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МЕТОДЫ ОБНАРУЖЕНИЯ ТОКСИКАНТОВ  
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  
ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ РЕАГЕНТОВ

А.В. Соснов1*, М.И. Власов1, С.В. Садовников1, К.А. Руфанов1, Ф.М. Семченко1, 
А.А. Соснова1, А.С. Радилов2, Е.И. Савельева2

Резюме. Описано и систематизировано использование люминесцентных реагентов для определения токсикантов, вклю-
чая отравляющие вещества, пестициды, продукты их деструкции и прекурсоры. На примере фосфорорганических токси-
кантов и продуктов их деструкции (ФОВ) показано, что чувствительность люминесцентных методов на основе органических 
комплексов лантаноидов (в первую очередь Eu3+) находится на уровне наиболее совершенных инструментальных хро-
матографических и биохимических методов анализа с пределом определения на уровне единиц ppt, что позволяет опре-
делять супертоксиканты на уровне требований безопасности, время анализа – от нескольких секунд до 10 мин. Высокая 
селективность идентификации достигается за счет использования импринтированных материалов, модифицированных 
циклодекстринов, а также люминесцентных сенсорных матриц. Это является основой разработки новых технологий инди-
кации следов токсикантов и продуктов их разложения, включая возможную технологию использования люминесцентных 
контрастных реагентов для увеличения чувствительности спектральных методов и дистанционного определения токси-
кантов. Показаны возможности разработки принципиально новых материалов для индивидуальных средств защиты, обо-
рудования и мультифункциональных контактных поверхностей, обеспечивающих визуализацию и идентификацию токси-
кантов, а также каталитическую самодегазацию. Продемонстрирована взаимосвязь технологий обеспечения безопасности 
людей и окружающей среды на стыке аналитической химии, криминалистики, химической безопасности и фармацевтики. 

Ключевые слова: люминесцентный реагент, лантаноид, токсикант, пестицид, продукт деструкции, предел определения, 
идентификация, химическая безопасность.

DETECTION OF TOXICANTS BASED ON LUMINESCENT REAGENTS 

A.V. Sosnov1*, M.I. Vlasov1, S.V. Sadovnikov1, K.A. Rufanov1, F.M. Semchenko1, A.A. Sosnova1, A.S. Radilov2, E.I. Savelieva2

Abstract. Application of luminescent reagents for detection of toxicants including warfare agents, pesticides and their degradation 
products and precursors has been systematically reviewed. Methods of organophosphorus toxicants and products of their destruction 
(OP) detection based on lanthanide luminescent complexes (primarily Eu3+) have the similar sensitivity as the most advanced instrumental 
chromatographic and biochemical assays with detection level in the range of several ppts that allows to determine supertoxicants at 
the safety requirements concentration levels and at appropriate analysis duration from a few seconds to 10 minutes. High selectivity 
of toxicants identification is achieved by means of imprinted materials, modified cyclodextrins and luminescent sensor arrays. This is 
the basis for development of new technologies for trace analysis of toxicants and their decomposition products, including possible 
technology of luminescent contrast agents’ application to increase sensitivity of spectroscopic methods and remote determination of 
toxicants on the ground. Further possibilities to develop next generation materials for protective gear, equipment and multifunctional 
contact surfaces providing visualization and identification of toxicants and simultaneous catalytic self-decontamination is discussed. 
Relationship between technologies for improving safety and security at the crossroads of analytical chemistry of warfare agents, 
criminalistics, chemical safety and pharmaceutics has been demonstrated.

Keywords: luminescent reagent, lanthanide, warfare agent, pesticide, degradation product, detection limit, identification, chemical 
safety and security.
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РАЗДЕЛ:   Аналитические методики и методы контроля

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время химическое оружие (ХО) 

относится к запрещенным видам вооружений, 
поэтому любые действия, противоречащие Кон-
венции о запрещении разработки, производства, 
накопления и применения химического оружия и 
его уничтожении (Конвенция) [1], являются пред-
метом международного расследования. Попытки 

расследования инцидентов с военным использо-
ванием токсичных веществ в Сирии [2] и других 
странах региона показали, что в настоящее вре-
мя не существует оперативной, удобной и без- 
опасной для персонала международных миссий 
по расследованию инцидентов технологии инди-
кации и визуализации области распространения 
отравляющих веществ (ОВ) на местности и в усло-
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виях урбанизированной (городской или любой плот-
но населенной) среды. Типовое расследование Орга-
низации по запрещению химического оружия (OPCW) 
происшествий с возможным применением ОВ основа-
но на рутинном отборе и анализе большого количест- 
ва проб с места инцидента и биомедицинских проб 
пострадавших с последующим их анализом [3, 4]. Рас-
следование ставит целью установление факта наличия 
конкретного токсиканта и/или продуктов его транс-
формации, но не обеспечивает быстрого и надежного 
выяснения общей картины заражения и установления 
причин происшествия в целом. Поэтому разработка 
технологии оперативной визуализации общей карти-
ны и особенностей заражения, включая идентифика-
цию токсиканта, оценку способа его применения и зон 
заражения, была бы востребована при расследовании 
случаев как военного, так и криминального использо-
вания ОВ, особенно в условиях вооруженных конфлик-
тов, крайне затрудняющих планомерный отбор боль-
шого количества проб. 

В настоящее время более 95% мировых запасов 
ОВ ликвидировано [5], процесс уничтожения объяв-
ленных запасов ХО заканчивается, поэтому наиболее 
вероятным сценарием можно считать именно дивер-
сионное/террористическое использование ОВ, скрыт-
но произведенное в относительно небольших количе-
ствах, а также возможные инциденты с затопленным 
и другим брошенным ОВ. Возможное количество ток-
сикантов для проведения террористического акта мо-
жет быть оценено как равное количеству обычно ис-
пользуемых для этого взрывчатых веществ. При этом 
результаты применения ОВ малопредсказуемы, по-
скольку опыт таких инцидентов ограничен, а резуль-
тат зависит не только от факторов, связанных с пора-
жающими свойствами использованного агента и его 
количеством. Так, например, синхронное использова-
ние в нескольких местах токийского метро достаточно 
мощного и эффективного в закрытых помещениях ОВ 
зарин в 1995 г. не привело к значительной летальнос- 
ти [6, 7], даже несмотря на выбор эффективного места 
для атаки и неготовность служб спасения. Количество 
наиболее эффективных нервно-паралитических фос-
форорганических ОВ для применения в диверсионных 
и ограниченных военных целях на открытой местнос- 
ти должно быть значительным. Использование отно-
сительно небольших количеств мощных нервно-пара-
литических фосфорорганических ОВ, а также других 
типов ОВ с меньшей боевой эффективностью (напри-
мер, удушающих, кожно-нарывных или психоактив-
ных) в количестве до 1 тонны будет оказывать скорее 
демонстративный и психологический эффекты, но не 
будет иметь существенного военного значения. Это 
косвенно подтверждается положениями Конвенции 
о возможности производства до 1 т/год ОВ каждой из 
стран-участниц в целях, не противоречащих Конвен-
ции [1]. 

В целом криминально используемые летальные 
ОВ могут быть весьма разнообразными. При кустар-
ном производстве с большей степенью вероятности 
основные прекурсоры и вспомогательные вещества 
будут выбраны по двум основным критериям – из-
вестность в технической литературе и доступность 
реагентов. Вполне вероятно ожидать использования 
веществ, отличных от ранее производимых ОВ, что в 
свою очередь влечет увеличение разнообразия воз-
можных прекурсоров. В качестве косвенного при-
мера использования наиболее доступных прекурсо-
ров в кустарных методах синтеза ОВ можно привести 
обнаружение уротропина во многих пробах зарина, 
примененного в Сирии [8, 9]. Данный доступный и не-
дорогой амин, вероятно, используется в качестве ак-
цептора фтористого водорода на последней стадии 
синтеза. 

