
DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2023-89-6-13-22

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÌÅÒÎÄÀ ÃÕ-ÌÑ Â ÑÎ×ÅÒÀÍÈÈ

Ñ ÏÐÅÄÂÀÐÈÒÅËÜÍÛÌ ÊÎÍÖÅÍÒÐÈÐÎÂÀÍÈÅÌ

ÍÀ ÌÀÃÍÈÒÍÎÌ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎ-ÈÌÏÐÈÍÒÈÐÎÂÀÍÍÎÌ

ÏÎËÈÌÅÐÅ ÄËß ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß ÁÈÑÔÅÍÎËÀ À

Â ÏÎ×ÂÀÕ ÐÀÇËÈ×ÍÛÕ ÒÈÏÎÂ

� Àëåêñàíäð Ñåðãååâè÷ Ãóáèí*, Àëåêñåé Àëåêñååâè÷ Êóøíèð,

Ïàâåë Òèõîíîâè÷ Ñóõàíîâ

Âîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èíæåíåðíûõ òåõíîëîãèé, Ðîññèÿ, 394036, ã. Âîðîíåæ, ïðîñï. Ðåâîëþöèè,

ä. 19; *e-mail: goubinne@mail.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13 ôåâðàëÿ 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 15 ìàðòà 2023 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 23 ìàðòà 2023 ã.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ áèñôåíîëà À (ÁÔÀ) ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòî-

ãðàôèè â ñî÷åòàíèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé (ÃÕ-ÌÑ) è ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâà-

íèåì íà ñîðáåíòå ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè ÁÔÀ (ìàññà ñîðáåíòà — 50 ìã, âðåìÿ

ñîðáöèè — 10 ìèí, pH = 3, äåñîðáåíò — ìåòàíîë). Ñîðáåíò èçâëåêàåò èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ïðè îäíîêðàòíîé ñîðáöèè îêîëî 96 % ÁÔÀ è õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì ïîêàçàòåëåì èì-

ïðèíòèíã-ôàêòîðà, äîñòèãàþùèì 7,1. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû ïî÷âû

óðáàíèçèðîâàííûõ òåððèòîðèé, à òàêæå òèïè÷íûå ÷åðíîçåìû è îñòàòî÷íî-êàðáîíàòíûå

÷åðíîçåìû çà ïðåäåëàìè êðóïíûõ ãîðîäîâ Âîðîíåæñêîé îáëàñòè. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

ÁÔÀ ñîñòàâèë 0,07 ìêã/êã (â ïåðåñ÷åòå íà ñóõóþ ïî÷âó), äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷-

íîãî ãðàôèêà — 0,3 – 35 ìêã/êã. Îïðåäåëåíèþ ìåøàåò çàãðÿçíåíèå ïî÷âû íåôòåïðîäóêòà-

ìè, êîòîðîå óñòðàíÿåòñÿ ïðîìûâêîé í-ãåïòàíîì. Âûÿâëåíî, ÷òî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà

ìèãðàöèþ ÁÔÀ ïî ïî÷âåííîìó ïðîôèëþ îêàçûâàåò pH ïî÷â. Ïîñòðîåíû êðèâûå ðàñïðåäå-

ëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ÁÔÀ ïî ïî÷âåííîìó ïðîôèëþ äî ãëóáèíû 1 ì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîí-

öåíòðàöèè ÁÔÀ â ïî÷âàõ óðáàíèçèðîâàííûõ òåððèòîðèé çàâèñÿò îò èõ çàãðÿçíåííîñòè îò-

õîäàìè: êîíöåíòðàöèè ÁÔÀ ìàêñèìàëüíû (29,84 ìêã/êã) â ïðîáàõ, îòîáðàííûõ âáëèçè ïî-

ëèãîíà ÒÊÎ íà ãëóáèíå 20 ñì. Â îñòàëüíûõ òî÷êàõ â ïðåäåëàõ ãîðîäñêîé ÷åðòû ìàêñèìàëü-

íûå êîíöåíòðàöèè íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 5,38 – 8,77 ìêã/êã. Çà ïðåäåëàìè ã. Âîðîíåæà â

áîëåå ùåëî÷íûõ òèïè÷íûõ è îñòàòî÷íî-êàðáîíàòíûõ ÷åðíîçåìàõ óâåëè÷èâàåòñÿ ïîäâèæ-

íîñòü ÁÔÀ, çíà÷èòåëüíûå êîíöåíòðàöèè îïðåäåëåíû íà ãëóáèíå 50 – 80 ñì. Ðàçðàáîòàí-

íàÿ ñõåìà ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà äëÿ öåëåâîãî ñêðèíèíãà è ìîíèòîðèíãà ñîäåðæàíèÿ ÁÔÀ

â ïî÷âåííûõ ãîðèçîíòàõ â çàâèñèìîñòè îò òèïîâ ïî÷â, ìåòåîðîëîãè÷åñêèõ óñëîâèé (êîëè÷å-

ñòâà îñàäêîâ, ãîäîâîãî ðåæèìà òåìïåðàòóð), à òàêæå çàãðÿçíåíèÿ òåððèòîðèè (íàëè÷èÿ íå-

ñàíêöèîíèðîâàííûõ ñâàëîê, ïîëèãîíîâ ÒÊÎ, î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé âáëèçè òî÷êè îòáîðà).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèñôåíîë À; îïðåäåëåíèå; ïî÷âû; ÃÕ-ÌÑ; êîíöåíòðèðîâàíèå; ìàãíèò-

íûé ìîëåêóëÿðíî-èìïðèíòèðîâàííûé ïîëèìåð.
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A method of gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) in combination with pre-concentration on

a sorbent with BPA molecular imprints (dosage of sorbent — 50 mg, sorption time — 10 min, pH — 3,

desorption with methanol) is used to determine bisphenol A (BPA). The sorbent extracts about 96% of

BPA from aqueous solutions with a single sorption and is characterized by a high imprinting factor reach-

ing 7.1. The samples of soils of urbanized territories, as well as typical chernozems and residual carbonate

chernozems outside the large cities of the Voronezh region were studied. The limit of BPA detection was

0.07 ìg/kg (in terms of dry soil), the range of the linearity of the calibration graph was 0.3 – 35 ìg/kg.
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Determination of bisphenol is hindered by soil contamination with petroleum products, which can be

eliminated by washing with heptane. It has been revealed that pH of soils has a significant effect on the

BPA migration of along the soil profile. The concentration curves of the BPA distribution over the soil pro-

file up to a depth of 1 m were plotted. The maximum BPA concentrations in the soils of urbanized territo-

ries depend on the contamination of the territory with polymer waste. The maximum BPA concentrations

(29.84 ìg/kg) were determined at a depth of 20 cm in samples taken near the landfill of municipal solid

waste. At other points within the city limits, the maximum concentrations range within 5.38 – 8.77 ìg/kg.

Outside the city of Voronezh, the mobility of BPA increases in more alkaline typical and residual-calcare-

ous chernozems and significant concentrations of the pollutant were found at a depth of 50 – 80 cm. The

developed scheme can be applied to targeted screening and monitoring of the BPA content. The method

can be used for BPA determination in soil horizons for various soil types, meteorological conditions (pre-

cipitation, annual temperature regime), and contamination of the territory (the presence of unauthorized

landfills, MSW landfills, sewage treatment facilities near the sampling point).

Keywords: bisphenol A; determination; soils; GC-MS; concentration; magnetic molecularly imprinted

polymer.

