимость интенсивности от содержания каучука
в образце. Однако угловые коэффициенты этих
прямых сильно различаются. Их соотношение

 = 2.86 позволяет привести измерения
в обоих сериях к единому масштабу. Интенсив-
ность серии A была приведена к масштабу се-
рии B коэффициентом k = 2.86.

Полученные данные дают возможность по-
строить градуировочную прямую (рис. 2).

Корреляционное уравнение линейной зависи-
мости на рис. 2 имеет вид:

Предложенный метод позволяет анализировать
микроколичества (5–30 мг) образца. На основа-
нии статистического анализа данных, приведен-
ных на рис. 2, вычислен доверительный интервал
95%-й надежности проведенных измерений, кото-
рый составил 0.02 мг. Оценка доверительного ин-
тервала весового метода, использованного для
определения концентрации НК в изученных об-
разцах, дает величину более 2 мг. Таким образом,
чувствительность разработанного метода более,
чем на 2 десятичных порядка превышает чувстви-
тельность весового метода.

α αB Atg /tg

= =217074 – 626.69, 0.9965.y x R

В настоящей работе предложен новый метод
количественного анализа натурального каучука
по интенсивности сигнала ЭПР нитроксильного
радикала ТЕМПО, адсорбированного в корнях
Taraxacum kok-saghyz L.E. Rodin. Метод не требует
экстрагирования каучука из растения-каучуко-
носа, обладает высокой точностью, проводится
достаточно быстро с весьма малыми массами ана-
лизируемого материала. Необходимо отметить,
что разработанный метод является относитель-
ным и требует предварительной градуировки.
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A NEW QUANTITATIVE METHOD OF EXPRESS ANALYSIS OF NATURAL 
RUBBER DIRECTLY IN THE ROOT OF THE RUBBER PLANT 

BY THE SPIN PROBE EPR METHOD
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In this work, the phenomenon of selective sorption of a stable nitroxyl radical TEMPO on rubber particles in
the powder of dried and dispersed root of kok-sagyz was discovered. This feature of the rubber-bearing root
material contributed to the development of a new, highly sensitive method of quantitative analysis of rubber
by the integral intensity of the EPR TEMPO signal. The main advantages of the proposed method are the
speed and the ability to determine the content of rubber directly in the roots of the plant in microquantities
(5–30 mg).
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