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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 15 èþëÿ 2015 ã.

Íà ïðèìåðå àâèàöèîííîãî êåðîñèíà ðàçðàáîòàí ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ ñðåäíåëåòó÷èõ óãëåâîäî-

ðîäíûõ òîïëèâ â ðàñòåíèÿõ, âûðàùåííûõ íà ïî÷âàõ, çàãðÿçíåííûõ äàííûì òîïëèâîì. Ïðåäëî-

æåííûé ñïîñîá îñíîâàí íà ïðîâåäåíèè ïðåäâàðèòåëüíîé óëüòðàçâóêîâîé ýêñòðàêöèè èññëåäóå-

ìûõ ñîåäèíåíèé ìåòàíîëîì ñ ïîñëåäóþùèì ñòàòè÷åñêèì ïàðîôàçíûì àíàëèçîì ýêñòðàêòà è õðî-

ìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì îïðåäåëåíèåì. Ðåãèñòðàöèþ õðîìàòîãðàìì ïðîâîäèëè â ðåæèìå

âûáðàííûõ èîíîâ ñ m�z 57 è 142. Ðàññ÷èòàííûé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ äëÿ àâèàöèîííîãî êåðîñèíà

ñîñòàâëÿåò 1 ìã/êã ñóõîé çåëåíîé ìàññû ðàñòåíèé, äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé —

3 – 500 ìã/êã ñóõîé ìàññû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àâèàöèîííûé êåðîñèí; õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ;

óãëåâîäîðîäíûå òîïëèâà.

Ýêñïëóàòàöèÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ òåõíèêè ïðèâîäèò ê

ïîïàäàíèþ òîïëèâà â îêðóæàþùóþ ñðåäó. Â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò òîïëèâà, ñîñòîÿùèå

èç ðàçëè÷íûõ óãëåâîäîðîäîâ. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-

íåííûìè ÿâëÿþòñÿ áåíçèí, äèçåëüíîå òîïëèâî, êåðî-

ñèí. Ñîäåðæàíèå ðÿäà èíäèâèäóàëüíûõ óãëåâîäîðî-

äîâ è êåðîñèíà â ïî÷âå è ïðèðîäíîé âîäå íîðìèðóåò-

ñÿ. Ïîïàäàíèå òîïëèâà â ïî÷âó ïðèâîäèò ê íåãàòèâ-

íûì ïîñëåäñòâèÿì äëÿ ýêîñèñòåìû â öåëîì è ÷åëîâåêà

â ÷àñòíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîïàäàíèå êåðîñèíà â ïî÷-

âó ñíèæàåò âñõîæåñòü ñåìÿí è íåáëàãîïðèÿòíî âëèÿåò

íà ðîñò ðàñòåíèé [1]. Êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ óãëåâî-

äîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé âñëåäñòâèå âîçìîæ-

íîñòè èõ íàêîïëåíèÿ â ðàñòåíèÿõ.

Íà äàííûé ìîìåíò ñóùåñòâóåò áîëüøîå ÷èñëî ìå-

òîäèê, ïîçâîëÿþùèõ îïðåäåëÿòü óãëåâîäîðîäû â ïî÷-

âå è âîäå. Äëÿ âûäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ èíòå-

ðåñóþùèõ àíàëèòîâ ïðèìåíÿþò óëüòðàçâóêîâóþ, òâåð-

äîôàçíóþ, ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ôëþèäíóþ, ìèêðîâîë-

íîâóþ ýêñòðàêöèþ, à òàêæå æèäêîñòü-æèäêîñòíóþ

ìèêðîýêñòðàêöèþ [2 – 6].

Â òî æå âðåìÿ ðàáîòû ïî àíàëèçó ðàñòåíèé íà ñî-

äåðæàíèå óãëåâîäîðîäîâ åäèíè÷íû è ïîñâÿùåíû

îïðåäåëåíèþ íàèáîëåå îïàñíûõ èç íèõ ýêîòîêñè-

êàíòîâ — ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (ÏÀÓ).

Îñíîâíûå ïðîáëåìû ïðè àíàëèçå ðàñòåíèé îáóñëîâ-

ëåíû ñëîæíîñòüþ îñíîâû: ñîñòàâ ðàñòèòåëüíîé òêàíè

çàâèñèò îò âèäà ðàñòåíèÿ è åãî âîçðàñòà, íî â ëþáîì

ñëó÷àå âêëþ÷àåò â ñåáÿ áîëüøîå ÷èñëî ïèãìåíòîâ,

ýôèðíûõ ìàñåë, æèðíûõ êèñëîò è ñïèðòîâ. Ýòè êîìïî-

íåíòû íåìèíóåìî âûäåëÿþòñÿ èç ðàñòåíèé âìåñòå ñ

èññëåäóåìûìè óãëåâîäîðîäàìè â ïðîöåññå ýêñòðàê-

öèè, ïîýòîìó ñëåäóåò ïðîâîäèòü î÷èñòêó ýêñòðàêòîâ

ïåðåä àíàëèçîì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÀÓ â ðàñòåíèÿõ