Ââåäåíèå

Áèñôåíîë À (ÁÔÀ) íàõîäèò ïðèìåíåíèå â èç-

ãîòîâëåíèè ïëàñòèêîâ, ýïîêñèäíûõ ðåçèí, ïîñó-

äû, óïàêîâî÷íûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ïîêðûòèÿ òàðû äëÿ ïèùåâûõ ïðî-

äóêòîâ [1]. ×àùå âñåãî ÁÔÀ èñïîëüçóþò â ïðîèç-

âîäñòâå ïîëèêàðáîíàòîâ, øèðîêîå ïðèìåíåíèå

êîòîðûõ îïðåäåëÿåò ïðàêòè÷åñêè ïîâñåìåñòíîå

ðàñïðîñòðàíåíèå ÁÔÀ. Îñîáåííîñòüþ åãî íàêîï-

ëåíèÿ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ ÿâëÿåòñÿ î÷åíü íåçíà-

÷èòåëüíàÿ ýìèññèÿ ñâîáîäíîãî ÁÔÀ. Îáû÷íî çà-

ãðÿçíåíèå ñðåä íà÷èíàåòñÿ ñ íàêîïëåíèÿ â íèõ

ìèêðîïëàñòèêîâ — ÷àñòèö ïîëèìåðîâ ðàçìåðîì

ìåíåå 5 ìêì [2]. Ïîñêîëüêó ïîëèêàðáîíàòû — äå-

øåâûå, íî äîñòàòî÷íî íåñòîéêèå ìàòåðèàëû ïî

îòíîøåíèþ ê ôàêòîðàì îêðóæàþùåé ñðåäû, ÷å-

ðåç íåñêîëüêî ëåò îíè íà÷èíàþò ðàçðóøàòüñÿ è

ðàññûïàòüñÿ. Áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû ïîëèìåðà

ôðàãìåíòèðóþòñÿ íà áîëåå ìåëêèå. Ïàðàëëåëüíî

ìîãóò ïðîòåêàòü è äðóãèå ïðîöåññû, ïðèâîäÿùèå

ê äåãðàäàöèè ïëàñòèêà. Îñîáåííî àêòèâíî îíè

ïðîèñõîäÿò íà ïîëèãîíàõ òâåðäûõ êîììóíàëü-

íûõ îòõîäîâ (ÒÊÎ), ãäå îòõîäû ïîëèìåðîâ ìîãóò

ïîïàäàòü â ùåëî÷íûå èëè êèñëûå ñðåäû, â ÷àñò-

íîñòè, â ïî÷âû, ãäå ïîëèêàðáîíàò ðàçðóøàåòñÿ ñ

âûäåëåíèåì ñâîáîäíîãî ÁÔÀ.

Áèñôåíîëû èçâåñòíû êàê âåùåñòâà, íåãàòèâ-

íî âëèÿþùèå íà ýíäîêðèííóþ ñèñòåìó (endo-

crine-disrupting chemicals). Îäíàêî â ïî÷âàõ èõ

òîêñè÷åñêîå äåéñòâèå ïðîÿâëÿåòñÿ â óãíåòåíèè

àêòèâíîñòè ìèêðîáèîìà ïî÷âû [3]. Ïîìèìî ÁÔÀ,

èññëåäîâàíî âëèÿíèå áèñôåíîëîâ S è F íà ïî÷-

âåííûé ìèêðîáèîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òîêñè÷å-

ñêîå äåéñòâèå íà ðàçíûå ãðóïïû ìèêðîîðãàíèç-

ìîâ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ, âûäåëåíû ãðóïïû

ìèêðîîðãàíèçìîâ, íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûå ê

îïðåäåëåííîìó áèñôåíîëó. Ïîä äåéñòâèåì îñàä-

êîâ ìèêðîïëàñòèêè è ñâîáîäíûé ÁÔÀ âûìûâà-

þòñÿ èç ïî÷â â ïðèðîäíûå âîäû è îñåäàþò â äîí-

íûõ îòëîæåíèÿõ, ãäå ïðîäîëæàþòñÿ ïðîöåññû äå-

ãðàäàöèè, à òàêæå âîçíèêàåò ïðÿìîå íåãàòèâíîå

äåéñòâèå íà âîäíóþ áèîòó, ïðîÿâëÿþùååñÿ â ýí-

äîêðèííûõ íàðóøåíèÿõ è ôåìèíèçàöèè [4, 5].

Êîíöåíòðàöèè áèñôåíîëîâ â ïî÷âàõ ñóùå-

ñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Â ðàáîòå [6] óñòàíîâëåíî,

÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÁÔÀ íà ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ

óãîäüÿõ ñîñòàâëÿåò 32 – 147 ìêã/êã. Â Ìåêñèêå

êîíöåíòðàöèÿ ÁÔÀ íà îðîøàåìûõ ñòî÷íûìè âî-

äàìè ïîëÿõ êîëåáàëàñü â ïðåäåëàõ 1,6 – 30,2

ìêã/êã [7], â Êèòàå (ïî äàííûì ìîíèòîðèíãà 20

ïðîâèíöèé) íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ

êîíöåíòðàöèé — îò 0,42 äî 325 ìêã/ã [8]. Â ïî-

âåðõíîñòíîì ñëîå ïî÷â íà þãî-âîñòîêå Êèòàÿ ñî-

äåðæàíèå ÁÔÀ ñîñòàâèëî îò 38 äî 2960 íã/êã [9].

Â áîëüøèíñòâå ðàáîò îáû÷íî èçó÷àþò çàãðÿç-

íåíèå ïî÷â áèñôåíîëàìè íà ãëóáèíå äî 20 èëè äî

40 ñì. Îäíàêî íå ìåíåå âàæíî çíàòü ðàñïðåäåëå-

íèå òîêñèêàíòà ïî âñåìó ïî÷âåííîìó ïðîôèëþ.

Ýòî ïîìîãàåò îöåíèòü ñîðáöèîííûå âîçìîæíîñòè

âåùåñòâà, à òàêæå åãî ïîäâèæíîñòü â ãðóíòàõ è

âîçìîæíîñòü ìèãðèðîâàòü ñ îñàäêàìè â ãðóíòî-

âûå âîäû. Â èññëåäîâàíèè [8] ïðîâåäåí àíàëèç

ðàñïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ è åãî òåòðàáðîìïðîèçâîäíî-

ãî äî ãëóáèíû 90 ñì â ïî÷âàõ ñ pH îêîëî 6. Îáðàç-

öû îòáèðàëè íà ãîðèçîíòàõ 0 – 20, 20 – 40, 40 – 60

è 60 – 80 ñì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíöåíòðàöèè áèñ-

ôåíîëîâ ìàêñèìàëüíû â ñëîå 0 – 20 ñì, íà ãëóáè-

íå 80 ñì óäàåòñÿ èäåíòèôèöèðîâàòü òîëüêî ñëå-

äîâûå êîëè÷åñòâà òîêñèêàíòà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ â ïî÷âàõ ïðèìåíÿþò

ñïåêòðàëüíûå, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå è õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà (òàáë. 1): ïðåäå-

ëû îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿþò îò 0,01 ìêã/ìë äî

3,82 íã/êã [10 – 15]. Íåñìîòðÿ íà âûñîêèå ñòåïåíè

èçâëå÷åíèÿ (áîëåå 81 %), ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå

÷àñòî ïðèìåíÿþò áîëüøèå îáúåìû ðàñòâîðèòå-

ëåé. Íåäîñòàòêîì ïðèâåäåííûõ ìåòîäîâ òàêæå

ÿâëÿåòñÿ áîëüøîå âðåìÿ ïðîáîïîäãîòâêè (ýêñ-

òðàêöèè è ñîðáöèè).

