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Введение. Постановка проблемы 

 

Высокие концентрации даже разрешённых 
пищевых добавок в современных продуктах пита-
ния наносят вред здоровью, поскольку влияние 
любого химического вещества на организм челове-
ка зависит как от индивидуальных особенностей 
организма, так и от количества воздействующего 
вещества. Контроль за правильным применением 
пищевых добавок, их качеством, фактическим со-
держанием в пищевых продуктах возлагается на 
технологическую службу предприятия – произво-
дителя и только выборочный контроль за примене-
нием пищевых добавок осуществляется СЭС. В 
этой связи разработка высокочувствительных ме-
тодик обнаружения и количественного определе-

ния пищевых добавок в продуктах питания пред-
ставляется актуальным.  

Пищевая добавка Е-331 (натрий лимонно-
кислый) признана безопасной для жизни и здоро-
вья человека и в этой связи очень широко исполь-
зуется в пищевой промышленности: как консер-
вант, стабилизатор или усилитель вкуса в количе-
стве от 2 до 40 мг/ 100 г продукта. Основное назна-
чение цитрата натрия – усиление вкуса газирован-
ных напитков, имитирующих вкус цитрусовых.  
 

Литературный обзор  
 

Для определения цитрат-ионов в многокомпо-
нентных системах предложены различные химические 
и физико-химические методы анализа [1,2]. Анализ на-
учных публикаций, посвященных методам определения 
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цитрат-ионов, позволяет констатировать повышенный 
интерес к новым возможностям люминесцентной спек-
троскопии. Авторами [3] предложен сенсор на основе 
комплекса европия (III) с дикарбокситерпиридином. В 
присутствии цитрат-ионов наблюдается сдвиг длины 
волны люминесценции на 5 нм, а также увеличение ин-
тенсивности люминесценции (Iлюм) комплекса и време-
ни жизни возбужденного состояния ионов Еu(III). Вве-
дение моно- или дикарбоновых кислот – сульфат-, нит-
рат-, хлорид-, ацетат- или карбонат-анионов не оказы-
вает значительного влияния на люминесцентные свой-
ства этого комплекса. В работах [4,5] рассмотрено оп-
ределение цитрат - ионов при помощи разрешённой во 
времени флуоресценции. В качестве флуоресцентного 
зонда используют комплекс европия с тетрациклином 
(ТС) (Еu(III) – ТС). Установлено образование тройных 
комплексов с соотношением компонентов 
Еu(III) : ТС : Cit = 1:1:2 [6]. При этом наблюдается уве-
личение квантового выхода люминесценции и времени 
жизни возбуждённого состояния Еu(III). Метод основан 
на значительном увеличении Iлюм тройных комплексов, 
по сравнению с комплексом Eu - ТС. 

Для определения цитрат-ионов [7] предло-
жены новые сенсоры, фоточувствительным эле-
ментом которых выступают комплексные соедине-
ния Еu (Ш) с цикленами, содержащими пиридоти-
оксантеновый фрагмент (ПТК). Спектры люминес-
ценции водных растворов комплекса ([Еu(Ш)-
циклен-ПТК), записанные в процессе его титрова-
ния цитрат- и малат-ионами (рН 7,4, λвозб = 384 нм), 
показали, что при увеличении концентрации цит-
рат-ионов ((8 – 1170) мкмоль/л) и малат-ионов ((0 – 
20) мкмоль/л) наблюдаются значительные измене-
ния в отношении интенсивностей полос люминес-
ценции при 616 нм и 579 нм (в 6,5 раз и в 5 раз, со-
ответственно).  
 

Основная часть  
 

Рассмотренные явления усиления или туше-
ния эмиссии лантанидных люминесцентных зондов 
различными аналитами открывают новые возмож-
ности высокочувствительного определения соеди-
нений, не способных самостоятельно сенсибилизи-
ровать 4f-люминесценцию. 

Целью данного исследования было изучение 
возможности определения цитрат-ионов в безалко-
гольных напитках с использованием молекулярной 
люминесценции рутина в разнолигандном ком-
плексе (РЛК) иона иттрия (Y(III)) с рутином (Rut) и 
цитрат-ионом (Cit). 

Раствор цитрата натрия (0,01 моль/л) готови-
ли растворением точной навески препарата в дис-
тиллированной воде, раствор рутина (0,01 моль/л) – 
растворением точной навески препарата в этаноле. 
Хлорид иттрия готовили растворением высокочис-
того оксида (99,99 %) в хлористоводородной ки-
слоте (1:1) с последующим удалением её избытка 
упариванием. Концентрацию иттрия (III) контро-

лировали комплексонометрическим титрованием 
раствором комплексона III (0,01 моль/л) с индика-
тором арсеназо I в присутствии уротропина. 

Спектры люминесценции и возбуждения ре-
гистрировали с помощью спектрометра Cary 
Eclipse “Varian” (Австралия) с двойным источни-
ком света (ксеноновая лампа 150-W сплошного 
спектра и импульсная лампа). Значения рН раство-
ров измеряли рН-метром ОР-211/1 (Radelkis). Из-
мерения проводили при температуре (20  2) оС.  