ïðèìåíÿþò âûñîêîñåëåêòèâíûé ìåòîä ãàçîâîé õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Â ðàáîòå [7] îñóùåñòâëÿëè ïðåäâàðèòåëüíóþ

îáðàáîòêó èçìåëü÷åííûõ ðàñòåíèé ñïèðòîâûì ðàñòâî-

ðîì ùåëî÷è, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè ýêñòðàêöèþ ãåê-

ñàíîì, à ïîëó÷åííûé ýêñòðàêò î÷èùàëè, ïðîïóñêàÿ

÷åðåç êîëîíêó, ñîäåðæàùóþ ïîëÿðíûé ñîðáåíò Florisil

(ñèëèêàò ìàãíèÿ). Òàêàÿ ïðîöåäóðà ïîçâîëÿåò îòäå-

ëèòü ÏÀÓ îò ðàñòèòåëüíûõ ïèãìåíòîâ è äðóãèõ

âåùåñòâ, ìåøàþùèõ ïîñëåäóþùåìó ãàçîõðîìàòî-

ãðàôè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ðàçëè÷-

íûõ ÏÀÓ äîñòèãíóòû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îò 3,5 äî

16 ìêã â ðàñ÷åòå íà 1 êã ñóõîé ìàññû ðàñòåíèé. Ïîõî-

æàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñòàäèé ïðîáîïîäãîòîâêè îïè-

ñàíà è â ðàáîòå [8] ïðè îïðåäåëåíèè ÏÀÓ â ëèñòüÿõ

ëàòóêà. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ÏÀÓ

ñîñòàâèëè îò 0,23 äî 39 ìêã íà 1 êã ñóõîé ìàññû

ðàñòåíèé.

Âîçìîæíî îïðåäåëåíèå ÏÀÓ è áåç äëèòåëüíîé îá-

ðàáîòêè ëèñòüåâ ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì ùåëî÷è. Äëÿ

èçâëå÷åíèÿ ÏÀÓ èç âîäîðîñëåé ïðèìåíÿëè íåïðåðûâ-

íóþ ýêñòðàêöèþ â àïïàðàòå Ñîêñëåòà ñ ïîñëåäóþùèì

óïàðèâàíèåì ýêñòðàêòà [9]. Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé

àíàëèç ñ ìàññ-ñåëåêòèâíûì äåòåêòèðîâàíèåì ïîçâîëÿ-
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åò äîñòè÷ü íèçêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ: îò 0,05 äî

3,5 ìêã íà 1 êã ñóõîé ìàññû ðàñòåíèé äëÿ ðàçëè÷íûõ

ÏÀÓ. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ïðîáîïîäãîòîâêè îòëè-

÷àåòñÿ áîëüøîé äëèòåëüíîñòüþ è òðóäîåìêîñòüþ.

Îáëåã÷èòü è óñêîðèòü ïðîöåññ ýêñòðàêöèè ìîæíî

èñïîëüçîâàíèåì óñòðîéñòâà äëÿ óñêîðåííîé æèäêîñò-

íîé ýêñòðàêöèè ASE 350 (Dionex, ÑØÀ) [10]. Ñóì-

ìàðíîå ñîäåðæàíèå ÏÀÓ, êîòîðîå ìîæíî îïðåäåëèòü

òàêèì ìåòîäîì, ñîñòàâëÿåò 300 ìêã íà 1 êã ñóõèõ

ðàñòåíèé.

Ïðè îïðåäåëåíèè êåðîñèíà, îòíîñÿùåãîñÿ ê ñðåä-

íåëåòó÷èì òîïëèâàì, ïåðñïåêòèâíû ìåòîäû àíàëèçà

ðàâíîâåñíîé ïàðîâîé ôàçû, îòîáðàííîé íàä èññëå-

äóåìûì îáðàçöîì èëè ýêñòðàêòîì ïîñëå òåðìîñòàòè-

ðîâàíèÿ, ÷òî ïîêàçàíî â ðàáîòå [11] íà ïðèìåðå îïðå-

äåëåíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ â ïî÷âå. Ýòà ïðîöåäóðà

ïîëíîñòüþ àâòîìàòèçèðîâàíà, ÷òî èñêëþ÷àåò îøèáêè

íà ñòàäèè ïðîáîïîäãîòîâêè è, êðîìå òîãî, ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü èíòåðåñóþùèå êîìïîíåíòû ñ áîëåå âûñî-

êèìè ñåëåêòèâíîñòüþ è ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Öåëüþ

ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ

àâèàöèîííîãî êåðîñèíà â ðàñòåíèÿõ ìåòîäîì ãàçîâîé

õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàòè-

÷åñêîãî ïàðîôàçíîãî àíàëèçà.