Â ÐÔ íå ïðîâîäÿò ñèñòåìàòè÷åñêèõ ìîíèòî-

ðèíãîâûõ èññëåäîâàíèé ñîäåðæàíèÿ ÁÔÀ â âîäå,

äîííûõ îòëîæåíèÿõ, ïî÷âå è áèîëîãè÷åñêèõ îáú-

åêòàõ. Ñîäåðæàíèÿ ÁÔÀ è ìèêðîïëàñòèêîâ â ïî÷-

âàõ íå íîðìèðóþòñÿ, è äàæå îðèåíòèðîâî÷íûå

óðîâíè çàãðÿçíåíèÿ ïî÷â ÁÔÀ è ñîåäèíåíèÿìè, â

ñîñòàâ êîòîðûõ îí âõîäèò, íåèçâåñòíû.
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â îöåí-

êå ñîäåðæàíèÿ ÁÔÀ â ïî÷âå, â òîì ÷èñëå åãî ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ïî ïðîôèëþ ïî÷âû. Äëÿ ðåøåíèÿ

äàííîé çàäà÷è ìû èñïîëüçîâàëè ùåëî÷íóþ ýêñ-

òðàêöèþ èç ïî÷â ñ äàëüíåéøåé î÷èñòêîé ïðîáû è

êîíöåíòðèðîâàíèåì ñ ïðèìåíåíèåì ìîëåêóëÿð-

íî-èìïðèíòèðîâàííîãî ïîëèìåðà ñ îòïå÷àòêàìè

ÁÔÀ è ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì àíàëèòà ìå-

òîäîì ÃÕ-ÌÑ ñ äåðèâàòèçàöèåé óêñóñíûì àíãèä-

ðèäîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðèáîðû è ðåàêòèâû. ÁÔÀ ñîäåðæàë íå ìå-

íåå 98 % ÷èñòîãî âåùåñòâà (Merck). Äëÿ ïîäùå-

ëà÷èâàíèÿ ïðîá èñïîëüçîâàëè KOH è K2CO3 êâà-

ëèôèêöèè ÷äà (Ëåíðåàêòèâ), äëÿ ïîäêèñëåíèÿ —

HCl (÷äà, Êàìñêàÿ õèìè÷åñêàÿ êîìïàíèÿ). Äå-

ñîðáöèþ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ìåòàíîëà

(êâàëèôèêàöèÿ äëÿ õðîìàòîãðàôèè, îñ÷, Õèììåä,

ÐÔ). Äëÿ ïðîìûâêè ñîðáåíòà ïðèìåíÿëè í-ãåï-

òàí (êâàëèôèêàöèÿ äëÿ õðîìàòîãðàôèè, õ÷,

Ýêîñ-1, ÐÔ). Óïàðèâàíèå êîíöåíòðàòîâ îñóùå-

ñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì èñïàðèòåëüíîãî êîí-

öåíòðàòîðà â òîêå àçîòà EvaPor (Ïóùèíñêèå Ëà-

áîðàòîðèè, ÐÔ).

Îòáîð ïðîá ïî÷â. Îòáîð ïðîâîäèëè â íîÿáðå

2021 ã. Áûëè âûáðàíû ñåìü òî÷åê îòáîðà: òðè

òî÷êè â ãîðîäñêîé ÷åðòå ã. Âîðîíåæà, òðè —

âáëèçè ïîëèãîíà ÒÊÎ, îäíà — âáëèçè íåñàíêöèî-

íèðîâàííîé ñâàëêè â Âîðîíåæñêîé îáëàñòè

(ðèñ. 1). Õàðàêòåðèñòèêè òî÷åê ïðîáîîòáîðà ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 2. Ïðîâîäèëè îòáîð ïîâåðõíîñò-

íîãî ñëîÿ (0 – 5 ñì), à òàêæå ãîðèçîíòîâ íà ãëóáè-

íå 15 – 25, 45 – 55, 75 – 85 è 95 – 105 ñì. Äëÿ êàæ-

äîãî îáðàçöà äîïîëíèòåëüíî îïðåäåëÿëè pH âîä-

íîé âûòÿæêè (ðèñ. 2).

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Îáðàçåö ïî÷âû âûñóøèâà-

ëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, î÷èùàëè îò êàì-

íåé è îñòàòêîâ êîðíåé è èçìåëü÷àëè íà øàðîâîé
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Òàáëèöà 1. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ Áèñôåíîëà À â ïî÷âå

Table 1. Determination of bisphenol A in soils and analytical performance of methods

Ìåòîä àíàëèçà Ïðîáîïîäãîòîâêà îáðàçöîâ
Ïðåäåë

îïðåäåëåíèÿ

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé

Ñòåïåðü

èçâëå÷åíèÿ,

R, % (S
r
, %)

Ëèòåðà-

òóðà

Ôëóîðåñöåíòíàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ

Ýêñòðàêöèÿ ýòèëàöåòàòîì (15 ìë)

ïðè âîçäåéñòâèè óëüòðàçâóêà (40 ìèí)

è öåíòðèôóãèðîâàíèå (15 ìèí)

0,35

ìêã/ã

1,25 – 3,45

ìêã/ã

88,5 – 101,1 [10]

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå

îïðåäåëåíèå*

Ýêñòðàêöèÿ ìåòàíîëîì (10 ìë) ïðè âîç-

äåéñòâèè óëüòðàçâóêà (30 ìèí)

0,192

ìêìîëü/ë

0,8 – 8,0

ìêìîëü/ë

93,6 – 104,6

(4,19 – 16,41)

[11]

Ñâåðõýôôåêòèâíàÿ æèä-

êîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ —

òàíäåìíàÿ ÌÑ

Óñêîðåííàÿ ýêñòðàêöèÿ ðàñòâîðèòåëåì â

ñî÷åòàíèè ñ ïîòî÷íîé î÷èñòêîé

ýêñòðàêòà ñîðáåíòîì**

0,03 íã/ã — 81 – 96

(<9,4)

[12]

Ýëåêòðîííî-

èîíèçàöèîííàÿ ÃÕ-ÌÑ

Îáðàáîòêà 0,1 Ì KOH, àöåòîíèòðèëîì

è äèýòèë(áðîìäèôòîðìåòèë)ôîñôîíàòîì

(âðåìÿ ïåðåìåøèâàíèÿ — 30 ñ)

0,001

ìêã/ìë***

0,1 – 6,0

ìêã/ìë

— [13]

ÃÕ-ÌÑ/ÌÑ Ýêñòðàêöèÿ ñìåñüþ ìåòàíîëà è óêñóñíîé

êèñëîòû (90:10 ïî îáúåìó) è î÷èñòêà

ýêñòðàêòà ñ ïîìîùüþ äèñïåðñèîííîé

òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè (ñîðáåíò C18)

3,82 íã/êã — 89 – 98

(2 – 21)

[14]

ÃÕ-ÌÑ Ýêñòðàêöèÿ ýòèëàöåòàòîì (5 ìë, 15 ìèí)

ïðè âîçäåéñòâèè óëüòðàçâóêà

0,003 íã/ã — 20,5 – 102,5

(9,6)

[15]

* Â ðàáîòå ïðèìåíÿëñÿ ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä ñ ìàãíèòíûì ïðèâîäîì, ìîäèôèöèðîâàííûé ìàãíèòíûì ìîëåêó-

ëÿðíî-èìïðèíòèðîâàííûì ïîëèìåðîì.

** Ðàñòâîðèòåëü — ñìåñü ìåòàíîëà è àöåòîíà (50:50 ïî îáúåìó) è 1 %-é ìóðàâüèíîé êèñëîòû, ñîðáåíò — íåéòðàëüíûé

îêñèä àëþìèíèÿ.

*** Ïðåäñòàâëåí ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ.

à á

1

2

3

4

5

6

7

Ðèñ. 1. Òî÷êè îòáîðà ïðîá íà òåððèòîðèè ã. Âîðîíåæà (à)

è â Âîðîíåæñêîé îáëàñòè (á): 1 — óë. Ëåíèíãðàäñêàÿ; 2 —

óë. Çåìëÿ÷êè; 3 — óë. Ñòàíêåâè÷à; 4 — ñ. Íîâàÿ Óñìàíü;

5 — ñ. Ëèñêè; 6, 7 — ïîëèãîí ÒÊÎ «Êàñêàä»

Fig. 1. Sampling points on the territory of the city of Voro-

nezh (a) and in the Voronezh Region (b): Leningradskaya ul.