Разнообразие описанных в литературе высоко-
токсичных агентов, в первую очередь нервно-парали-
тических фосфорорганических веществ (ФОВ), ставит 
как задачу универсальной индикации (с последующей 
идентификацией) наиболее опасных агентов в случае 
их неожиданного применения, так и задачи, связанные 
с превентивным обнаружением подозрительных ма-
нипуляций с токсикантами, а также тщательным рас-
следованием даже небольших инцидентов. Так, свое- 
временное расследование инцидента в г. Мацумото в 
1994 г. [10] могло бы предотвратить химическую атаку 
в токийском метро в 1995 г. 

АКТУАЛЬНОСТЬ РАЗРАБОТКИ  
ТЕХНОЛОГИИ ИНДИКАЦИИ  
И ВИЗУАЛИЗАЦИИ НА ОСНОВЕ  
КОНТРАСТНЫХ АГЕНТОВ

Технология быстрой индикации, визуализации об-
ласти заражения и идентификации типа агентов (в пер-
вую очередь наиболее летальных, нервно-паралитичес- 
ких) весьма актуальна как для проведения защитных 
и следственных действий, так и для обнаружения за-
прещенных работ с контролируемыми токсичными 
веществами (производство, попытка модификации 
промышленных продуктов, перевозка, хранение, под-
готовка к использованию и др.), в том числе при про-
ведении международных инспекций и расследований 
силами Fact Finding Mission (FFM) [9], а также нацио-
нальных расследований террористических угроз и 
инцидентов. 

Вывод OPCW, сделанный более чем через 10 дней 
после инцидента 4 апреля 2017 г. в Khan Shaykhun Си-
рийской Арабской Республики [9], не содержит од-
нозначного подтверждения использования именно 
зарина, поскольку к этому моменту был выполнен 
анализ только биомедицинских проб пострадавших, 
которые содержали только продукты биодеструкции, 
предположительно, зарина. Отбор проб на месте ин-
цидента OPCW FFM не проводился. Соответственно, 
не был и не мог быть определен способ применения 
токсиканта. 

СЕКЦИЯ:   Химико-токсикологический анализ
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Этот пример свидетельствует о необходимости 
дополнительной разработки методологии оператив-
ного установления факта использования ОВ и визуали-
зации области заражения, пригодной для использова-
ния в районах боевых действий с учетом требований 
безопасности персонала FFM. Методология быстрой 
индикации и визуализации зоны заражения в идеале 
должна не только определять тип или подтип агента 
[например, нервно-паралитические ФОВ G или V-типа 
(рисунок 1)], но и позволять сделать выводы о тех-
ническом средстве его применения по характерным 
картинам заражения местности токсикантом и про-
дуктами его деструкции. Характер и соотношение про-
дуктов деструкции, например соотношение продуктов 
термораспада и гидролиза, а также формы точечных 
областей заражения (в результате воздействия бое-
припасов) позволят идентифицировать тип примене-
ния, а в идеале – вид и мощность боеприпасов. 

Эпоха запасов штатных химических боеприпасов 
заканчивается [5], однако развитие технологий и до-
ступность информации ведет как к расширению воз-
можностей для создания более эффективных средств 
применения, так и к увеличению разнообразия выбо-
ра токсичных агентов. Серьезным прецедентом явля-
ется сам факт нарушения Конвенции – производство 
и/или использование даже относительно небольших 
количеств ОВ, имеющее не столько военное значение, 
сколько политические последствия для страны или 
организации – нарушителя. Поэтому актуально совер-
шенствование технологий, применимых при рассле-
довании инцидентов с использованием ОВ и других 
токсикантов, в том числе и для выявления нарушителя 
Конвенции.

Описываемая в статье перспективная техноло-
гия визуализации и идентификации на основе конт- 
растных люминесцентных реагентов относится боль-
ше к области криминалистики, чем к области защиты 
от военного применения ОВ. Вероятно, поэтому дан-
ная технология не была ранее детально разработана 
как элемент системы химической защиты в период хо-
лодной войны, даже несмотря на наличие существен-
ного научно-технического задела. С точки зрения меж-
дународного сообщества, факты систематического 
скрытого диверсионного или террористического ис-
пользования ОВ рассматриваются как вызов, что тре-
бует технологического решения в рамках верифика-
ционных задач Конвенции, поэтому в последние годы 
люминесцентная технология индикации и идентифи-
кации активно развивается, в том числе и в форме ми-
ниатюрных универсальных устройств первичной ин-
дикации ОВ. 

Технология визуализации и идентификации ти-
па токсичного агента также актуальна при создании 
улучшенных средств индивидуальной защиты, напри-
мер перчаток, обладающих индикаторными свойства-
ми. Это снизит вероятность неожиданного поражения 
(например, персонала служб быстрого реагирования, 
взрывотехников и других специалистов, действующих 

в условиях первичной неопределенности) при кон-
такте с предметами и поверхностями, зараженными 
нелетучими и/или трудно определяемыми токсикан-
тами с высокой трансдермальной токсичностью. Важ-
ным аспектом применения экспресс-индикации ОВ 
является предупреждение последствий инцидентов, 
связанных с контактом с затопленным или захоронен-
ным ХО. Следует отметить, что в передовых зарубеж-
ных исследованиях и разработках имеется тенденция 
к созданию средств индикации, встроенных в средства 
защиты, например перчатки, а также тенденция к ин-
теграции средств индикации и/или средств защиты с 
элементами индикации со смартфоном [11]. 

Возможным техническим решением для пере-
численных задач является разработка высокочувст- 
вительных и специфичных к целевым классам соеди-
нений (в первую очередь ФОВ) люминесцентных реа-
гентов (контрастных агентов) и покрытий на их основе, 
изменяющих спектр и/или интенсивность поглощения 
и испускания излучения при взаимодействии с контро-
лируемыми токсичными веществами и продуктами их 
деструкции. Наиболее актуальной представляется тех-
нология на основе комплексных и супрамолекулярных 
соединений лантаноидов, позволяющих оперативно 
определять ФОВ в концентрациях ниже опасных. Для 
оперативного анализа и визуализации значительной 
зоны заражения актуально создание бесконтактной 
технологии индикации, включающей распыление раз-
бавленного раствора контрастного люминесцентного 
агента, последующую фиксацию и сравнительный ана-
лиз изображений поверхностей или местности в узких 
спектральных диапазонах. Некоторые подходы в рам-
ках предлагаемой технологии на основе использова-
ния комплексов лантаноидов, вероятно, позволят соз-
давать средства индивидуальной защиты и покрытия 
техники с возможностью самодегазации, то есть ката-
лизирующие разложение токсикантов. 

ОПРЕДЕЛЯЕМЫЕ  
ХИМИЧЕСКИЕ АГЕНТЫ И ПРОДУКТЫ 
ИХ ДЕСТРУКЦИИ

Типы реально использованных и потенциальных 
ОВ подробно описаны в [12, 13]. Списки контролиру-
емых соединений и их прекурсоры представлены в 
Приложении по химическим веществам Конвенции [1]. 
С одной стороны, списки ОВ Конвенции относятся 
только к токсикантам, когда-либо использованным, 
произведенным или разработанным для военного 
применения, но не охватывают всего химического раз-
нообразия соединений, пригодных для массового по-
ражения. С другой стороны, данные списки являются 
основным источником информации как для правоох-
ранительных организаций, так, вероятно, и для потен-
циальных нарушителей Конвенции. 

Большая часть фосфорорганических ОВ – инги-
биторов ацетилхолинэстеразы (AChE), отобранных 
по критериям известности из литературы и просто-

РАЗДЕЛ:   Аналитические методики и методы контроля
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ты получения, а также фосфорсодержащие продукты 
их гидролиза [12–16], биодеструкции и терморазложе-
ния [17] могут быть описаны двумя общими формула-
ми, представленными на рисунке 1.