Ðåàêòèâû è ðàñòâîðèòåëè. Â ðàáîòå èñïîëüçîâà-

ëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû: îáðàçåö àâèàöèîííîãî êåðî-

ñèíà (ïðåäîñòàâëåí ëàáîðàòîðèåé ÑÝÊèÌ ÊÖ «Þæ-

íûé», ã. Áàéêîíóð), í-ãåêñàí, ìåòàíîë, äèõëîðìåòàí

(âñå Panreac, Èñïàíèÿ), âîäó äåèîíèçîâàííóþ (ïîëó-

÷åííóþ íà óñòàíîâêå Milli-Q, Millipore, ÑØÀ).

Îáîðóäîâàíèå. Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè ñèñòåìó,

ñîñòîÿùóþ èç ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà Agilent 7890A,

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà 7000, àâòîìàòè-

÷åñêîãî ïðîáîîòáîðíèêà äëÿ îòáîðà è ââîäà ðàâíîâåñ-

íîé ïàðîâîé ôàçû 7697A HeadspaceSampler (Agilent,

ÑØÀ). Ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè íà êàïèë-

ëÿðíîé êîëîíêå HP-5MS (30 ì × 0,25 ìì, 0,25 ìêì)

ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé íà îñíîâå ìåòèë (95 %)-ôåíèë

(5 %)-ïîëèñèëîêñàíà (Agilent, ÑØÀ). Ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå ðåãèñòðèðîâàëè è îáðàáàòûâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà è ïðîãðàììíîãî

ïàêåòà MassHunter. Èäåíòèôèêàöèþ ñîåäèíåíèé ïðî-

âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì áèáëèîòåê ìàññ-ñïåêòðîâ

NIST 2011.

Ïîëó÷åíèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Â êà÷åñòâå

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ãàçîííóþ òðàâó,

âûðàùåííóþ íà çàãðÿçíåííîé àâèàöèîííûì êåðî-

ñèíîì ïî÷âå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ïî÷âó ïîìå-

ùàëè â ïëîñêèé êîíòåéíåð è ïðîèçâîäèëè çàëèâêó

àâèàöèîííûì êåðîñèíîì òàê, ÷òîáû åãî ñîäåðæàíèå

â ïî÷âå ñîñòàâèëî 0,5, 1 è 2,5 % (ïî ìàññå). Íà çàãðÿç-

íåííîé ïî÷âå â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ â òå÷åíèå

1 ìåñÿöà âûðàùèâàëè òðàâó, çàòåì èññëåäîâàëè çåëå-

íûå ÷àñòè ðàñòåíèé.

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Âûñóøåííûé îáðàçåö ìàññîé

0,5 ã èçìåëü÷àëè è ýêñòðàãèðîâàëè 5 ìë ìåòàíîëà â

óëüòðàçâóêîâîé âàííå â òå÷åíèå 10 ìèí. Îòáèðàëè

1 ìë ïîëó÷åííîãî ýêñòðàêòà, äîáàâëÿëè 2 ìë äåèîíè-

çîâàííîé âîäû, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè ñòàòè÷åñêèé

ïàðîôàçíûé àíàëèç (òåìïåðàòóðà íàãðåâà — 70 °C

â òå÷åíèå 15 ìèí). Ïîëó÷åííóþ ðàâíîâåñíóþ ãàçîâóþ

ôàçó îòáèðàëè è àíàëèçèðîâàëè ïðè óñëîâèÿõ, îïè-

ñàííûõ íèæå.

Óñëîâèÿ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî èç-

ìåðåíèÿ. Ðåãèñòðàöèþ õðîìàòîãðàìì ïðîâîäèëè

â ñëåäóþùèõ ðåæèìàõ: ñêàíèðîâàíèÿ ïî ïîëíîìó

èîííîìó òîêó â äèàïàçîíå m�z îò 35 äî 300, âðåìÿ ñêà-

íèðîâàíèÿ — 0,2 ñ; ïî âûáðàííûì èîíàì ñ m�z 43, 57,

83, 91, 111 è 142 (ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû,

ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ — 70 ýÂ), âðåìÿ

ðåãèñòðàöèè îäíîãî ñèãíàëà — 0,1 ñ (òåìïåðàòóðà

èîííîãî èñòî÷íèêà — 230 °C). Ðàçäåëåíèå è îïðåäå-

ëåíèå êîìïîíåíòîâ êåðîñèíà îñóùåñòâëÿëè â ñëåäó-

þùèõ óñëîâèÿõ. Òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà: íà÷àëüíàÿ

òåìïåðàòóðà êîëîíêè 40 °C, èçîòåðìà â òå÷åíèå 1 ìèí,

ïîäúåì äî 100 °C ñî ñêîðîñòüþ 2 °C�ìèí, ïîäúåì äî

200 °C ñî ñêîðîñòüþ 5 °C�ìèí, ïîäúåì äî 250 °C ñî

ñêîðîñòüþ 10 °C�ìèí, èçîòåðìà ïðè 250 °C 5 ìèí.

Òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ — 250 °C, òåìïåðàòóðà èí-

òåðôåéñà — 250 °C. Îáùåå âðåìÿ àíàëèçà ñîñòàâëÿåò

61 ìèí. Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû â ñëó÷àå ïðÿìîãî ââî-

äà ðàñòâîðîâ — 1 ìêë, â ñëó÷àå àíàëèçà ðàâíîâåñíîé

ïàðîâîé ôàçû — 2,5 ìë.

Äî ñèõ ïîð íåò åäèíîãî ìíåíèÿ, êàêèì îáðàçîì

ðàñòåíèÿ íàêàïëèâàþò óãëåâîäîðîäû: ïðåèìóùåñòâåí-

íî ëèñòüÿìè èç âîçäóõà èëè êîðíÿìè èç ïî÷âû. Â ðàáî-

òå [5] èçó÷àëè áèîàêêóìóëèðîâàíèå ïîëèàðîìàòè-

÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ çåëåíûìè ðàñòåíèÿìè. Èññëå-

äîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ýòè ñîåäèíåíèÿ ïåðåõîäÿò â

ðàñòåíèÿ èìåííî èç ïî÷âû.

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî

îïðåäåëåíèþ êîìïîíåíòîâ àâèàöèîííîãî êåðîñèíà â

çàãðÿçíåííûõ èì ðàñòåíèÿõ, îïðåäåëåí êà÷åñòâåííûé

ñîñòàâ (îñíîâíûå êîìïîíåíòû) àâèàöèîííîãî êåðîñè-

íà, îïòèìèçèðîâàíû ïîäõîäû ê èçâëå÷åíèþ îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ èç èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, îñóùåñòâëåí

ïîäáîð óñëîâèé èçâëå÷åíèÿ, ðàçäåëåíèÿ è äåòåêòèðî-

âàíèÿ âåùåñòâ.

Îïðåäåëåíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ àâèàöèîííîãî

êåðîñèíà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ

ïðîâîäèëè ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ðàñòâîðà

àâèàöèîííîãî êåðîñèíà â í-ãåêñàíå ñ êîíöåíòðàöèåé

1 ã�ë, ðåãèñòðèðóÿ õðîìàòîãðàììû â ðåæèìå ñêàíèðî-

âàíèÿ ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó. Ñîåäèíåíèÿ èäåíòè-

ôèöèðîâàëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ìàññ-ñïåê-

òðîâ ñ áèáëèîòå÷íûìè. Íà õðîìàòîãðàììå (ðèñ. 1) îá-

íàðóæåíî áîëåå 100 ïèêîâ, íàèáîëåå èíòåíñèâíûå èç

êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóþò í-àëêàíàì ñ ÷èñëîì àòîìîâ

óãëåðîäà îò 8 äî 13, èõ èçîìåðàì, à òàêæå àðîìàòè÷å-

ñêèì óãëåâîäîðîäàì (òàáë. 1).

Àíàëèç ðàâíîâåñíîé ïàðîâîé ôàçû, îòîáðàííîé

íàä èññëåäóåìûì îáðàçöîì. Â êà÷åñòâå àíàëèçèðóåìî-

ãî îáúåêòà èñïîëüçîâàëè îáðàçåö òðàâû, âûðàùåííîé

íà ïî÷âå ñ íàèáîëüøåé çàëèâêîé êåðîñèíà (25 ã íà êè-
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ëîãðàìì ïî÷âû). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êåðîñèíà â îáðàçöå

ïðèìåíèëè ïðîñòóþ îäíîñòàäèéíóþ ïðîöåäóðó ïðî-

áîïîäãîòîâêè — ñòàòè÷åñêèé ïàðîôàçíûé àíàëèç.

Íàâåñêó 0,5 ã èçìåëü÷åííîãî îáðàçöà òåðìîñòàòèðîâà-

ëè ïðè 90 °C â òå÷åíèå 20 ìèí. Çàòåì ïàðîâóþ ôàçó,

îòîáðàííóþ íàä îáðàçöîì, ââîäèëè â ãàçîâûé õðî-

ìàòîãðàô. Îäíàêî íà ïîëó÷åííûõ õðîìàòîãðàììàõ íå

îáíàðóæåíî êîìïîíåíòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ àâèàöè-

îííîìó êåðîñèíó. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ íèçêèì ñî-

äåðæàíèåì êåðîñèíà â îáðàçöå, à òàêæå ñ òåì, ÷òî êå-

ðîñèí êîíöåíòðèðóåòñÿ íå íà ïîâåðõíîñòè, îòêóäà

ïðîèñõîäèò èñïàðåíèå, à â îáúåìå îáðàçöà.