(1); ul. Zemlyachki (2); ul. Stankevicha (3); Novaya Usman

(4); Liski (5); landfills (6, 7)



ìåëüíèöå. Îòáèðàëè 20 ã âûñóøåííîãî è î÷è-

ùåííîãî îáðàçöà ïî÷âû è äîáàâëÿëè ê íåìó

50 ìë ñìåñè 0,1 M KOH è 0,25 Ì K2CO3. Ïåðåìå-

øèâàëè ðàñòâîð â òå÷åíèå 1 ÷, îòñòàèâàëè 30 ìèí

è îòáèðàëè 10 ìë âåðõíåãî îñâåòëåííîãî ðàñòâî-

ðà, ïðîïóñêàÿ åãî ÷åðåç òåôëîíîâûé ôèëüòð ñ

ðàçìåðîì ïîð 45 ìêì. Ïîñëå ôèëüòðîâàíèÿ ðàñ-

òâîð ïîìåùàëè â ïðîáèðêó äëÿ ñîðáöèîííîãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Åñëè îí îñòàâàëñÿ ñëåãêà

ìóòíûì, åãî îòñòàèâàëè 12 ÷ â õîëîäèëüíèêå ïðè

òåìïåðàòóðå 2 – 5 °C, à çàòåì îòáèðàëè âåðõíèé

ñëîé æèäêîñòè.

Ñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå. Äëÿ ñîðá-

öèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèìåíÿëè ìàãíèò-

íûé ñîðáåíò, ìîäèôèöèðîâàííûé ìîëåêóëÿð-

íî-èìïðèíòèðîâàííûì ïîëèìåðîì ñ îòïå÷àòêà-

ìè ÁÔÀ. Ñèíòåç ñîðáåíòà è åãî ñâîéñòâà îïèñàíû

â ðàáîòàõ [16, 17]. Ñîðáåíò èçâëåêàåò èç âîäíûõ

ðàñòâîðîâ ïðè îäíîêðàòíîé ñîðáöèè îêîëî 96 %

ÁÔÀ è õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì ïîêàçàòåëåì

èìïðèíòèíã-ôàêòîðà, äîñòèãàþùèì 7,1. Ðàñòâîð

ïîñëå ôèëüòðîâàíèÿ ïîäêèñëÿëè êîíöåíòðèðî-

âàííîé HCl äî pH 3, çàòåì äîáàâëÿëè 0,05 ã ìàã-

íèòíîãî ñîðáåíòà è 10 ìèí ïåðåìåøèâàëè. Ñîð-

áåíò èçâëåêàëè ìàãíèòîì, ïåðåíîñèëè â ïîëèïðî-

ïèëåíîâóþ ïðîáèðêó Ýïïåíäîðôà è äîáàâëÿëè

1 ìë ìåòàíîëà (äëÿ äåñîðáöèè). Ïîñëå âñòðÿõèâà-

íèÿ â òå÷åíèå 5 ìèí íà øåéêåðå ñëèâàëè ýêñ-

òðàêò â äðóãóþ ïðîáèðêó Ýïïåíäîðôà, óäåðæè-

âàÿ ñîðáåíò ìàãíèòîì, è óïàðèâàëè â ñëàáîì òîêå

àçîòà äî îáúåìà 0,1 ìë.

Îïðåäåëåíèå ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ. Àíàëèç ïðîâî-

äèëè ïîñëå äåðèâàòèçàöèè óêñóñíûì àíãèäðè-

äîì, êàê èçëîæåíî â ðàáîòå [18], ñ èñïîëüçîâàíè-

åì õðîìàòîãðàôà Agilent 7890B GC System ñ äå-

òåêòîðîì ìàññ Agilent 5977A MSD: îáúåì ïðî-

áû — 1,0 ìêë, äåëåíèå ïîòîêà — 30:1, êîëîíêà

HP-5MS UI (30 ì × 0,25 ìì × 0,25 ìêì), ôàçà —

(5 % ôåíèë)-ìåòèëïîëèñèëîêñàí, ãàç-íîñèòåëü —

Íå (1,0 ìë/ìèí), òåìïåðàòóðà óçëà ââîäà ïðî-

áû — 280 °C, òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà èîíîâ —

250 °C. Ïðè ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè ïðîáû ýíåð-

ãèÿ ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿëà 70 ýÂ. Îáðàáîòêó õðî-

ìàòîãðàìì ïðîâîäèëè â ðåæèìå ñêàíèðîâàíèÿ è
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêà òî÷åê îòáîðà ïðîá ïî÷â ðàçíîãî òèïà

Table 2. Characteristics of soil sampling points

Òî÷êà

îòáîðà
Ìåñòà îòáîðà ïðîá è èõ êîîðäèíàòû Òèï ïî÷â

1 ã. Âîðîíåæ, óë. Ëåíèíãðàäñêàÿ,

51°40�46�� ñ.ø. 39°15�87�� â.ä.

Óðáî-äåðíîâî-ëåñíûå ïåñ÷àíûå è ñóïåñ÷àíûå íà äðåâíåàëëþ-

âèàëüíûõ îòëîæåíèÿõ [20]

2 ã. Âîðîíåæ, óë. Çåìëÿ÷êè,

51°43�75�� ñ.ø. 39°17�00�� â.ä.

Óðáàíîçåìû íàäïîéìåííûõ òåððàñ [20] (òî÷êà ðàñïîëîæåíà â

300 ì îò êðóïíîé íåñàíêöèîíèðîâàííîé ñâàëêè)

3 ã. Âîðîíåæ, óë. Ñòàíêåâè÷à,

51°39�81�� ñ.ø. 39°11�52�� â.ä.

Óðáàíîçåìû ïëàêîðîâ è ïîëîãèõ ñêëîíîâ ñóãëèíèñòûå íà ëåññî-

âèäíîì ñóãëèíêå [20]

4 ñ. Íîâàÿ Óñìàíü, óë. Âîñêðåñåíñêàÿ,

51°40�69�� ñ.ø. 39°27�92�� â.ä.

×åðíîçåì òèïè÷íûé (òî÷êà ðàñïîëîæåíà â 1,4 êì îò ïîëèãîíà

ÒÊÎ è 1,2 êì îò î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé)

5 ñ. Ëèñêè, 50°56�82�� ñ.ø. 39°28�95�� â.ä. ×åðíîçåì îñòàòî÷íî-êàðáîíàòíûé (ðÿäîì íàõîäèòñÿ íåáîëüøàÿ

íåñàíêöèîíèðîâàííàÿ ñâàëêà)

6 Ñåìèëóêñêèé ðàéîí, áûâøèé ïîëèãîí

ÒÊÎ «Êàñêàä», 51°38�47�� ñ.ø. 39°00�90�� â.ä.

×åðíîçåì âûùåëî÷åííûé (òî÷êà ðàñïîëîæåíà íà 500 ì ê ñåâåðó

îò çàêðûòîãî ïîëèãîíà ÒÊÎ)

7 Ñåìèëóêñêèé ðàéîí, áûâøèé ïîëèãîí

ÒÊÎ «Êàñêàä»ÒÊÎ, 51°38�11�� ñ.ø. 39°00�45�� â.ä.