Различие между токсичными ФОВ G и V-типов со-
стоит в наличии основного атома азота в составе «ухо-
дящей» группы. В случае веществ V-типа отщепляе-
мая при ингибировании холинэстераз тиохолиновая 
группа обладает способностью ориентировать моле-
кулу ингибитора в области активных центров холин- 
эстераз [12, 13, 16]. При этом может несколько увели-
чиваться специфичность токсиканта к целевой синап-
тической ацетилхолинэстеразе (AChE) относительно 
других эстераз, выполняющих защитные функции. В 
раздел рисунка 1А (G-тип ФОВ) также включены токси-
канты, которые в некоторых зарубежных публикациях 
относят к смешанному GV-подтипу ФОВ [12, 13, 16, 96], 
что не совсем обоснованно. 

Проблему определения химических агентов и 
продуктов их деструкции можно проиллюстриро-
вать на одном характерном ОВ, например зарине. За-
рин не является наиболее мощным и эффективным с 
военной точки зрения, но в силу дешевизны, а также 
простоты получения и применения наиболее часто 
(по сравнению с другими реальными ОВ) использовал-
ся в различных инцидентах [12, 19]. Данное вещество 
производилось и использовалось как штатное ОВ в со-
ставе боеприпасов различных стран, а также как сред-
ство террора, с использованием весьма разнообраз-
ных технических средств, включая бинарные системы 
получения. Летучесть зарина (22 г/м3 при 25 °С) при-
близительно соответствует летучести воды, темпе-
ратура кипения 158 °C. Вещество достаточно термо-
стабильно (температура начала разложения ~150 °C), 
неограниченно смешивается с водой, наиболее ги-
дролитически нестабильно из всего ряда реально ис-
пользованных фосфорорганических ОВ G-типа – фто-
рангидридов кислот фосфора [20]. Зарин в отличие от 
других фосфорсодержащих ОВ крайне слабо сорбиру-
ется на различных материалах. Вещество эффективно 
в основном при ингаляционном воздействии. Физико-
химические свойства зарина позволяют переводить 
его в парогазовое состояние любым известным про-
стым способом – взрывом, термовозгонкой, выливом. 
При температуре выше 20 °С на открытой местности 
вещество быстро испаряется [18, 20]. Вероятно, имен-
но нестойкость зарина на местности в условиях тепло-

го климата делает его привлекательным для военного 
применения в урбанизированной среде: разрушения 
минимальны, дегазация не требуется, само вещество 
через несколько часов после применения определить 
сложно, что подтверждается результатами практичес- 
ких расследований последствий инцидентов, напри-
мер в Khan Shaykhun 4.04.2017 [21, 22].

Разложение зарина при нагревании и гидролизе 
дает различные фосфорорганические вещества (рису-
нок 2):

•	 продукт термического разложения зарина – ме-
тилфторфосфонат [17, 23];

•	 продукт гидролиза и биодеградации – O-изопро- 
пилметилфосфонат [16, 24, 25]. 

Оба фосфорорганических продукта деструкции – 
нелетучие гигроскопичные производные метилфос-
фоновой кислоты. По соотношению продуктов распа-
да зарина можно различить методы его применения, 
даже при отсутствии фрагментов средства примене-
ния. Следует отметить, что результат анализа образ-
цов, полученных OPCW FFM от «неправительствен-
ных организаций» с места инцидента в Khan Shaykhun 
4.04.2017, не включает обнаружение продукта терми-
ческого разложения зарина – метилфторфосфона-
та [22]. По одной из версий, в Khan Shaykhun имел мес- 
то взрыв химического боеприпаса (или боеприпасов), 
что однако опровергается некоторыми исследовани-
ями, например анализом Prof. Postol [26], который ут-
верждает, что источник зарина был иной. При иссле-
довании места взрыва отбор образцов должен был 
производиться сотрудниками OPCW FFM по утверж-
денной процедуре, однако FFM на месте инцидента не 
работала, поскольку это было опасно. 

ОБОСНОВАНИЕ НЕОБХОДИМОГО 
УРОВНЯ ОБНАРУЖЕНИЯ  
ТОКСИЧНЫХ ХИМИЧЕСКИХ АГЕНТОВ  
ПРИ РАССЛЕДОВАНИИ 
ИНЦИДЕНТОВ

Требования к чувствительности инструменталь-
ных методов анализа для задач химической безопас-
ности обоснованы в публикациях [27–29]. Службы 
контроля нуждаются в аналитических методах, кото-
рые могут обнаруживать химические вещества вплоть 

Рисунок 1. Обобщенные формулы фосфорорганических ОВ – 
мощных ингибиторов холинэстераз G- (А) и V- (B) типов и про-
дуктов их распада [1, 12–17]

Рисунок 2. Образование двух типов продуктов деструкции 
зарина
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до уровней единиц на миллиард (ppb) для контро-
ля отходов, чтобы соответствовать различным госу-
дарственным нормам, касающимся классификации 
опасных отходов. Разработаны аналитические мето-
ды измерения содержания зарина (GB) и зомана (GD) 
на уровнях ppb, которые включают предварительное 
концентрирование относительно больших объемов 
(40–150 мкл) экстракта на картридже сорбента с по-
следующей термической десорбцией и анализом с по-
мощью газового хроматографа с пламенно-фотомет- 
рическим детектором. Сертифицированные пределы 
обнаружения (CRL), полученные с помощью этих мето-
дов, варьировались от 8,3 до 19 ppb для GB и от 1,8 до 
5,3 ppb для GD. Пределы обнаружения (MDL), достиг-
нутые с помощью этих методов, варьируются от 1,7 до 
8,2 ppb для GB и от 0,39 до 1,2 ppb для GD. Таким об-
разом, в качестве границы практической значимости 
технологии для задач контролирующих служб посту-
лируется предел обнаружения ФОВ на уровне единиц 
ppb [27]. Для сравнения в таблице 1 приведены гигие- 
нические нормативы РФ содержания фосфороргани-
ческих ОВ в объектах производственной и окружаю-
щей сред и отходах процессов уничтожения ХО [30].

ПДК ФОВ в почве районов размещения объектов 
уничтожения ХО находится на уровне 0,1 ppb. ПДК в 
материалах строительных конструкций составляет от 
100 ppb. ПДК в отходах после сжигания составляет от 
250 ppb. Данные показатели (от 0,1 до 250 ppb) мож-
но принять в качестве нижней и верхней границы воз-
можности идентификации химического объекта (в том 
числе и скрытого), производящего или использующе-
го ФОВ. 

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ РЕАГЕНТЫ  
КАК ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ  
КОНТРАСТНЫЕ АГЕНТЫ  
ДЛЯ ОБНАРУЖЕНИЯ СЛЕДОВ  
ТОКСИКАНТОВ И ПРОДУКТОВ  
ИХ ДЕСТРУКЦИИ  
ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫМИ МЕТОДАМИ

Использование контрастных агентов – эффектив-
ный метод увеличения чувствительности спектраль-
ных методов детектирования, а также идентификации 
химических и биологических соединений. Контраст-
ные хемолюминесцентные агенты используются в кри-
миналистике для визуализации места преступления 

Таблица 1. 