Óëüòðàçâóêîâàÿ ýêñòðàêöèÿ ìåòàíîëîì ñ ïîñëå-

äóþùèì ïàðîôàçíûì àíàëèçîì. Ñ öåëüþ óâåëè÷åíèÿ

÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå ïåðåâîäà

îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â ýêñòðàêò, ïðîâîäèëè

ïðåäâàðèòåëüíóþ ýêñòðàêöèþ îïðåäåëÿåìûõ êîì-

ïîíåíòîâ ìåòàíîëîì â óëüòðàçâóêîâîé âàííå ïðè óñëî-

âèÿõ, îïèñàííûõ âûøå. Ïîëó÷åííûé ýêñòðàêò ïîä-

âåðãàëè ñòàòè÷åñêîìó ïàðîôàçíîìó àíàëèçó, â ðåçóëü-

òàòå íà ïîëó÷åííûõ õðîìàòîãðàììàõ îáíàðóæåíû

ïèêè êîìïîíåíòîâ àâèàöèîííîãî êåðîñèíà. Ïðè äåòåê-

òèðîâàíèè â ðåæèìå âûáðàííûõ èîíîâ (m�z 57 è 142)

íà õðîìàòîãðàììàõ ýêñòðàêòîâ çàãðÿçíåííûõ îáðàçöîâ

óäàëîñü îáíàðóæèòü ïèêè 5 âåùåñòâ, ñîîòâåòñòâó-

þùèõ êåðîñèíó: í-äåêàíà, í-óíäåêàíà, í-äîäåêàíà,

í-òðèäåêàíà, à òàêæå 2-ìåòèëíàôòàëèíà. Èäåíòèôèêà-

öèþ ïðîâîäèëè ïî âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ, óêàçàííûì

â òàáë. 1. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ñîäåðæàíèå íàôòàëèíà

è åãî ïðîèçâîäíûõ â àâèàöèîííîì êåðîñèíå íåâåëèêî,

ýòè ñîåäèíåíèÿ (êàê è âñå ÏÀÓ) èìåþò ñâîéñòâî íà-

êàïëèâàòüñÿ â ðàñòåíèÿõ [5], ïîýòîìó ñîäåðæàíèå â

íèõ íàôòàëèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ ìîæåò îêàçàòüñÿ

çíà÷èòåëüíûì.

Âàæíîé çàäà÷åé ÿâëÿëîñü óñòðàíåíèå ìåøàþùåãî

âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ ðàñòåíèé. Íà ïðåäñòàâëåííûõ

õðîìàòîãðàììàõ (ðèñ. 2) âèäíî, ÷òî äåòåêòèðîâàíèå â

ðåæèìå âûáðàííûõ èîíîâ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êîì-

ïîíåíòû êåðîñèíà áåç êàêîãî-ëèáî ìåøàþùåãî âëèÿ-

íèÿ îñíîâû ïðîáû: ïèêè âñåõ èíòåðåñóþùèõ ñîåäèíå-

íèé ðàçðåøåíû äî áàçîâîé ëèíèè áåç íàëîæåíèÿ.

Âûáîð óñëîâèé ýêñòðàêöèè. Â õîäå ðàáîòû òàêæå

îïòèìèçèðîâàëè óñëîâèÿ ýêñòðàêöèè: îáúåì ýêñòðà-

ãåíòà è äëèòåëüíîñòü ïðîâåäåíèÿ èçâëå÷åíèÿ. Äëÿ íà-
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðà àâèàöèîííîãî êåðîñèíà â í-ãåêñàíå ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ã�ë (óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ ïðèâåäåíû â òåêñòå)

Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå êîìïîíåíòû àâèàöèîííîãî êåðîñèíà, èõ âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ è õàðàêòåðèñòèêè ìàññ-ñïåêòðîâ

Âåùåñòâî
Âðåìÿ

óäåðæèâàíèÿ, ìèí

Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïèêè èîíîâ â ìàññ-ñïåêòðå

(îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü)

Òîëóîë (1) 4,218 91 (100), 92 (77,6), 65 (12,1), 39 (10,7), 63 (0,74)

2,3-Äèìåòèëãåêñàí (2) 4,459 43 (100), 70 (50,2), 71 (37,9), 41 (25,1), 55 (17,2)

í-Îêòàí (3) 5,039 43 (100), 41 (43,7), 57 (33,4), 29 (27,3), 85 (26,4)

Ýòèëöèêëîãåêñàí (4) 6,044 83 (100), 55 (89,4), 82 (56,0), 41 (40,8), 112 (27,6)

1,1,3-Òðèìåòèëöèêëîãåêñàí (5) 6,153 111 (100), 69 (88,0), 55 (47,9), 41 (43,0), 83 (22,8)