×åðíîçåì òèïè÷íûé (òî÷êà ðàñïîëîæåíà íà 900 ì ê þãó îò çà-

êðûòîãî ïîëèãîíà ÒÊÎ)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü pH âîäíûõ âûòÿæåê îò ãëóáèíû: 1

— ÷åðíîçåìû, âûùåëî÷åííûå ê ñåâåðó îò ïîëèãîíà ÒÊÎ

«Êàñêàä»; 2 — óðáî-äåðíîâî-ëåñíûå ïåñ÷àíûå è ñóïåñ÷à-

íûå íà äðåâíåàëëþâèàëüíûõ îòëîæåíèÿõ, óë. Ëåíèíãðàä-

ñêàÿ; 3 — óðáàíîçåìû íàäïîéìåííûõ òåððàñ, óë. Çåìëÿ÷-

êè; 4 — óðáàíîçåìû ïëàêîðîâ è ïîëîãèõ ñêëîíîâ ñóãëèíè-

ñòûå íà ëåññîâèäíîì ñóãëèíêå, óë. Ñòàíêåâè÷à; 5 — ÷åð-

íîçåì òèïè÷íûé, ñ. Íîâàÿ Óñìàíü; 6 — ÷åðíîçåì òèïè÷-

íûé ê þãó îò ïîëèãîíà ÒÊÎ «Êàñêàä»; 7 — ÷åðíîçåì îñòà-

òî÷íî-êàðáîíàòíûé, ñ. Ëèñêè

Fig. 2. Dependence of pH of water extracts vs depth: 1 —

chernozems leached to the north of the landfill; 2 — ur-

ban-sod-forest sandy and sandy loam on ancient alluvial de-

posits, Leningradskaya ul.; 3 — urbanozems of above-flood-

plain terraces, Zemlyachki ul.; 4 — urbanozems of plateaus

and gentle slopes loamy on loess-like loam, Stankevicha ul.;

5 — typical chernozem, Novaya Usman; 6 — typical cher-

nozem south of the landfill; 7 — residual-calcareous cher-

nozem, Liski



ìîíèòîðèíãà. Äëÿ ðåæèìà ìîíèòîðèíãà èñïîëü-

çîâàëè ñâîéñòâà äåðèâàòîâ îáðàçîâûâàòü ôðàã-

ìåíòàðíûå èîíû ñ m/z = 213, 228 è 270.

Îöåíêà àíàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìå-

òîäà. Äëÿ îöåíêè àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé

ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé

ñðåäû èñïîëüçîâàëè îáðàçåö äåðíîâîé ëåñíîé

ïî÷âû èç Âîðîíåæñêîãî áèîñôåðíîãî çàïîâåä-

íèêà (ôîíîâàÿ òåððèòîðèÿ). Åãî èñêóññòâåííî

çàãðÿçíÿëè ìåòàíîëüíûì ðàñòâîðîì ÁÔÀ ðàç-

ëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé. Àíàëîãè÷íûå ïðîöåäóðû

ïðîâîäèëè ñ ìåëîâûìè ïîðîäàìè, ïîñêîëüêó

íèæíèå ñëîè ÷åðíîçåìà ÷àñòî ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé èçâåñòíÿêîâûå ïî÷âû ñ ïðåîáëàäàíèåì êàð-

áîíàòà êàëüöèÿ èëè êàðáîíàòà êàëüöèÿ ñ ïðè-

ìåñüþ äîëîìèòà. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðî-

âåðÿëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 3).

Îñíîâíîå ìåøàþùåå âëèÿíèå íà îïðåäåëå-

íèå ÁÔÀ îêàçûâàåò âûñîêîå ñîäåðæàíèå íåôòå-

ïðîäóêòîâ â ïî÷âàõ óðáàíèçèðîâàííûõ òåððèòî-

ðèé. Â öåëÿõ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ íåôòåïðîäóêòîâ

îáðàçöû äåðíîâîé ëåñíîé ïî÷âû çàãðÿçíÿëè

ñòàíäàðòíîé ñìåñüþ, ïðèãîòîâëåííîé èç ÃÑÎ

10113 «Íåôòåïðîäóêòû â ïî÷âàõ ïî ÏÍÄ Ô

16.1:2.2.22–98 (3 – 5 ìã/êã/ÈÊ)», äî êîíöåíòðàöèè

3,0 ìã/êã. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà

ïåðåä äåñîðáöèåé ìàãíèòíûé ñîðáåíò ïîìåùàëè

â 5 ìë í-ãåïòàíà, ïåðåìåøèâàëè 2 – 3 ìèí è ïî-

ñëå ñëèâàëè ðàñòâîðèòåëü. Õðîìàòîãðàììû çà-

ãðÿçíåííîãî íåôòåïðîäóêòàìè îáðàçöà ïî÷âû äî

è ïîñëå î÷èñòêè í-ãåïòàíîì ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 3.

Äëÿ êàæäîé ïðîáû ïðîâîäèëè òðè ïàðàëëåëü-

íûõ îïðåäåëåíèÿ. Ñòðîèëè ãðàôèêè çàâèñè-

ìîñòåé êîíöåíòðàöèé ÁÔÀ (ìêã/êã ñóõîãî âåñà

ïî÷âû) îò ãëóáèíû (ñì). Äëÿ óïðîùåíèÿ âîñïðè-

ÿòèÿ ãðàôè÷åñêîé èíôîðìàöèè ãëóáèíó ïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ ïðèíèìàëè çà 0, îñòàëüíûå ãîðè-

çîíòû — ïî ñðåäíåé ãëóáèíå, ò.å. 20, 50, 80 è

100 ñì äëÿ ãîðèçîíòîâ 15 – 25, 45 – 55, 75 – 85 è

95 – 105 ñì ñîîòâåòñòâåííî.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìåòîä ïîäðàçóìåâàåò ïðèìåíåíèå äëÿ ýêñ-

òðàêöèè ñèëüíîùåëî÷íûõ ðàñòâîðîâ, ïîýòîìó

áîëüøèíñòâî ìèêðîïëàñòèêîâ, â ñîñòàâ êîòîðûõ

âõîäèò ÁÔÀ, â ýòèõ óñëîâèÿõ ïîëíîñòüþ ðàñïàäà-

åòñÿ ñ âûäåëåíèåì ñâîáîäíîãî ÁÔÀ, êîòîðûé ïðè

ïîäêèñëåíèè äî pH 3 ïåðåõîäèò â ìîëåêóëÿðíóþ

ôîðìó. Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäå-

ëèòü ñóììó ÁÔÀ, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ïëàñòèêîâ

(ìèêðî- è íàíîïëàñòèêîâ), è ñâîáîäíîãî ÁÔÀ, êî-

òîðûé îáðàçîâàëñÿ â ãðóíòå ïðè ìèêðîáèîëîãè÷å-

ñêîé äåãðàäàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ðàçðó-

øåíèÿ ïëàñòèêîâ ïîä äåéñòâèåì ôèçè÷åñêèõ

ôàêòîðîâ, à òàêæå ïîïàâøåãî â ïî÷âû ïîñðåäñò-

âîì äðóãèõ èñòî÷íèêîâ ýìèññèè.

Ïðè àíàëèçå íåçàãðÿçíåííûõ èëè ñëàáî çà-

ãðÿçíåííûõ íåôòåïðîäóêòàìè ìîäåëüíûõ îáðàç-

öîâ ãðóíòîâ ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâèë

0,07 ìêã/êã (ñì. òàáë. 3). Èíòåðâàë ëèíåéíîñòè

ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà îõâàòûâàåò äâà ïîðÿä-

êà êîíöåíòðàöèè è ñîñòàâëÿåò 0,2 – 35 ìêã/êã.