Гигиенические нормативы РФ содержания фосфорорганических ОВ в объектах производственной  
и окружающей сред и отходах [30]

Гигиенический норматив Зарин Зоман Вещество типа Vx

ПДК в воздухе рабочей зоны, мг/м3 2,0×10–5 

ГН 2.2.5.2829-11 
1,0×10–5 

ГН 2.2.5.2728-10 
5,0×10–6 

ГН 2.2.5.1371-03 

ПДК в воде водоемов, мг/л 
5,0×10–5 

ГН 2.1.5.2738-10 
5,0×10–6 

ГН 2.1.5. 2947-11 
2,0×10–6 

ГН 2.1.5.2036-05 

ОБУВ в атмосферном воздухе, мг/м3 
2,0×10–7 

ГН 2.1.6.2736-10 
1,0×10–7 

ГН 2.1.6.2737-10 
5,0×10–8 

ГН 2.1.6.2737-10 

ПДК в атмосферном воздухе, мг/м3 –
5,0×10–7 

ГН 2.1.6.2157-07 
–

ПДК в почве районов размещения 
объектов уничтожения ХО, мг/кг 

2,0×10–4 
ГН 2.1.7.2751-10 

1,0×10–4 
ГН 2.1.7.2751-10 

5,0×10–5 
ГН 2.1.7.2035-05 

ПДУ загрязнения технологического 
оборудования, мг/дм2 

1,0×10–5 
ГН 2.2.5.2945-11 

1,0×10–6 
ГН 2.2.5.2945-11 

2,0×10–6 

Рег. № 08-96 

ПДУ загрязнения кожи, мг/см2 1,0×10–6 
ГН 2.2.5.2827-11 

1,0×10–7 
ГН 2.2.5.2827-11 

3,0×10–8 
ГН 2.2.5.2032-05 

ПДУ загрязнения СИЗ, мг/см2 
1,0×10–6 

ГН 2.2.5.2219-07 
1,0×10–7 

ГН 2.2.5.2219-07 
3,0×10–8 

ГН 2.2.5.2219-07 
ПДУ загрязнения металлических отходов, 
мг/дм2 

1,0×10–4 
ГН 2.1.7.2727-10 

1,0×10–5 
ГН 2.1.7.2727-10 

–

ПДК в материалах строительных 
конструкций, мг/кг 

0,4 
ГН 2.1.7.2946-11 

0,1 
ГН 2.1.7.2946-11 

–

ПДК в отходах после печей сжигания, мг/кг 
0,5 

на утверждении 
0,25 

на утверждении 
–

АПВ в воздухе рабочей зоны, мг/м3: 
30 мин 
1 час 
2 часа 
4 часа 

1,3×10–1 
6,7×10–2 
3,4×10–2 
1,6×10–2 

ГН 2.2.5.2389-08 

9,6×10–3 
4,7×10–3 
3,3×10–3 
1,5×10–3 

ГН 2.2.5.2388-08 

3,0×10–4 
1,5×10–4 
7,5×10–5 
3,5×10–5 

ГН 2.2.5.2220-07 
АПВ в атмосферном воздухе, мг/м3: 
1 час 
4 часа 
8 часов 
24 часа 

8,0×10–4 
2,0×10–4 
1,0×10–4 
3,3×10–5 

ГН 2.1.6.2658-10 

1,2×10–4 
3,0×10–5 
1,5×10–5 
5,0×10–6 

ГН 2.1.6.2658-10 

1,6×10–5 
4,1×10–6 

2,0×10–6 
6,6×10–7 

ГН 2.1.6.2658-10 
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на наличие, например крови и других биологических 
жидкостей [31]. Подход на основе увеличения чувстви-
тельности спектральных методов используется для 
анализа лекарств, в том числе и с применением микро-
чипов [32]. Использование контрастных агентов при-
водит к увеличению чувствительности методов и сни-
жению предела обнаружения веществ в различных 
матрицах, включая биопробы. Разработаны техноло-
гии использования биолюминесцентных методов для 
детектирования токсичных веществ, включая нерв-
но-паралитические вещества (ингибиторы AChE) из 
различных химических классов [33], имеются прибо-
ры для специфического детектирования химических и 
биологических агентов [34]. 

Описанные в литературе лабораторные химичес- 
кие люминесцентные методы обнаружения и иден-
тификации ОВ обладают значительно более высокой 
чувствительностью по сравнению с близкими к ним 
по исполнению, широко распространенными колори-
метрическими методами, используемыми в составе 
штатных средств индикации, например индикаторны-
ми бумагами M8 и M9 и другими колориметрически-
ми средствами индикации ОВ [35]. Общей полезной 
особенностью люминесцентных и колориметричес- 
ких методов анализа является возможность исполь-
зования бытовых устройств типа смартфона для сбо-
ра и обработки результатов тестирования  [36], что 
в перспективе позволит автоматически обрабаты-
вать данные, полученные с большого числа сенсор-
ных устройств индивидуальных пользователей [37]. 
Продемонстрирована возможность использования 
бытового смартфона со вспышкой для определения 
наличия стабилизатора (вещества, обладающего сла-
бой люминесценцией) в стандартном образце зари-
на, упакованного в пластиковую виалу со стеклянной 
вставкой, без вскрытия виалы [38]. В настоящее вре-
мя на основе технологии SCiO Sensor производятся 
смартфоны с функцией спектрального анализа образ-
цов Changhong H2 и смартфонсовместимый микро-
спектрометр – портативный сканер SCiO для бытово-
го использования [39]. 

Люминесцентные реагенты, применимые для об-
наружения ФОВ, можно разделить на два типа:

•	 вступающие в химическую реакцию с ФОВ с об-
разованием новых соединений, проявляю-
щих или резко усиливающих интенсивность 
люминесценции;

•	 образующие координационную (нековалент-
ную) связь с ФОВ и/или продуктом его деструк-
ции, что приводит как к усилению, так и к гашению 
люминесценции. 

К первому типу относятся органические люминес-
центные реагенты, например представленные на ри-
сунках 3 и 4, обеспечивающие предел обнаружения 
ФОВ 100 ppb – 1 ppm, что примерно соответствует чувст- 
вительности колориметрических методов анализа. 

Использование для анализа люминофоров, об-
разующих ковалентную связь с ФОВ, имеет ряд су-
щественных недостатков:

1)	 реагируют только на соединения, обладающие от-
носительно высокой реакционной способностью, 
т.е. способностью отщеплять «уходящую»  группу 
в процессе нуклеофильного замещения у атома 
фосфора, что обычно коррелирует с гидролити-
ческой нестабильностью ФОВ, тогда как высокая 
токсичность ФОВ обусловлена способностью к 
специфическому необратимому ингибированию 
фермента AChE в области нервных синапсов, что 
прямо не коррелирует со способностью к нуклео-
фильному замещению у атома фосфора; 

2)	 чувствительность анализа на основе данных лю-
минесцентных агентов находится на уровне луч-
ших колориметрических методов определения, 
однако этого недостаточно для определения без- 
опасных концентраций наиболее токсичных ФОВ; 

3)	 метод, вероятно, непригоден для определе-
ния продуктов деструкции токсичных ФОВ, 
включая токсиканты типа EA  2192, т.е. S-[2-(N,N-
диалкиламино)этил]метилтиофосфонаты и их 
аналоги, устойчивые к действию нуклеофильных 
агентов. 

Рисунок 3. Функционирование простых молекулярных 
люминесцентных сенсоров при взаимодействии с O,O’-
диизопропилфторфосфатом (ДФФ/DFP). Возникнове-
ние флуоресценции в течение 5 с после воздействия О,О’-
диэтилхлорфосфата (DCP) и DFP [40]

Рисунок 4. Молекулярный сенсор на основе блокирования 
вращения при взаимодействии с DCP [41]

СЕКЦИЯ:   Химико-токсикологический анализ



114 РАЗРАБОТКА И РЕГИСТРАЦИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВ

Наиболее практически интересными представи-
телями люминесцентных соединений являются ре-
агенты, образующие нековалентные координа-
ционные связи с ФОВ, в основном органические 
комплексы катионов лантаноидов. Их высокая 
чувствительность при обнаружении фосфороргани-
ческих веществ, содержащих фосфорильную группу 
P=O, например соединений общей формулы R3P=O 
(где R – органический заместитель, атом галогена, 
NC-, НО- и другие группы), обусловлена большим 
сродством связанных в комплекс ионов лантаноидов 
и ФОВ. Этот факт может быть использован разными 
способами. 