ï-Êñèëîë (6) 7,388 91 (100), 106 (37,3), 105 (19,8), 77 (15,0), 51 (13,3)

í-Íîíàí (7) 8,777 43 (100), 57 (67,0), 41 (40,3), 29 (35,5), 27 (24,4)

Ïðîïèëöèêëîãåêñàí (8) 10,098 83 (100), 55 (80,0), 82 (63,4), 41 (47,0), 126 (16,1)

2,6-Äèìåòèëîêòàí (9) 10,431 57 (100), 71 (75,0), 41 (57,2), 43 (50,6), 56 (39,4)

í-Äåêàí (10) 14,172 57 (100), 43 (80,2), 41 (63,9), 71 (44,3), 85 (29,3)

í-Óíäåêàí (11) 20,674 57 (100), 43 (79,2), 71 (62,0), 41 (55,5), 85 (36,8)

í-Äîäåêàí (12) 27,408 57 (100), 43 (68,3), 71 (53,6), 41 (38,0), 85 (32,9)

í-Òðèäåêàí (13) 33,607 57 (100), 43 (88,2), 41 (59,6), 71 (59,4), 85 (33,7)



õîæäåíèÿ îïòèìàëüíîãî îáúåìà ýêñòðàãåíòà íàâåñêè

îáðàçöà ìàññîé 0,5 ã ýêñòðàãèðîâàëè 2,5 è 10 ìë ìåòà-

íîëà. Äàëåå îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå êåðîñèíà â ïîëó-

÷åííûõ ýêñòðàêòàõ ïðè óñëîâèÿõ, îïèñàííûõ âûøå.

Âñëåäñòâèå íåâîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè èç-

âëå÷åíèÿ (íåò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ çàãðÿçíåííûõ

ðàñòåíèé ñ èçâåñòíûì ñîäåðæàíèåì àâèàöèîííîãî êå-

ðîñèíà) â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàê-

öèè èñïîëüçîâàëè ñóììó ïëîùàäåé ïèêîâ ïÿòè âûøå-

ïåðå÷èñëåííûõ ñîåäèíåíèé (í-àëêàíîâ ñ ÷èñëîì àòî-

ìîâ óãëåðîäà îò 10 äî 13, à òàêæå 2-ìåòèëíàôòàëèíà).

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ (ðèñ. 3, à ) âèäíî, ÷òî ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàêñèìàëüíà ïðè èñïîëüçîâà-

íèè äëÿ ýêñòðàêöèè 5 ìë ìåòàíîëà.

Ïî-âèäèìîìó, ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ êîìïîíåíòîâ

êåðîñèíà ïðè óâåëè÷åíèè îáúåìà ýêñòðàãåíòà äî 10 ìë

íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ, îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå âñëåä-

ñòâèå ðàçáàâëåíèÿ ñíèæàåòñÿ ñòåïåíü êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ, ÷òî â öåëîì ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè. Ïîýòîìó äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ðåøå-

íî èñïîëüçîâàòü 5 ìë ìåòàíîëà äëÿ ýêñòðàêöèè 0,5 ã

îáðàçöà.

Îïòèìàëüíîå âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ óëüòðàçâóêîâîé

ýêñòðàêöèè îïðåäåëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: íàâåñêè

îáðàçöà ýêñòðàãèðîâàëè 5 ìë ìåòàíîëà â òå÷åíèå 2,5,

10 è 15 ìèí, ïîñëå ÷åãî îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå êå-

ðîñèíà â ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòàõ. Èç ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ (ðèñ. 3, á ) ñëåäóåò, ÷òî îïòèìàëüíîå âðå-

ìÿ ýêñòðàêöèè ñîñòàâëÿåò 10 ìèí, ïðè åãî äàëüíåé-

øåì óâåëè÷åíèè ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå

ïîâûøàåòñÿ.

Âûáîð óñëîâèé ïàðîôàçíîãî àíàëèçà. Äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ íàäåæíûõ è âîñïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ

òàêæå ïîäáèðàëè óñëîâèÿ ñòàòè÷åñêîãî ïàðîôàçíîãî

àíàëèçà ìåòàíîëüíûõ ýêñòðàêòîâ. Îñíîâíûìè ïàðà-

ìåòðàìè, âëèÿþùèìè íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü è âîñïðî-

èçâîäèìîñòü äàííûõ, ÿâëÿþòñÿ òåìïåðàòóðà è ïðî-

äîëæèòåëüíîñòü íàãðåâà ýêñòðàêòà. Äëÿ âûáîðà ýòèõ

óñëîâèé íàâåñêè îáðàçöà ýêñòðàãèðîâàëè ìåòàíîëîì,

ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè ïàðîôàçíûé àíàëèç, òåðìîñòà-