Àíàëèç çàòðóäíÿþò ãóìèíîâûå è ôóëüâîêèñëî-

òû, à òàêæå ïðîäóêòû èõ ìèêðîáèîëîãè÷åñêîãî

ðàñïàäà, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ íàèáîëåå âåëèêî â

âåðõíåì ñëîå (0 – 20 ñì). Èõ óäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîñòüþ óäàëèòü äëèòåëüíûì îòñòàèâàíèåì.
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Òàáëèöà 3. Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ â ïî÷âàõ ðàçëè÷íîé ñòåïåíè çàãðÿçíåííîñòè ñ

ïðèìåíåíèåì ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ (n = 3; P = 0,95)

Table 3. Analytical performances for the method of BPA determination in soils with a different degree of contamination for

model samples (n = 3; P = 0.95)

Îáðàçåö
Ââåäåíî,

ìêã/êã

Íàéäåíî,

ìêã/êã
S

r
, % r2

Ïðåäåë

îáíàðó-

æåíèÿ,

ìêã/êã

Èíòåðâàë

ëèíåéíîñòè

ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà, ìêã/êã

Äåðíîâàÿ ëåñíàÿ ïî÷âà 0,5 0,52 ± 0,04 7,7 0,995 0,07 0,2 – 35

1,0 0,99 ± 0,05 4,5

10,0 9,92 ± 0,40 3,1

Äåðíîâàÿ ëåñíàÿ

(çàãðÿçíåííàÿ

íåôòåïðîäóêòàìè)

0,5 0,77 ± 0,11 15,2 0,982 0,4 1,2 – 25

1,0 1,21 ± 0,25 11,0

10,0 10,87 ± 1,53 7,8

Äåðíîâàÿ ëåñíàÿ (çàãðÿçíåííàÿ

íåôòåïðîäóêòàìè, ïðîìûâêà

ñîðáåíòà í-ãåïòàíîì)

0,5 0,57 ± 0,06 8,1 0,994 0,1 0,3 – 35

1,0 1,05 ± 0,09 5,7

10,0 10,09 ± 0,45 3,4

Ìåëîâîé ãðóíò

(èçâåñòêîâàÿ ïî÷âà)

0,5 0,49 ± 0,03 6,8 0,996 0,06 0,2 – 40

1,0 1,00 ± 0,04 3,9

10,0 9,98 ± 0,36 2,9



Îäíàêî â îòäåëüíûõ îáðàçöàõ îïðåäåëåíèþ ÁÔÀ

ìîãóò ìåøàòü ôåíîëêàðáîíîâûå êèñëîòû, îáðà-

çóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà ãóìóñîâûõ êè-

ñëîò. Â öåëîì ÷åì áîëüøå ãëóáèíà îòáîðà ïðîá,

òåì ìåíüøå ïðèìåñåé, îêàçûâàþùèõ çàìåòíîå

âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ.

Ìåëîâûå (èçâåñòêîâûå) ãðóíòû èëè ìåëîâûå

ãîðèçîíòû ïî÷â ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíî ìåíüøåå

êîëè÷åñòâî îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé èëè ïðàêòè-

÷åñêè èõ íå ñîäåðæàò. Òàêèå ìàòðèöû ÿâëÿþòñÿ

áîëåå ÷èñòûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ âåðõíèìè ñëîÿìè

ïî÷âåííîãî ïðîôèëÿ. Íà õðîìàòîãðàììàõ îáû÷-

íî íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîáî÷íûõ

ïèêîâ. Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ óìåíüøàåòñÿ

è ñîñòàâëÿåò 0,06 ìêã/ã, äèàïàçîí ëèíåéíîñòè

ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ðàñøèðÿåòñÿ äî 0,2 –

40 ìêã/ã.

Â ïî÷âàõ, çàãðÿçíåííûõ íåôòåïðîäóêòàìè

(ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà áåç ïðîìûâêè ñîðáåíòà

í-ãåïòàíîì), ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ âûøå

ïðèáëèçèòåëüíî â 6 ðàç (0,4 ìêã/ã). Ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ îêàçûâàþòñÿ ñèëüíî çàâûøåí-

íûìè, îñîáåííî â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé

(0,5 – 1,0 ìêã/êã). Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóè-

ðîâî÷íîãî ãðàôèêà çíà÷èòåëüíî ñóæàåòñÿ. Ïðè

ïðîìûâêå ñîðáåíòà í-ãåïòàíîì ïîñëå ñîðáöèè èç

íåãî äåñîðáöèðóþòñÿ íåôòåïðîäóêòû, æèðîïî-

äîáíûå è äðóãèå ãèäðîôîáíûå âåùåñòâà, ÷àñòè÷-

íî — íåêîòîðûå õëîðôåíîëû, àëêèëôåíîëû è ãó-

ìèíîâûå êèñëîòû. ÁÔÀ îòíîñèòåëüíî ñëàáî ðàñ-

òâîðèì â í-ãåïòàíå ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñî-

åäèíåíèÿìè, ïðèñóòñòâóþùèìè â ìàòðèöå [19],

ïîýòîìó ïîñëå ïðîìûâêè ñîðáåíòà äàííûì ðàñ-

òâîðèòåëåì ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîâû-

øàåòñÿ â 4 ðàçà, à äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóè-

ðîâî÷íîãî ãðàôèêà ïðàêòè÷åñêè òàêîé æå, êàê

äëÿ íå çàãðÿçíåííûõ íåôòåïðîäóêòàìè ãðóíòîâ.

Ïðàêòè÷åñêè âñå ãðóíòû âíóòðè òåððèòîðèè

ã. Âîðîíåæà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåõíîãåííî èç-

ìåíåííûå ëàíäøàôòû. Èäåíòèôèêàöèÿ ïðîôè-

ëÿ ïî÷â è îòíîøåíèå èõ ê îïðåäåëåííîìó òèïó

çàòðóäíåíû. Ïîýòîìó èõ îòíîñÿò ê óðáàíîçåìàì,

óêàçûâàÿ ðîäîíà÷àëüíûé òèï ïî÷â [20] (ñì.

òàáë. 2). Â òî÷êàõ îòáîðà ïðîá â ÷åðòå ã. Âîðîíå-

æà âîäíûå âûòÿæêè èìåþò íåéòðàëüíóþ ðåàê-

öèþ ñðåäû. Íåáîëüøîå èçìåíåíèå pH â ñòîðîíó

ùåëî÷íîé ðåàêöèè ïðîèñõîäèò ïî ìåðå óâåëè÷å-

íèÿ ãëóáèíû.

Â òî÷êàõ îòáîðà â ãðàíèöàõ ãîðîäà (¹ 1 – 3),

íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íîå ñîäåðæàíèå ÁÔÀ è èñõîä-

íûé òèï ïî÷â, ðàñïðåäåëåíèå çàãðÿçíèòåëÿ ïî

ãëóáèíå ïî÷â èìååò îäèíàêîâûé âèä (òàáë. 4,

ðèñ. 4). Ñîäåðæàíèå ÁÔÀ ìàêñèìàëüíî íà ãëóáè-

íå 20 ñì, äàëåå îíî ðåçêî ñíèæàåòñÿ è íà ãëóáèíå

îêîëî 80 ñì îáû÷íî ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1 ìêã/êã. Íà

ãëóáèíå 100 ñì ÁÔÀ íå äåòåêòèðóåòñÿ. Òàêîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé ÁÔÀ ïî ïðîôèëþ ïî÷-

âû ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîíèêíîâåíèåì ÷àñòèö

ìèêðîïëàñòèêà íà ãëóáèíó îêîëî 20 ñì. Äàëåå

ìèãðàöèÿ ìèêðîïëàñòèêà îñëîæíÿåòñÿ óïëîòíå-

íèåì ñëîåâ ïî÷âû. Íà ãëóáèíàõ 50 – 80 ñì äåòåê-

òèðóþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå êîíöåíòðàöèè ÁÔÀ.
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû îáðàçöîâ ïî÷âû, çàãðÿçíåííûõ íåôòåïðîäóêòàìè, äî ïðîìûâêè í-ãåïòàíîì (à) è ïîñëå íåå (á)

(âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ÁÔÀ — 16,08 ± 0,11 ìèí)

Fig. 3. Chromatograms of the soil samples contaminated with petroleum products before (a) and after washing with heptane

(b) (BPA retention time — 16.08 ± 0.11 min)



Âåðîÿòíî, ýòî ñâîáîäíûé ÁÔÀ, îáðàçîâàâøèéñÿ

ïðè äåãðàäàöèè ïëàñòèêîâ çà ñ÷åò äåÿòåëüíîñòè

ïî÷âåííûõ ìèêðîîðãàíèçìîâ [21]. Ðàñïðåäåëå-

íèå ÁÔÀ ïî ïðîôèëþ ïî÷âû ñîâïàäàåò ñ ðàíåå

ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [8].