Люминесценция координационных комплексов 
лантаноидов напрямую зависит от эффективности воз-
буждения под действием излучения УФ или видимой 
части спектра. Сами по себе ионы лантаноидов в не-
значительной степени способны поглощать излучение 
в этих диапазонах, проблема, однако, легко решается 
с привлечением групп, способных поглотить энергию 
и передать ее иону лантаноида. Такой эффект полу-
чил название «эффект антенны» (рисунок 5А). Он обес- 
печивает внутримолекулярный безызлучательный пе-
ренос энергии, поглощенной присутствующими, но 
не обязательно координированными непосредствен-
но по иону лантаноида (рисунок 5Б) органическими 
или металлоорганическими (рисунок 5В) фрагмента- 
ми [42–44].

Высокое сродство ионов лантаноидов к коорди-
национному нековалентному связыванию с фосфо-
рильной группой (в том числе ионов лантаноидов, уже 
находящихся в координированном виде с фрагмента-
ми, обеспечивающими «эффект антенны»), обусловли-
вает перестройку исходного люминесцентного комп- 
лекса, что в свою очередь приводит к существенно-
му изменению его спектральных свойств (рисунок 6) 
при образовании стабильного конъюгата лантаноида 
с ФОВ. Это может быть зарегистрировано различны-
ми спектральными инструментальными методами. По-
казано, что высокой чувствительностью к нековалент-
ному связыванию с фосфорильной группой обладают 
координационные и супрамолекулярные соединения 
на основе Eu3+ и Tb3+, которые обладают люминесцен- 
цией в красной и зеленой областях соответствен-
но [45], в том числе и в водных растворах [44, 46, 47]. 

Высокая чувствительность спектра испускания комп- 
лексов лантаноидов к присутствию поглощающих 
ультрафиолетовое и видимое излучение лигандов 
с «эффектом антенны» позволяет использовать эти 
комплексы для анализа взаимодействия люминофо-
ров с ОВ в условиях естественного освещения.

Материалы, содержащие коммерчески дос- 
тупные комплексные соединения Eu3+, например 
Eu(TTA)3Phen [49–50] на носителях, в том числе на сили-
кагеле, позволяют детектировать пары диизопропил-
фторфосфата (ДФФ/DFP) в концентрации от 3 ppm [45]. 
Разработаны перспективные люминесцентные поли-
меры на основе комплексных соединений европия, 
например Eu(TTA)3Phen [51], BP-AN-MeBIP-Eu [52] и др. 
(рисунок 7). 

Ионы лантаноидов, связанных в координацион-
ные комплексы, содержащие гидратные лиганды, об-
ладают слабой люминесценцией, что связано со значи-
тельно более эффективным переносом энергии с иона 
лантаноида на эти лиганды с последующей диссипа-
цией энергии за счет О-Н-осцилляций на водородных 
связях.

Описано использование комплексов модифи-
цированных циклодекстринов для определения 
фосфорорганических пестицидов, например комп- 
лекса пер-6-амино-бета-циклодекстрина с Eu3+ (Per-6-

Рисунок. 5. Схема процесса непрямого переноса энергии в люминесцентных комплексах на основе катионов лантаноидов 

Рисунок 6. Иллюстрация изменения спектра испускания и сни-
жения интенсивности люминесценции (в результате подав- 
ления «эффекта антенны») относительно исходного комп- 
лекса при связывании иона лантаноида (Eu3+) с имитатором 
ОВ-триэтилфосфатом [48, модифицировано]
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ABCD-Eu3+) для селективного определения (рисунок 
8) пестицида фенитротиона с пределом обнаружения 
10–12 M или ~300 ppq [53]. Фенитротион замещает 
гидратные лиганды, образуя стабильный координаци-
онный комплекс, обеспечивающий дополнительный 
перенос энергии за счет «эффекта антенны». Чувстви-
тельность данной тест-системы уменьшалась в ряду 
пестицидов фенитротион >>> хиналфос > метилпара-
тион > паратион > метилпараоксон > параоксон > фен-
хлофос > профенофос > малатион [53]. 

Различия одно- и двухцентрового молекуляр-
ного хелатирования ФОВ были продемонстрирова-
ны  [54] при сравнительном спектральном исследо-
вании продуктов связывания [Ln(phen)2(NO3)3(H2O)x], 
где phen=1,10-фенантролин и Ln=Eu3+, x=3; Ln=Tb3+, 

x=2 (рисунок 9А), с ОВ Vx и VG, а также имитатором 
O,O-диметилметилфосфонатом (DMMP) – рисунок 10. 
В случае ФОВ V-типа (Vx и VG) взаимодействие с комп- 
лексами лантаноидов включает дополнительное неко-
валентное связывание с неподеленной парой элект- 
ронов аминогруппы (рисунок 9Б), что эффективно хе-
латирует ион лантаноида и специфично гасит люми-
несценцию при связывании ФОВ V-типа в отличие от 
связывания DMMP [54]. 

Показана возможность использования комплек-
сов типа Eu(TTA)3Phen на силикагеле для разложения 
ФОВ О,О-диизопропилфторфосфат (ДФФ/DFP) в при-
сутствии молекул воды (рисунок 11). 

Практически важным свойством комплексов на 
основе лантаноидов является возможность идентифи-
кации следов не только ОВ, но и продуктов их деструк-
ции. Определение сорбированных на почве и на раз-
личных поверхностях продуктов деструкции ОВ через 

Рисунок 7. Примеры люминесцентных реагентов на основе европия, используемых для обнаружения ФОВ в составе эксперимен-
тальных композиций на различных носителях

Рисунок 8. Механизм образования гидратированного комплекса Per-6-ABCD-Eu3+ и его взаимодействие с фенитротионом в воде, 
приводящее к резкому усилению люминесценции

Рисунок 9. Взаимодействие гидратированного комплекса лан-
таноида и 1,10-фенантролина (А) с ФОВ вызывает гашение лю-
минесценции при образовании именно двухцентрового свя-
зывания в комплексе ФОВ V-типа – лантаноид (Б) в результате 
подавления «эффекта антенны»

А. Комплекс лантаноидов и фенантролина: Ln=Eu3+, x=3; 
Ln=Tb3+, x=2
Б. Двухцентровое связывание ФОВ V-типа

Рисунок 10. Вещества Vx и VG, а также имитатор О,О’-
диметилметилфосфонат (DMMP), использованные для сравни-
тельного изучения связывания ФОВ с комплексами лантанои-
дов и 1,10-фенантролина
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несколько суток после заражения может являться 
ключевым преимуществом метода анализа на основе 
использования контрастного люминесцентного аген-
та. Связывание продуктов деструкции фосфорсодер-
жащих ОВ с некоторыми комплексами лантаноидов 
приводит к резкому увеличению интенсивности люми-
несценции. На рисунках 12 и 13 показаны схемы свя-
зывания стабильным гидратированным комплексом 
бета-дикетона и лантаноида (Eu3+) продукта гидроли-
за зомана – пинаколилметилфосфоната (PMP), что при-
водит к изменению спектра и резкому увеличению ин-
тенсивности люминесценции (рисунок 14).

При образовании аддуктов с PMP наблюдается 
резкое увеличение интенсивности испускания. Пре-

дел обнаружения PMP оценивается на уровне единиц 
ppb [55, 56]. 