òèðóÿ ïðîáó â òå÷åíèå 10, 15, 20 è 25 ìèí ïðè òåìïåðà-

òóðå 70 °C. Â êàæäîì ñëó÷àå íàõîäèëè ñóììû ïëîùà-

äåé ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ îñíîâíûì êîìïîíåíòàì

àâèàöèîííîãî êåðîñèíà. Èç ïðåäñòàâëåííîé çàâèñèìî-

ñòè (ðèñ. 4, à) ñëåäóåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè òåð-

ìîñòàòèðîâàíèÿ ðàñòåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ

êîìïîíåíòîâ àâèàöèîííîãî êåðîñèíà. Ïðè òåðìîñòà-

òèðîâàíèè ýêñòðàêòà â òå÷åíèå 20 è 25 ìèí íàéäåííîå

ñîäåðæàíèå âåùåñòâ ïðèìåðíî îäèíàêîâî, ïîýòîìó â

öåëÿõ ïîâûøåíèÿ ýêñïðåññíîñòè ìåòîäèêè ðåøèëè

ïðîâîäèòü òåðìîñòàòèðîâàíèå â òå÷åíèå 20 ìèí.
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû ýêñòðàêòîâ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûå â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè âûáðàííûõ èîíîâ: m�z 57 (à) è m�z 142 (á ) (ïèê,

îáîçíà÷åííûé «*», ñîîòâåòñòâóåò 2-ìåòèëíàôòàëèíó)
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Îáúåì ýêñòðàãåíòà, ìë
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå îáúåìà ýêñòðàãåíòà (à) è âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ

ýêñòðàêöèè (á ) íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ àâèàöèîííîãî

êåðîñèíà (n = 3; P = 0,95)



Äëÿ îïòèìèçàöèè òåìïåðàòóðû íàãðåâà ìåòàíîëü-

íûå ýêñòðàêòû âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè 50,

60 è 70 °C. Èç ðèñ. 3, á ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëüøàÿ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 70 °C.

Åå äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå, âåðîÿòíî, ïîçâîëèò ïî-

âûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ, îäíàêî îíî

íåæåëàòåëüíî èç-çà òîãî, ÷òî òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ

èñïîëüçóåìîé ñìåñè ìåòàíîë – âîäà ñîñòàâëÿåò 80 °C,

è íàãðåâ ïðîáû ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäèò ê íà-

ðóøåíèþ óñëîâèé àíàëèçà. Ïîýòîìó äàëüíåéøèå èç-

ìåðåíèÿ ïðîâîäèëè, òåðìîñòàòèðóÿ ýêñòðàêòû ïðè

70 °C.

Îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è èññëå-

äîâàíèå ðåàëüíûõ îáúåêòîâ. Îöåíêó õàðàêòåðèñòèê è

àïðîáàöèþ ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà ïðîâîäèëè ïî-

ñðåäñòâîì àíàëèçà ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ðàñòåíèé, âû-

ðàùåííûõ íà çàãðÿçíåííîé àâèàöèîííîì êåðîñèíîì

ïî÷âå (ñì. ðàçä. ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ). Ãðàäóèðî-

âî÷íóþ çàâèñèìîñòü îïðåäåëÿëè ïóòåì àíàëèçà ðàâíî-

âåñíîé ïàðîâîé ôàçû ìåòàíîëüíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñ-

òâîðîâ àâèàöèîííîãî êåðîñèíà ïðè íàéäåííûõ ðàíåå

óñëîâèÿõ. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ìåòîäèêè íàõîäèëè

êàê ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìîãî êîìïî-

íåíòà â ïðîáå, êîòîðîå ìîæåò áûòü äîñòîâåðíî çàðåãè-

ñòðèðîâàíî (îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì, ðàâíîå 3, äëÿ

í-óíäåêàíà). Õàðàêòåðèñòèêè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ àâèàöèîííîãî êåðîñèíà â ìåòàíîëüíûõ

ýêñòðàêòàõ ïðèâåäåíû íèæå:

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé

çàâèñèìîñòè . . . . . . . . . S = (100 ± 10) · C – (5,1 ± 0,2)

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ C
min

, ìã�êã . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè, ìã�êã . . . . . . . . . . . . . . . 3 – 500

s
r
, % . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

Â òàáë. 2 óêàçàíû íàéäåííûå ñîäåðæàíèÿ àâèà-

öèîííîãî êåðîñèíà â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ, îöåíåíà

ïðåöèçèîííîñòü (ñõîäèìîñòü è âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ

ïðåöèçèîííîñòü) ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ñõîäèìîñòü ðàññ÷èòûâàëè ïî òðåì ðåçóëüòà-

òàì îïðåäåëåíèÿ êåðîñèíîâ â ïðîáå, ïîëó÷åííûì â òå-

÷åíèå îäíîãî äíÿ, âíóòðèëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîí-

íîñòü — ïî ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì â òå÷åíèå

5 äíåé. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ óêàçûâàþò íà òî, ÷òî

óâåëè÷åíèå çàãðóçêè àâèàöèîííîãî êåðîñèíà â ïî÷âó

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ åãî ñîäåðæàíèÿ â ðàñòåíèÿõ.