Â òî÷êàõ îòáîðà ïðîá çà ïðåäåëàìè ã. Âîðîíå-

æà ðàñïðåäåëåíèå ÁÔÀ ïî ïðîôèëþ ïî÷âû ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé S-îáðàçíóþ êðèâóþ (ñì. òàáë. 4,

ðèñ. 5). Â îòëè÷èå îò ãîðîäñêîé òåððèòîðèè, ìàê-

ñèìóì êîíöåíòðàöèé äîñòèãàåòñÿ íà áóëüøèõ

ãëóáèíàõ. Â òî÷êå ¹ 4 ïî÷âû ïðåäñòàâëåíû òè-

ïè÷íûìè ÷åðíîçåìàìè ñ âûðàæåííîé ùåëî÷-

íîñòüþ ïî âñåìó ïðîôèëþ (ñì. ðèñ. 2): pH äîñòè-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÁÔÀ â ïî÷âàõ Âîðîíåæñêîé îáëàñòè (n = 3; P = 0,95)

Table 4. Results of the BPA determination in the soils of the Voronezh region (n = 3; P = 0.95)

Òî÷êà

îòáîðà

Êîíöåíòðàöèè ÁÔÀ (ìêã/êã) íà ãëóáèíå, ñì (S
r
, %)

0 – 5 15 – 25 45 – 55 75 – 85 95 – 105

1 2,52 ± 0,21 (6,8) 5,38 ± 0,25 (4,7) 1,63 ± 0,15 (8,9) 0,54 ± 0,07 (12,0) —

2 3,99 ± 0,25 (6,1) 8,77 ± 0,37 (2,5) 1,89 ± 0,17 (8,2) Íèæå ÏÎ —

3 7,05 ± 0,50 (5,7) 15,18 ± 1,17 (3,8) 1,94 ± 0,18 (7,8) 0,38 ± 0,05 (11,8) —

4 8,04 ± 0,31 (3,2) 1,87 ± 0,18 (8,2) 2,78 ± 0,21 (6,8) 6,84 ± 0,35 (3,7) —

5 4,94 ± 0,29 (5,0) 0,82 ± 0,11 (10,9) 6,49 ± 0,25 (5,1) Íèæå ÏÎ —

6 25,02 ± 1,21 (2,1) 29,84 ± 1,89 (1,9) 4,78 ± 0,31 (6,2) 1,82 ± 0,25 (10,2) Íèæå ÏÎ

7 12,17 ± 1,61 (3,5) 11,17 ± 0,67 (2,5) 12,18 ± 0,54 (3,6) 7,22 ± 0,43 (5,2) 2,57 ± 0,25 (9,0)

Ñîäåðæàíèå, ìêã/êã

à

á

â

Ñîäåðæàíèå, ìêã/êã

Ñîäåðæàíèå, ìêã/êã

Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå ÁÔÀ ïî ïðîôèëþ ïî÷â â ã. Âîðî-

íåæå â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ îòáîðà: à — óðáî-äåðíîâî-ëåñ-

íûå ïåñ÷àíûå è ñóïåñ÷àíûå íà äðåâíåàëëþâèàëüíûõ îò-

ëîæåíèÿõ (òî÷êà ¹ 1); á — óðáàíîçåìû íàäïîéìåííûõ

òåððàñ (òî÷êà ¹ 2); â — óðáàíîçåìû ïëàêîðîâ è ïîëîãèõ

ñêëîíîâ ñóãëèíèñòûå íà ëåññîâèäíîì ñóãëèíêå (òî÷êà

¹ 3)

Fig. 4. Distribution of BFA in the profile of soils in the city

of Voronezh at different sampling points: a — urban-sod-for-

est sandy and sandy loam on ancient alluvial deposits

(No. 1); b — urbanozems of above-floodplain terraces

(No. 2); c — urbanozems of plateaus and gentle slopes loamy

on loess-like loam (No. 3)

Ñîäåðæàíèå, ìêã/êã

Ñîäåðæàíèå, ìêã/êã

à

á

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå ÁÔÀ ïî ïðîôèëþ ïî÷â: à — â òî÷-

êå ¹ 4 (÷åðíîçåì òèïè÷íûé); á — â òî÷êå ¹ 5 (÷åðíîçåì

îñòàòî÷íî-êàðáîíàòíûé)

Fig. 5. Distribution of BFA in the soil profile: a — point

No. 4 (typical chernozem); b — point No. 5 (residual-carbon-

ate chernozem)



ãàåò çíà÷åíèé >8 íà ãëóáèíå îêîëî 50 ñì. Ùåëî÷-

íàÿ ñðåäà ñïîñîáñòâóåò äåãðàäàöèè ïîëèìåðîâ,

ñîäåðæàùèõ ÁÔÀ, îñîáåííî ïîëèêàðáîíàòîâ íà

îñíîâå ÁÔÀ [21]. Âûðàæåííàÿ ùåëî÷íàÿ ñðåäà

òàêæå ñïîñîáñòâóåò èîíèçàöèè ÎÍ-ãðóïï ÁÔÀ

(ðèñ. 6). Èîíèçèðîâàííûå ôîðìû (ñîëè ÁÔÀ) õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøåé ðàñòâîðè-

ìîñòüþ â âîäå, îáëàäàþò áîëüøåé ïîäâèæíîñòüþ

è ìîãóò ìèãðèðîâàòü â áîëåå ãëóáîêèå ñëîè ïî÷â.

Èîíèçàöèÿ ÁÔÀ íà÷èíàåòñÿ ïðèìåðíî ïðè pH

6,8 – 6,9 (ðèñ. 7), çíà÷åíèÿ pH > 7,5 ñïîñîáñòâóþò

áîëåå àêòèâíîìó ïðîòåêàíèþ èîíèçàöèè. Ïðè pH

8,2 îêîëî 12 % ÁÔÀ íàõîäèòñÿ â èîíèçèðîâàííîì

ñîñòîÿíèè. Ïîäâèæíûå ôîðìû ÁÔÀ ïðîäâèãàþò-

ñÿ â áîëåå ãëóáîêèå ñëîè ïî÷âû.

Â òî÷êå ¹ 5 ïî÷âû ïðåäñòàâëåíû îñòàòî÷íî-

êàðáîíàòíûìè ÷åðíîçåìàìè, ó êîòîðûõ òîíêèé

âåðõíèé ïëîäîðîäíûé ñëîé òîëùèíîé 20 – 30 ñì

ñìåíÿåòñÿ ìåëîâûìè ñëîÿìè — ìåëêîêóñêîâûì

êàðáîíàòîì êàëüöèÿ ñ ïðèìåñüþ äîëîìèòà. Íà

ãëóáèíå íèæå 70 ñì ôîðìèðóþòñÿ ìîíîëèòíûå

ñëîè ìåëà. Èçâåñòêîâûå ïî÷âû õàðàêòåðèçóþòñÿ

âûñîêîé ùåëî÷íîñòüþ (ñì. ðèñ. 2). Â ïîâåðõíîñò-

íîì ñëîå òàêîé ïî÷âû pH = 8,2, íà ãëóáèíå

100 ñì pH = 8,7. Ïðè pH 8,2 – 8,7 ïðîèñõîäèò áî-

ëåå èíòåíñèâíàÿ èîíèçàöèÿ ÁÔÀ, äîëÿ èîíèçè-

ðîâàííûõ ôîðì â ðàñòâîðå (pH 8,7) ñîñòàâëÿåò

îêîëî 17 % (ñì. ðèñ. 7).