С целью увеличения селективности люминес-
центной технологии идентификации, вплоть до иден-
тификации отдельных соединений (как токсикантов, 
так и продуктов их деструкции), а также возможнос- 
ти ее использования в составе сенсорной техноло-
гии используется подход на основе растворимых, мо-
лекулярно импринтированных полимеров (МИП). С 
использованием полимеризации, в том числе и объ-
емной реверсивной контролируемой радикальной 
полимеризации (Reversible addition-fragmentation 
chain transfer, RAFT-полимеризации), получены МИП 
с хорошей чувствительностью (пределы обнаруже-
ния ФОВ – в диапазоне единиц ppb) и очень высо-
кой селективностью даже при определении соедине-
ний-аналогов. При этом полимеры должны обладать 
необходимой пористостью и кинетикой обмена. Раст- 
воримые МИП являются значительным шагом впе-
ред в производстве «синтетических антител» – улуч-
шенных химических датчиков или высокостабильных 
и эффективных люминесцентных пластиков [57]. На-
пример, использование водорастворимого комплек-
са европия с метил-3,5-дивинилбензоатом (DVMB)  – 
Eu(DVMB)3(NO3)3 – в реакции с продуктом гидролиза 
зомана – PMP (рисунок 15) приводит к образованию 
Eu(DVMB)3PMP(NO3)2, обладающего более интенсив-
ным испусканием [58, 59]. 

Рисунок 11. Быстрое каталитическое разложение ДФФ (DFP) 
в тонкой пленке диоксида кремния. Люминесцентный комп- 
лекс Eu(TTA)3Phen на основе катиона европия меняет 
свои спектральные свойства и катализирует разложение 
токсиканта [45]

Рисунок 12. Схема связывания гидратированным комплексом 
бета-дикетона и лантаноида (Eu3+) продукта гидролиза зома-
на (PMP), приводящего к изменению спектра и увеличению ин-
тенсивности люминесценции

Рисунок 13. Синтез комплексов 1,3-дикетонов (R1=4-
винилфенил или 3,5-дивинилфенил, R2=метил или фенил, 
R3=H, аллил или 4-винилбензил) и их взаимодействие с про-
дуктом гидролиза зомана PMP [55, 56]

Рисунок 14. Сравнение спектров поглощения и испускания ис-
ходного комплекса (красным) и аддукта с РМР (синим) [55, 56]
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Использование люминесцентного реагента 
Eu(DVMB)3(NO3)3 c введением импринтирующего иона 
и полимеризацией (рисунок 16A) с последующим уда-
лением импринтирующего иона азотной кислотой и 
промывкой от слабо связанных нитратов (рисунок 16Б) 
позволяет создать полимерный люминесцентный ма-
териал, высокоселективный к PMP [58, 59]. 

На рисунке 17 представлено сравнение спектров 
испускания импринтированного материала, связан-
ного с РМР и фосфорсорганическими пестицидами, в 
том числе и рекомендованными для использования 
в качестве имитаторов ФОВ [15, 60]. Во всех случаях, 

кроме связывания РМР, испускание в области 610  нм 
отсутствует. 

Использование данного импринтированного по-
лимера позволяет определять PMP в воде на уровне 
660 ppq для лабораторного инструментального испол-
нения анализа и на уровне 7 ppt для портативного при-
борного исполнения, то есть определяемая концент- 
рация продукта гидролиза зомана в воде находится на 
уровне ~10–6 мг/л. Время анализа РМР в лабораторном 
и портативном исполнении составляет 8 мин [58, 59].

Рисунок 15. Различие спектров испускания исходного 
Eu(DVMB)3(NO3)3 и образующегося в результате связывания 
PMP комплекса Eu(DVMB)3PMP(NO3)2 [58]

Рисунок 16. Стадии получения люминесцентного импринтированного полимерного материала, селективно изменяющего 
спектральные свойства при связывании с ионом РМР.

А. Получение импринтированного полимера
Б. Удаление импринтирующего иона (PMP) с получением РМР-селективного люминесцентного полимерного материала

Рисунок 17. Сравнение спектров испускания РМР-
селективного импринтированного материала после взаимо-
действия с РМР и различными пестицидами. Испускание в об-
ласти 610 нм является уникальным именно для связывания 
PMP [58, 59]
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Для сравнения:

•	 граница измерения массовой концентрации зома-
на в воде по ГХ-методике составляет 5х10–6  мг/л 
согласно МУК 4.1.011-2010 [61], время анализа со-
ставляет около часа;

•	 предел лабораторного обнаружения экологи-
чески безопасных концентраций наиболее ток-
сичного ФОВ – вещества типа Vx (российского 
аналога вещества Vx) в воде биохимическим ме-
тодом составляет 10–6 мг/л, т.е. 1 ppt согласно 
МУК 4.1.66-2004 [62]. Используемый биохимичес- 
кий метод позволяет определять только конкрет-
ное вещество, является чувствительным к приме-
сям, долгим и весьма трудоемким. 

Другим примером является определение наибо-
лее мощных ФОВ – ингибиторов фермента бутирилхо-
линэстеразы (BuChE) in vitro биохимическим методом. 
Авторами данной статьи разработаны эффекторы кле-
точной холестеролэстеразы (регулятор динамики хо-
лестерина в живой клетке) [63], которые вследствие 
структурного подобия и способности мощно и селек-
тивно ингибировать BuChE in vitro и in vivo могут так-
же использоваться в качестве малотоксичных имита-
торов ФОВ G- и V-типов [64–67]. Показано, что данные 
вещества могут быть определены в воде методом Эл-
мана с использованием BuChE на уровне 10–10 M [67], 
т.е. ~10–5 мг/л или 10 ppt.

Использование люминесцентных контрастных ре-
агентов, вероятно, позволит не только упростить ана-
лиз, но и проводить прямое и быстрое определение 
некоторых типов нервно-паралитических ОВ, кото-
рые не могут быть обнаружены используемыми фер-
ментативными и колориметрическими методами, на-
пример устойчивых к гидролизу слабых ингибиторов 
холинэстераз типа EA 2192 (крайне слабо ингибирую-
щих холинэстеразы – биоловушки крови типа BuChE 
и PrChE, используемые для ферментативного анали-
за токсичных ФОВ) и их аналогов. Это высокотоксич-
ные продукты деструкции веществ V-типа, образую-
щиеся при значениях pH водного раствора 6–10, то 
есть близких к нейтральным [68]. Вещества относятся 
к V-типу ФОВ, имеют характерные особенности и са-
мостоятельное значение, входят в список 1A Конвен-
ции о запрещении ХО [1]. Определение веществ типа 

EA 2192 и монотиола (т.е. S-[2-(N,N-диалкиламино)этил]
метилтиофосфонатов и их токсичных аналогов, рису-
нок 18) инструментальными хроматографическими 
методами требует сложной пробоподготовки, зани-
мает несколько часов и трудно выполнимо в полевых 
условиях [69, 70]. Связывание данных веществ с комп- 
лексами лантаноидов не изучено. По аналогии с РМР 
можно предположить, что взаимодействие цвиттер-
ионов – S-[2-(N,N-диалкиламино)этил]метилтиофосфо-
натов с комплексами лантаноидов и фенантролина бу-
дет приводить к усилению люминесценции в отличие 
от электронейтральных веществ V-типа (рисунок 9). В 
качестве имитаторов данных ФОВ можно предложить 
нетоксичное лекарственное вещество амифостин. 

Таким образом, чувствительность люминесцент-
ных методов обнаружения ФОВ и некоторых других 
веществ с использованием комплексов лантаноидов 
находится на уровне чувствительности современных 
лабораторных методов инструментального и фермен-
тативного анализа (единицы ppt). При этом трудоем-
кость и время анализа существенно меньше. 

Сравнение чувствительности люминесцентных 
методов с близкими по простоте использования и экс-
прессности колориметрическими методами детекти-
рования ФОВ в виде изделий для полевого анализа 
показывает:

1.	 Чувствительность экспериментального лабора-
торного биохимического метода с использова-
нием AChE и фотометрическим детектированием 
для определения веществ зарин и Vx составляет 
5х10–9 М [71], то есть 10–4–10–3 мг/л или 0,1–1 ppb. 
Это на два-три порядка ниже чувствительности 
люминесцентных методов на основе импринти-
рованных полимеров [58, 59] и конъюгатов моди-
фицированного циклодекстрина с лантаноида-
ми [53], значительно более устойчивых к условиям 
окружающей среды, чем фермент AChE. Следует 
отметить, что ферментативные методы анализа 
весьма чувствительны к условиям эксперимента и 
наличию в анализируемой пробе посторонних со-
единений, например аминов.