Результаты исследования и их обсужде-
ние. Комплексы ионов редкоземельных элементов 
(РЗЭ) со многими органическими лигандами коор-
динационно не насыщены и способны к присоеди-
нению различных электроотрицательных лигандов, 
в том числе органических и неорганических анио-
нов [7-10]. Известно, что этанольный раствор рути-
на при облучении УФ-светом ртутной лампы про-
являет люминесцентные свойства, но интенсив-
ность его люминесценции невелика. Однако, Iлюм 
лиганда в некоторых случаях может возрастать при 
комплексообразовании с ионами металлов, не 
имеющих собственного поглощения в видимой об-
ласти спектра, например, с ионами Y (III), La (III), 
Sc (III), Al (III). При этом было обнаружено [11], 
что наиболее высокой интенсивностью люминес-
ценции обладают комплексы с ионами Y (III). По-
этому в качестве люминесцентного сенсора для оп-
ределения цитрат-ионов предложено использовать 
комплекс Y(III) - Rut.  

Известно, что цитрат-ионы образуют разноли-
гандные комплесы в системе европий (III) – окситетра-
циклин, что приводит к значительному (в 25 раз) уве-
личению интенсивности люминесценции ионов 
Еu (III) [6]. В связи с этим можно было предположить, 
что цитрат натрия будет вступать во взаимодействие и с 
координационно-ненасыщенным комплексом Y (III) - 
рутин, образуя разнолигандный комплекс, что могло бы 
приводить к увеличению Iлюм рутина. Эксперименталь-
но проведенные исследования показали, что в присут-
ствии цитрат-ионов Iлюм комплекса Y (III) - рутин зна-
чительно возрастает. Спектр люминесценции комплек-
са Y (III) с рутином имеет максимум при 
λизл.=570 нм (рис. 1), в присутствии цитрата натрия Iлюм 
комплекса Y (III) - рутин возрастает и максимум люми-
несценции сдвигается в коротковолновую область 
спектра (λизл.= 522 нм), что свидетельствует об образо-
вании разнолигандного комплекса. Данное увеличение 
Iлюм можно объяснить тем, что полидентатный лиганд 
цитрат-ион координируется ионом Y (III) по карбок-
сильной и гидроксильной группам, что приводит к вы-
теснению молекул воды из внутренней сферы комплек-
са Y (III) -рутин и, как следствие, к увеличению Iлюм 
данного комплекса. 

В спектре возбуждения комплекса Y(III) с 
рутином имеются 2 полосы с максимумами при 
320 нм и 355 нм (рис.2). В присутствии цитрата на-
трия характер спектра изменяется, полоса сдвига-
ется в коротковолновую область на 35 нм, интен-
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сивность полосы возрастает в несколько раз, что 
также свидетельствует об образовании разноли-
гандного комплекса.  

Присоединение второго лиганда приводит к 
уменьшению безызлучательной дезактивации энер-
гии возбуждения. 

 

Рис. 1. Спектр люминесценции комплекса Y(III) 
– Rut в отсутствие (1) и в присутствии Cit (2) 

Рис. 2. Спектр возбуждения комплекса Y(III) – 
Rut в отсутствие (1) и в присутствии Cit (2) 

 

С целью оптимизации аналитического сиг-
нала изучено влияние кислотности среды, поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ), а также концен-
трации всех компонентов системы Y(III) - Rut - Cit 
на интенсивность люминесценции комплекса. 

Известно, что еще одним из факторов, по-
зволяющим увеличивать Iлюм, является использова-
ние жидких наносистем – мицелл и микроэмульсий 
на основе поверхностно-активных веществ (ПАВ). 
Солюбилизация компонентов аналитической реак-
ции в таких жидких наносистемах способствует их 
дегидратации, изменению протолитических, тауто-
мерных свойств, увеличению устойчивости ком-
плексов, эффективности переноса энергии и заряда, 
сближению компонентов реакции и т.д. В системе 
Y (III) - Rut - Cit изучено влияние ПАВ различной 
природы (Тритон Х-100, Твин-80, лаурилсульфат 
натрия, цетилпиридиний хлорид и бромид, октаде-
цилпиридиний и цетилтриметиламмоний хлориды) 

на люминесцентные свойства разнолигандных 
комплексов. Установлено, что перечисленные ПАВ 
существенно не влияют на Iлюм данного комплекса.  

Максимальная Iлюм в системе Y (III) - Rut - 
Cit наблюдается при рН 6,5 – 7,5, поэтому опреде-
ление проводят в присутствии раствора уротропина 
с массовой долей 4 %. При постоянной концентра-
ции цитрат-ионов (1 х 10-3 моль/л) изучены зависи-
мости Iлюм от концентрации Y (III) (рис. 3) и Rut 
(рис. 4) для комплекса Y (III) - Rut - Cit.  

Как видно из рисунков, максимальная Iлюм 
наблюдается при концентрациях Y (III) (2х10-

3 моль/л) и Rut (5 х 10-4 моль/л). Данные концен-
трации Y (III) и Rut были использованы для даль-
нейших исследований. Линейная область зависи-
мости Iлюм комплекса от концентрации Y (III) и Rut 
наблюдается в диапазоне концентраций иттрия 
(0,3 – 2) х 10-3 моль/л (рис. 3) и рутина(1 – 5) х 10-

4 моль/л (рис. 4). 
 