Ïðè pH > 8,5 ïðîèñõîäèò èîíèçàöèÿ îáåèõ

ãðóïï ÁÔÀ, îáðàçóåòñÿ åùå áîëåå ðàñòâîðèìàÿ â

âîäå è ïîäâèæíàÿ ôîðìà, ñîäåðæàíèå êîòîðîé

ïðè pH 8,7 ñîñòàâëÿåò îêîëî 3 %. Íàëè÷èå áîëåå

ïîäâèæíûõ ôîðì ïîçâîëÿåò ÁÔÀ ìèãðèðîâàòü

âìåñòå ñ äîæäåâûìè âîäàìè â áîëåå ãëóáîêèå

ñëîè ãðóíòîâ ñ îáðàçîâàíèåì çîíû ìàêñèìàëüíûõ

êîíöåíòðàöèé íà ãëóáèíå 50 ñì. Äàëüíåéøåå

ïðîíèêíîâåíèå â ãëóáèíó îñëîæíÿåòñÿ íàëè÷èåì

ìîíîëèòíûõ ñëîåâ ìåëà ñ íèçêîé ïðîíèöàåìî-

ñòüþ. Ðàíåå óñòàíîâëåíî, ÷òî óæå â êèñëûõ ïî÷-

âàõ (pH 4,8 – 5,4) ÁÔÀ, â îòëè÷èå îò äðóãèõ ýí-

äîêðèííûõ êñåíîáèîòèêîâ (îêòèëôåíîë, 17-â-ýñ-

òðàäèîë), õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàòèìîé àäñîðáöè-

åé â ñëîå 0 – 90 ñì [22]. Ïðè ýòîì äåñîðáöèÿ ïðî-

òåêàåò ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ,

÷òî ñîçäàåò óãðîçó ïðîíèêíîâåíèÿ ÁÔÀ â ãðóíòî-

âûå âîäû.

Äâå òî÷êè îòáîðà ïðîá (¹ 6 è 7) âáëèçè çà-

êðûòîãî ïîëèãîíà ÒÊÎ «Êàñêàä» íàõîäÿòñÿ íà

ðàññòîÿíèè áîëåå 4 êì äðóã îò äðóãà è õàðàêòåðè-

çóþòñÿ ðàçíûì òèïîì ïî÷â (ñì. òàáë. 1). Òî÷êà

¹ 6 ê ñåâåðó îò ïîëèãîíà õàðàêòåðèçóåòñÿ àíî-

ìàëüíî âûñîêîé çàãðÿçíåííîñòüþ ÁÔÀ, êîíöåí-

òðàöèè êîòîðîãî äîñòèãàþò 29,84 ìêã/êã íà ãëóáè-

íå 20 ñì (ðèñ. 8).

Â öåëîì ðàñïðåäåëåíèå ÁÔÀ òàêîå æå, êàê è â

îñòàëüíûõ ãðóíòàõ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïðèáëè-

çèòåëüíî íåéòðàëüíîé èëè ñëàáîêèñëîé ðåàêöèåé

ñðåäû. Àíàëèçû ïðîá ïî÷â â òî÷êå ¹ 7 ñ þæíîé

ñòîðîíû ïîëèãîíà ïîêàçàëè çàãðÿçíåííîñòü ïî÷â

ïðèìåðíî â 3 ðàçà áîëåå íèçêóþ. Âîçìîæíî, ïåðå-

íîñó ìèêðîïëàñòèêîâ ìåøàþò ãóñòûå ëåñîïîëîñû

ê þãó îò òî÷êè çàìåðà. Ýòî åäèíñòâåííàÿ òî÷êà, â

êîòîðîé íà ãëóáèíå 100 ñì îáíàðóæåíû êîíöåí-
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Ðèñ. 6. Äåãðàäàöèÿ ïîëèêàðáîíàòà è ôîðìû áèñôåíîëà

À ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ pH: I — ìîëåêóëÿðíàÿ ôîð-

ìà; II — èîííàÿ ôîðìà (èîíèçàöèÿ îäíîé ÎÍ-ãðóïïû);

III — èîííàÿ ôîðìà (èîíèçàöèÿ äâóõ ÎÍ-ãðóïï)

Fig. 6. Degradation of polycarbonate and BPA forms at dif-

ferent pH values: I — molecular form; II — ionic form (ion-

ization of one OH-group); III — ionic form (ionization of two

OH-groups)

Ðèñ. 7. Ñîäåðæàíèå ôîðì ÁÔÀ (ðàññ÷èòàíî ñ ïîìîùüþ

ïðîãðàììû MarvinSketch âåð. 22.6) â ðàñòâîðå ïðè ðàç-

ëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ pH: I — ìîëåêóëÿðíàÿ ôîðìà; II —

èîííàÿ ôîðìà (èîíèçàöèÿ îäíîé ÎÍ-ãðóïïû); III — èîí-

íàÿ ôîðìà (èîíèçàöèÿ äâóõ ÎÍ-ãðóïï)

Fig. 7. The content of BPA forms (calculated using the

MarvinSketch program ver. 22.6) in solution at different pH

values: I — molecular form; II — ionic form (ionization of

one OH group); III — ionic form (ionization of two OH

groups)



òðàöèè ÁÔÀ, ïîçâîëÿþùèå ïðîâåñòè êîëè÷å-

ñòâåííóþ îöåíêó.

Çàêëþ÷åíèå

Ñî÷åòàíèå ìåòîäîâ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè è

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÃÕ-ÌÑ), âêëþ÷àþùåå ïðåä-

âàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå íà ñîðáåíòå ñ ìî-

ëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè ÁÔÀ, óñïåøíî ïðèìå-

íåíî äëÿ àíàëèçà çàãðÿçíåííîñòè ïî÷â ðàçëè÷-

íûõ òèïîâ. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ÁÔÀ ñîñòàâèë

0,07 ìêã/êã (â ïåðåñ÷åòå íà ñóõóþ ïî÷âó), äèàïà-

çîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà —

0,3 – 35 ìêã/êã (r2 = 0,995). Ñ ïðèìåíåíèåì ðàç-

ðàáîòàííîãî ñïîñîáà èññëåäîâàíî ðàñïðåäåëåíèå

ÁÔÀ ïî ïðîôèëþ ïî÷âû äî ãëóáèíû 1 ì. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ìèãðàöèþ

ÁÔÀ ïî ïî÷âåííîìó ïðîôèëþ îêàçûâàåò çíà-

÷åíèå pH. Ðàçðàáîòàííàÿ ñõåìà ìîæåò áûòü ïðè-

ìåíåíà äëÿ öåëåâîãî ñêðèíèíãà è ìîíèòîðèíãà

ñîäåðæàíèÿ ÁÔÀ â ïî÷âåííûõ ãîðèçîíòàõ â çà-

âèñèìîñòè îò òèïîâ ïî÷â, ìåòåîðîëîãè÷åñêèõ

óñëîâèé (êîëè÷åñòâà îñàäêîâ, ãîäîâîãî ðåæèìà

òåìïåðàòóð), à òàêæå çàãðÿçíåíèÿ òåððèòîðèè

(íàëè÷èÿ íåñàíêöèîíèðîâàííûõ ñâàëîê, ïîëè-

ãîíîâ ÒÊÎ, î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé âáëèçè òî÷êè

îòáîðà).
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Ðèñ. 8. Ðàñïðåäåëåíèå ÁÔÀ ïî ïðîôèëþ ïî÷â âáëèçè çà-

êðûòîãî ïîëèãîíà ÒÊÎ «Êàñêàä»: à — â òî÷êå ¹ 6 (ê ñåâå-

ðó îò ïîëèãîíà); á — â òî÷êå ¹ 7 (ê þãó îò ïîëèãîíà)

Fig. 8. Distribution of BFA in soil profile near the closed

landfill at points No. 6 (a — to the north of the landfill) and

No. 7 (b — to the south of the landfill)
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