Ââèäó îòñóòñòâèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ðàñòå-

íèé, çàãðÿçíåííûõ èçâåñòíûì êîëè÷åñòâîì òîïëèâà,

ïðîâåðêà ïðàâèëüíîñòè ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè

ïðåäñòàâëÿåòñÿ çàòðóäíèòåëüíîé. Ïî ýòîé æå ïðè÷èíå

ñëîæíî îöåíèòü ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ êîìïîíåíòîâ

êåðîñèíà èç ðàñòåíèé. Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ìå-

òîäèêè è îöåíêè âëèÿíèÿ îñíîâû ïðîáû ê íàâåñêå èç-

ìåëü÷åííîãî îáðàçöà ìàññîé 0,5 ã, íå çàãðÿçíåííîãî

êåðîñèíîì, äîáàâëÿëè 200 ìêë ðàñòâîðà àâèàöèîííîãî

êåðîñèíà â í-ãåêñàíå. Êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ ïîäáè-

ðàëè òàê, ÷òîáû èòîãîâîå ñîäåðæàíèå êåðîñèíà ñî-

ñòàâëÿëî 5, 50 è 500 ìã�êã. Ïîäãîòîâëåííûå òàêèì îá-

ðàçîì îáðàçöû ñ äîáàâêîé êåðîñèíà àíàëèçèðîâàëè

ïðè óñëîâèÿõ, îïèñàííûõ âûøå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå êåðîñèíà ëèíåéíî ðàñòåò

ñ óâåëè÷åíèåì çàëèâêè êåðîñèíà, è äàæå ïðè çàëèâ-

êå ìàëîãî êîëè÷åñòâà êåðîñèíà íàéäåííîå ñîäåð-

æàíèå îêàçûâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ðàâíûì ââåäåííîìó.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ýêñòðàêöèè âåñü íàêîïëåííûé

â îáúåìå ðàñòåíèé êåðîñèí ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèò

â ýêñòðàêò.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû ïðåäëîæåí

íîâûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ àâèàöèîííîãî êåðîñèíà â

ðàñòåíèÿõ, âêëþ÷àþùèé óëüòðàçâóêîâóþ ýêñòðàêöèþ

îáðàçöîâ ðàñòåíèé ìåòàíîëîì, ñòàòè÷åñêèé ïàðîôàç-

íûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòîâ è ïîñëåäóþùåå

îïðåäåëåíèå ñ ïîìîùüþ ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåê-

ðîìåòðèè â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè õðîìàòîãðàìì ïî âû-

áðàííûì èîíàì. Ýòîò ïîäõîä ìîæåò áûòü òàêæå ïðè-

ìåíåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ äðóãèõ ñðåäíåëåòó÷èõ óãëå-

âîäîðîäíûõ òîïëèâ, íàïðèìåð, ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ,

áåíçèíà, äèçåëüíîãî òîïëèâà è äð. Ïðåäëîæåííûé

ìåòîä õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðèåìëåìûìè ìåòðîëîãè÷å-

ñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâ-
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Ðèñ. 4. Âëèÿíèå âðåìåíè ñòàòè÷åñêîãî ïàðîôàçíîãî àíàëèçà (à)

è òåìïåðàòóðû íàãðåâà (á ) íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ

àâèàöèîííîãî êåðîñèíà (n = 3; P = 0,95)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ðàñòåíèé, çàãðÿçíåííûõ àâèàöèîííûì êåðîñèíîì (n = 3; P = 0,95)

Çàãðóçêà êåðîñèíà â ïî÷âó, ìã�êã Áåç äîáàâêè 5 10 25

Ñîäåðæàíèå êåðîñèíà, ìã�êã ñóõîé òðàâû <3 19 ± 4 80 ± 14 230 ± 37

Ñõîäèìîñòü, % — 18 16 15

Âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ ïðåöèçèîííîñòü, % — 22 20 18

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè ìåòî-

äîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 3; P = 0,95)

Ââåäåíî, ìã�êã 5 50 500

Íàéäåíî, ìã�êã 4,6 ± 0,8 52 ± 7 490 ± 46



ëÿåò 1 ìã íà êèëîãðàìì ñóõîãî âåñà ðàñòåíèé, à âûñî-

êàÿ ýêñïðåññíîñòü ìåòîäà ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî

äëÿ ðóòèííîãî àíàëèçà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü êîìïàíèè

Agilent Technologies çà ïðåäîñòàâëåííîå îáîðóäî-

âàíèå.
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