Рис.3. Зависимость I люм.  комплекса Y(III) - Rut - 
Cit от концентрации иттрия (III) 

Рис. 4. Зависимость I люм.  комплекса Y(III) -  
Rut - Cit от концентрации рутина 
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Рис.5. Зависимость I люм.  комплекса Y(III) -  

Rut - Cit от концентрации Cit 
 

Соотношения компонентов в комплексе 
Y (III) – Rut - Cit, установленные в оптимальных 
условиях методом ограниченного логарифмирова-
ния, составляют 1:1:1.  

Комплекс Y (III) - Rut - Cit использован в ка-
честве новой аналитической формы для определе-
ния цитрат-ионов. На основании проведенных исс-
ледований разработана методика определения цит-
рат-ионов в сладких безалкогольных напитках.  

Методика определения. 1 мл анализируемого 
напитка переносят в пробирку и доводят объем до 
10 мл дистиллированной водой. В три пробирки поме-
щают по 1 мл разбавленного анализируемого раствора, 
по 1 мл раствора рутина с концентрацией 5·10-3 моль/л, 
в две из них добавляют 0,5 мл и 1,0 мл стандартного 
раствора цитрата натрия с концентрацией 1·10-2 моль/л 
(2,6 мг/мл), затем во все три пробирки добавляют по 
1 мл раствора хлорида иттрия с концентрацией  
2·10-2 моль/л, по 0,2 мл уротропина с массовой долей 
4 %. Растворы доводят до 10 мл дистиллированной во-
дой, перемешивают и регистрируют интенсивность 
люминесценции рутина при λизл.=522 нм, при возбуж-
дении люминесценции светом ртутной лампы со све-
тофильтром УФС-2 (λвозб.=365 нм). Концентрацию цит-
рата натрия рассчитывают по методу добавок. 

Результаты определения цитрата натрия в 5 
образцах безалкогольных напитков различных тор-
говых марок приведены в таблице 1. Точность и 
достоверность определения цитрата натрия прове-
рена методом статистической обработки результа-
тов анализа. При n = 5, P = 0,95 величина относи-
тельного стандартного отклонения Sr составляет 
(6,3 – 8,5) %. Предел обнаружения цитрата натрия 
составляет 2,7 10-3 мг/мл. 

 

Таблица 1 – Результаты определения цитрата натрия в сладких безалкогольных напитках  
(n = 5, P = 0,95) 

 

№ Название товара Торговая марка 
Содержание цитрата 
натрия (мг/ 100мл) 

S r, % 

1 Sprite со вкусом лимона и лайма «КОКА- КОЛА» 15,6±1,00 6,3 
2 Njoy лимон, лайм, мята «ПИЛСНЕР» 14,3±0,97 6,8 
3 7 Up лимон-лайм «ПЕПСИКО» 12,8±0,83 6,5 
4 Аквалайф Мохито «АКВАЛАЙФ» 7,5±0,57 8,5 
5 Лимонад «Биола» 10,5±0,71 7,7 

 
Как видно из таблицы, во всех образцах най-

ден цитрат натрия, от 7,5 мг/мл в напитке Аква-
лайф Мохито до 15,6 мг/мл в напитке Sprite со вку-
сом лимона и лайма, однако не все производители 
указывают его наличие в продукте на этикетке, что 
классифицируется как информационная фальсифи-
кация пищевого продукта,  

 
 
 
 
 
 
 

Выводы 
 

Разработана методика люминесцентного оп-
ределения цитрат-ионов в газированных безалко-
гольных напитках, основанная на использовании 
молекулярной люминесценции рутина в разноли-
гандном комплексе Y(III) - Rut - Cit. Методика вы-
годно отличается от существующих отсутствием 
токсичных реагентов, дорогостоящего оснащения, 
непродолжительным временем анализа, позволяет 
осуществлять быстрый скрининг различных слад-
ких безалкогольных напитков. 
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Abstract. As a luminescent sensor for citrate-ions definition it is suggested to use a complex yttrium (III) - routin - 
citrate-ion with a ratio of components 1:1:1. Optimum conditions of mixed-ligand complex formation are determined, his spec-
tral and luminescent characteristics (wavelength maximum of luminescence and excitement) are defined. Optimum conditions 
of a complex formation are chosen: optimum concentration of solutions - yttrium chloride (III), routin, trisodium citrate. The 
method of luminescent determination of citrate - ions in sweet soft drinks, based on the use of a rutin's molecular luminescence 
in the mixed-ligand complex Y(III) - Rut - Cit is developed. The detection limit of citrate-ion in sweet soft drinks is 2,7 10-3 
mg/ml. A method advantageously differs from existing by absence of toxic reagents, expensive equipment, by short duration of 
analysis, allows to carry out rapid skrining of different sweet soft drinks. 

Keywords: a citrate-ions, luminescence, ion of yttrium (III), routin. 
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