2.	 Штатные колориметрические изделия НАТО [72], 
например химические индикаторные бумаги М8 
и М9 (определения капель концентрированной 
композиции ОВ от 100 мкг) и M-272 Water Test Kit 

Рисунок 18. Высокотоксичные продукты разложения промышленных ФОВ V-типа и их возможный имитатор амифостин
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с границей определения ФОВ в воде 0,02 мг/л, т.е. 
20  ppb, обеспечивают чувствительность на 4 по-
рядка ниже чувствительности люминесцентных 
изделий, т.е. принципиально уступают чувстви-
тельности люминесцентных методов.

Высокая селективность люминесцентных мето-
дов достигается за счет описанных выше технологий 
создания различных импринтированных материалов 
и использования модифицированных циклодекстри-
нов [53], а также за счет использования различных лю-
минесцентных сенсорных матриц [48, 73, 74]. Пример 
использования люминесцентных матриц для анализа 
фосфорсодержащих анионов (продукты гидролиза ОВ, 
гербицид и др.) представлен на рисунке 19.

В работе [75] представлены тест-полоски, кото-
рые в сочетании с переносным флуоресцентным счи-
тывающим устройством или цифровой камерой мо-
гут быстро и выборочно обнаруживать химические 
боевые агенты табун, зарин и зоман и их имитаторы в 
газовой фазе. Полоски содержат зоны гибридного ин-
дикаторного материала, включающего флуоресцент-
ный индикатор, ковалентно закрепленный в каналах 
пористых микрочастиц диоксида кремния. Реакция га-
шения флуоресценции обеспечивает обнаружение ОВ 
за несколько секунд.

В случае кустарных методов синтеза ОВ (как пра-
вило, на основе простого смешения реагентов и без 
последующей очистки) в образующейся смеси при-
сутствуют существенные количества исходных реаген-
тов и побочных продуктов синтеза. Полученные таким 
образом токсиканты менее стабильны и более разно-
образны по составу, чем полученные промышленным 
способом. Колориметрические и ферментативные ме-
тоды созданы для анализа штатных ОВ, входящих в со-
став боеприпасов промышленного изготовления. С 
одной стороны, данные методы не способны иденти-
фицировать продукты распада ОВ (в том числе и высо-
котоксичные, например S-[2-(N,N-диалкиламино)этил]
метилтиофосфонаты), с другой стороны, чувствитель-
ны к широкому спектру органических реагентов. 

Мировые запасы ранее произведенных и деталь-
но изученных ОВ в ближайшие годы должны быть пол-
ностью ликвидированы, что делает маловероятным 
масштабное военное использование штатных ОВ, но не 
снимает проблему диверсионного, террористическо-
го и криминального использования токсикантов. По- 
этому актуально создание средств индикации и иден-
тификации, дополняющих или заменяющих (с увеличе-
нием чувствительности и расширением возможностей) 
простые и удобные колориметрические индикатор-
ные средства, с учетом двух крайних прогнозов: рас-
ширения химического разнообразия используемых 
токсикантов и/или создания высокотехнологичных 
препаратов и изделий на основе супертоксикантов. С 
одной стороны, наблюдается тенденция использова-
ния весьма разнообразных ОВ кустарного изготовле-
ния в ходе локальных военных конфликтов, например 
в Сирии. С другой стороны, имеется угроза возможно-
го создания высокотехнологичных препаратов и из-
делий с использованием наиболее эффективных ОВ и 
на основе современных фармтехнологий, в том числе 
затрудняющих определение ОВ. В качестве примера 
можно привести убийство Ким Чен Нама. 

СРАВНЕНИЕ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
МЕТОДОВ АНАЛИЗА ОВ  
НА ПРИМЕРЕ ФОВ G-ТИПА

ФОВ G-типа, то есть токсичные ангидриды произ-
водных кислот фосфора, – мощные ингибиторы AChE 
(рисунок 1А), а также продукты их деструкции могут 
быть выбраны для сравнения чувствительности мето-
дов анализа, поскольку данный тип веществ наиболее 
часто использовался в различных инцидентах, универ-
сален при применении и наиболее прост в получении. 
Чувствительность методов анализа ФОВ G-типа пред-
ставлена в таблице 2. Следует отметить, что данные по 
исследованиям и разработкам с использованием ре-
альных ОВ G-типа ограниченны, так как работы с по-
добными веществами могут проводиться только в спе-
циализированных лабораториях. 

Из данных таблицы 2 видно, что среди практичес- 
ки используемых методов анализа ОВ лучшей чувст- 
вительностью обладают биохимические (фермента-
тивные) методы (от 10 ppt), но анализ может быть вы-
полнен только в лаборатории. Чувствительность бо-
лее удобных для полевых условий и более быстрых 
ферментативно-колориметрических методов ана-
лиза (то есть биохимических методов анализа с ис-
пользованием различных холинэстераз с фотомет- 
рическим детектированием) примерно на 2–3 поряд-
ка ниже (1–10 ppb). 

Зарубежные промышленные люминесцентные 
сенсоры обеспечивают предел обнаружения фосфор- 
органических пестицидов до 1 ppm [35]. При этом опи-
сан пример экспериментального сенсора для опреде-
ления фосфорорганических пестицидов с уникальным 
пределом детектирования ~300 ppq [53]. 

Рисунок 19. Люминесцентная матрица для анализа фосфорсо-
держащих анионов на основе коммерчески доступных люми-
нофоров, привитых на дендример [74]
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Использование предлагаемых к разработке лю-
минесцентных соединений на основе лантаноидов, 
например производных европия на полимерной или 
циклодекстриновой матрицах, позволяет добиться 
предела обнаружения органофосфатов от 1 ppt до де-
сятков ppb в зависимости от исполнения. В работе [79] 
определен предел обнаружения ОВ G-типа с использо-
ванием комплексов различных лантаноидов (DyIII, TbIII 
и EuIII) на уровне 6 ppb. 

Минимальные значения предела обнаружения 
ФОВ люминесцентными методами находятся на уров-
не сотен ppq (сотни на квадриллион или ~10–7 мг/л). 
Это превышает чувствительность подавляющего боль-
шинства методов детектирования ОВ, используемых в 
составе полевых инструментальных средств и методов 
обнаружения и идентификации ОВ. Это является пред-
посылкой создания на основе люминесцентных мето-
дов анализа еще более чувствительных методик и из-
делий. Для сравнения на уровне приборов наиболее 
низким пределом обнаружения летучих ФОВ G-типа 
(на уровне единиц ppb) обладают носимые детекторы 
APD 2000 (Advanced Portable chemical agent Detector) 
[80], AP2C(e) Vapor and Liquid Agent Detector, APACC 
Chemical Control Alarm Portable Apparatus, ppbRae [81], 
а также переносные газовые хроматографы Hapsite®, 
Voyager Portable Gas Chromatograph, CMS200 [81, 82]. 

Наиболее высокой чувствительностью к лету-
чим ФОВ обладает метод газовой хроматографии с 
пламенно-фотометрическим детектором (ГХ/ПФД)  – 
~100  ppt  [27–29, 61, 83]. Чувствительность ГХ/МС-
методов детектирования на один-два порядка ниже, 
но может быть увеличена за счет усложнения и удо-
рожания оборудования. Увеличение чувствительнос- 

ти хроматографических методов в целом достигает-
ся за счет концентрирования проб, что требует из-
влечения вещества из матрицы и проведения пробо-
подготовки. Определение продуктов деструкции ФОВ 
ГХ-методами возможно, но требует химической мо-
дификации анализируемой пробы [27–29]. Стационар-
ные лабораторные ВЭЖХ/МС-методы для определе-
ния ФОВ и продуктов их деструкции демонстрируют 
чувствительность на уровне единиц ppb [84]. 

КАТАЛИЗ НУКЛЕОФИЛЬНОГО  
ЗАМЕЩЕНИЯ У АТОМА ФОСФОРА 
ЛАНТАНОИДАМИ

Каталитические количества соединений лантано-
идов способны значительно увеличивать скорость ре-
акции нуклеофильного замещения у атома фосфора 
для фосфатов, фосфонатов, тиолофых эфиров фосфор-
ной и фосфоновой кислот. Использование в качест- 
ве катализатора трифторметилсульфоната лантана 
(La(OTf)3, где OTf=–OS(O)2CF3), приводит к мощному 
увеличению скорости метанолиза ФОВ [85]. Изучение 
каталитической активности комплекса трехвалентно-
го лантана с 1,5,9-триазациклододеканом демонстри-
рует увеличение скорости метанолиза О,О’-диэтил-S-
(4-нитро)фенилтиофосфата почти на 7 порядков. При 
использовании метоксипроизводных лантаноидов 
(La3+, Sm3+, Eu3+, Yb3+) наблюдается ускорение метано-
лиза более чем на 4 порядка [86]. Производные ланта-
на общей формулы La2(OCH3)x были подробно изуче-
ны в качестве средств деконтаминации ФОВ [85–92]. 
Предполагаемый каталитический механизм метаноли-
за представлен на рисунке 20. 

Таблица 2.

 Сравнительная оценка чувствительности методов анализа ФОВ G-типа 

Метод анализа ФОВ
Чувствительность 

метода анализа  
для ФОВ G-типа

Возможность определения  
продуктов деструкции ФОВ

Ссылки

Химические колориметрические методы анализа ~100 ppb Не определяются 72
Биохимические (ферментативные) портативные 
колориметрические методы и средства анализа 

1–10 ppb Не определяются 71

Лабораторные ферментативные методы анализа мощ-
ных ингибиторов холинэстераз (требуется пробопод-
готовка)

~10 ppt Не определяются 62, 66, 67, 76

Портативный люминесцентный анализ, в том числе на 
основе селективных молекулярно импринтированных 
полимеров

от 7 ppt Определяются 58, 59

Лабораторный люминесцентный анализ, в том числе 
на основе селективных молекулярно импринтирован-
ных полимеров 

от 0,7 ppt Определяются 58, 59, 77–79

Портативные носимые газоанализаторы 
и хроматографы

1–10 ppb Не определяются 80–82

Стационарные лабораторные ГХ/ПФД-, ГХ/МС-методы 
для контроля ОВ и отходов 
(требуется пробоподготовка)

100–500 ppt
1 ppb (для продуктов 
деструкции)

Для определения продуктов 
деструкции требуется химическая 
модификация пробы

27–29, 61, 83

Стационарные лабораторные LC/MS-методы для опре-
деления ФОВ и продуктов деструкции (требуется про-
боподготовка)

1 ppb Определяются 84
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Недостатком использования алкоголятов ланта-
на в качестве катализатора разложения ФОВ (кроме 
их высокой стоимости) является необходимость при-
менения безводных спиртов в качестве нуклеофилов. 
Использование комплексных соединений катионов 
лантаноидов в качестве катализатора позволяет ис-
пользовать воду в качестве нуклеофильного дегазиру-
ющего агента [45]. 

Имеются отечественные дегазирующие средства 
ИПП-10 и ИПП-11 на основе разработанной в СССР в на-
чале 1980-х годов водной полидегазирующей рецепту-
ры «Ланглик» ИПП (ТУ-6-02-3-287-84) на основе нитрата 
лантана [93]. Рецептура люминесцентными свойствами 
не обладает, количественных данных по ее каталити-
ческой активности в отношении ОВ в литературе нет. 
Показано, что рецептура «Ланглик» обладает бактери-
цидным действием и может быть использована для ле-
чения инфицированных ран [94, 95].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Люминесцентные реагенты и материалы на их ос-

нове могут быть использованы для создания контраст-
ных агентов, резко увеличивающих чувствительность 
спектральных методов анализа токсикантов. Наибо-
лее выраженный эффект дает использование комп- 
лексных соединений лантаноидов, в первую очередь 
соединений Eu3+, для анализа фосфорорганических 
средств защиты растений и токсикантов, продуктов их 
деструкции и прекурсоров. Это является основой раз-
работки нового поколения средств индикации наи-
более опасных ОВ G- и V-типов [96] и продуктов их 
разложения. 

Предел обнаружения наиболее опасных фосфор- 
органических токсикантов нервно-паралитического 
действия и продуктов их деструкции с использовани-
ем люминесцентных реагентов находится на уровне 
наиболее совершенных инструментальных лабора-
торных хроматографических и биохимических мето-
дов, то есть единиц ppt. Минимальные значения пре-
дела обнаружения ФОВ люминесцентными методами 
находятся на уровне сотен ppq (~10–7 мг/л). Таким об-
разом, предел чувствительности люминесцентных ме-
тодов позволяет проводить индикацию ФОВ на уров-
не требований безопасности. Технология позволяет 
создавать миниатюрные универсальные сигнализа-

торы и анализаторы. Основные текущие зарубежные 
разработки в данном направлении ориентированы 
на создание портативных средств индикации и иден-
тификации ОВ, например модернизация химическо-
го многоканального детектора Black CanaryТМ для ис-
пользования люминесцентных картриджей [96]. 

Импринтированные полимерные материалы и 
модифицированные циклодекстрины на основе лан-
таноидов (главным образом Eu3+), а также использо-
вание люминесцентных сенсорных матриц на основе 
различных соединений лантаноидов обеспечивают 
сочетание высокой чувствительности и высокой се-
лективности обнаружения ФОВ. Модификации тех-
нологии позволяют идентифицировать подтипы ФОВ 
токсикантов (как известные, так и вероятные) и пес- 
тицидов, а также продукты их деструкции. Возможна 
разработка тест-систем, различающих близкие струк-
турные аналоги ФОВ. Время проведения анализов с 
использованием люминесцентных реагентов – от не-
скольких секунд до 10 мин. 

На основе описанных разработок возможно соз-
дание технологии обнаружения и визуализации зоны 
заражения ОВ путем сравнительного спектрального 
анализа различных поверхностей и матриц, предва-
рительно обработанных раствором контрастного лю-
минесцентного реагента. Использование контрастных 
реагентов возможно в процессе расследования проис-
шествий с использованием токсичных агентов в воен-
ных и криминальных целях, обнаружения незаконного 
производства и других скрытых манипуляций с токси-
кантами и прекурсорами, в том числе для разработки 
технологии дистанционного обнаружения и визуали-
зации области распространения токсикантов в зонах 
катастроф и военных конфликтов без взятия проб, что 
безопасно и удобно для проводящего расследование 
персонала. 

Возможна разработка принципиально новых ма-
териалов покрытий средств защиты людей, оборудо-
вания, а также мультифункциональных контактных по-
верхностей в урбанизированной среде, способных не 
только к визуализации и идентификации токсикантов, 
но и к каталитической самодегазации. 

Подход на основе контрастных люминесцент-
ных реагентов позволит создать комплекс изделий 
и технологий для обеспечения химической безопас-
ности в условиях урбанизированной среды с мини-
мальным участием персонала, в том числе простые 
тест-системы и люминесцентные сенсорные матрицы, 
совместимые с бытовыми устройствами анализа, об-
работки, визуализации и передачи информации типа 
смартфонов. Аналитические и криминалистические 
технологии с использованием смартфонов открыва-
ют новые возможности для мобильной и портативной 
индикации [97, 98], обеспечивают оперативное получе-
ние информации и оценку чрезвычайных ситуаций в 
реальном времени.

Рисунок 20. Возможный механизм лантаноидкатализируемо-
го метанолиза ФОВ [86, модифицировано]
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