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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ïîëèõëîðèðîâàííûõ áèôåíèëîâ (ÏÕÁ) â âîäàõ ñ ïðåä-

âàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì àíàëèòîâ ïóòåì ýêñòðàêöèîííîãî âûìîðàæèâàíèÿ ïîä

äåéñòâèåì öåíòðîáåæíûõ ñèë (ÝÂÖ). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîñòðîåííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäå-

ëüþ ýêñòðàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõôàêòîðíîãî ïëàíà Áîêñà – Áåíêåíà çíà÷èìûì ôàê-

òîðîì ÿâëÿåòñÿ ñîäåðæàíèå àöåòîíèòðèëà â ýêñòðàêöèîííîé ñìåñè, à íåçíà÷èìûìè — ñòå-

ïåíü õëîðèðîâàííîñòè ÏÕÁ è êîíöåíòðàöèÿ àíàëèòîâ. Àíàëèç ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè äàí-

íîé ìîäåëè ïîçâîëèë óñòàíîâèòü îáëàñòü îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè àöåòîíèò-

ðèëà â äèàïàçîíå îò 14 äî 21 %. Ñîäåðæàíèå àöåòîíèòðèëà â ýêñòðàêöèîííîé ñìåñè 15 %

îáåñïå÷èâàëî ìàêñèìàëüíûå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ 7 ðàçëè÷íûõ ÏÕÁ (>92 %) â øèðîêîì

äèàïàçîíå èõ êîíöåíòðàöèé (1,0 – 5000 íã/ë). Îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïî-

âòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íàõîäèëèñü â äèàïàçîíå 4,2 – 6,8 %

è 5,3 – 8,1 % ñîîòâåòñòâåííî ïðè ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ 10 – 15 %. Íåôòÿíûå

óãëåâîäîðîäû íå èçâëåêàëèñü â àöåòîíèòðèëüíûé ýêñòðàêò è íå ìåøàëè îïðåäåëåíèþ

ÏÕÁ, ÷òî òàêæå îáåñïå÷èâàëî áîëåå ïðîäîëæèòåëüíóþ ðàáîòó äåòåêòîðà áåç ïîòåðè ÷óâñò-

âèòåëüíîñòè. Ñîýêñòðàãèðîâàíèå ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è õëîðîðãàíè÷åñêèõ

ïåñòèöèäîâ íå âëèÿëî íà èçâëå÷åíèå ÏÕÁ èç âîä (95 – 100 %) è íå ñêàçûâàëîñü íà ìåòðîëî-

ãè÷åñêèõ ïîêàçàòåëÿõ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêñòðàêöèîííîå âûìîðàæèâàíèå; ïîëèõëîðèðîâàííûå áèôåíèëû;

ïðèðîäíûå âîäû; ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ — ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ.
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A method for determining polychlorinated biphenyls (PCBs) in water using the method of concentrating

analytes through extractive freezing-out under the effect of a centrifugal forces (EFC) has been developed.

A mathematical model for analyte extraction using a three-factor Box-Behnken design demonstrated that

the content of acetonitrile in the extraction mixture is a significant factor, whereas the degree of PCBs

chlorination and the concentration of analytes are insignificant parameters. Analysis of the surface area of

the model allowed the determination of the optimal range of the acetonitrile concentration, which fell be-

tween 14 and 21%. A 15% content of acetonitrile in the extraction mixture provided maximum extraction

efficiency for 7 different PCBs (>92%) across a wide range of analyte concentrations (1.0 – 5000 ng/liter).

The relative standard deviations in the repeatability and reproducibility range from 4.2 to 6.8% and 5.3 to

8.1%, respectively, the accuracy of analyte determination being 10 – 15%. Petroleum hydrocarbons were

not extracted into the acetonitrile extract and did not interfere with the determination of PCBs, which
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provided longer operation of the detector without any loss in the sensitivity. Co-extraction of polycyclic ar-

omatic hydrocarbons and chlorinated pesticides did not affect the extraction of PCBs from water (95 –

100%) and did not touch on the metrological indicators of the determination procedure.

Keywords: extractive freezing-out; polychlorinated biphenyls; natural water; gas chromatography mass-

spectrometry (GC-MS).

Ââåäåíèå

Áëàãîäàðÿ ðÿäó óíèêàëüíûõ òåïëîôèçè÷å-

ñêèõ è ýëåêòðîèçîëÿöèîííûõ ñâîéñòâ ïîëèõëîðè-

ðîâàííûå áèôåíèëû (ÏÕÁ) â íà÷àëå ïðîøëîãî

ñòîëåòèÿ íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè èçãî-

òîâëåíèè ðàçëè÷íîãî îáîðóäîâàíèÿ (êîíäåíñàòî-

ðû, èçîëÿòîðû è äð.) [1]. Íî ââèäó âûñîêîé òîê-

ñè÷íîñòè è óñòîé÷èâîñòè ê âîçäåéñòâèþ îêðó-

æàþùåé ñðåäû ýòè âåùåñòâà äàæå â íèçêèõ êîí-

öåíòðàöèÿõ ñòàëè ïðåäñòàâëÿòü ñåðüåçíóþ ýêîëî-

ãè÷åñêóþ îïàñíîñòü, ïîýòîìó ìàòåðèàëû íà èõ

îñíîâå áûëè çàïðåùåíû [2]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ÏÕÁ ìîãóò ïîïàäàòü â âîäíûå îáúåêòû â õîäå

âòîðè÷íîãî çàãðÿçíåíèÿ, âûñâîáîæäàÿñü èç òâåð-

äûõ îñàäêîâ, ïî÷â è äîííûõ îòëîæåíèé [3, 4]. Ê

òîìó æå íåäîîöåíåííûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ âêëàä

ïðîèçâîäñòâà êðàñîê è ïèãìåíòîâ, ãäå ÏÕÁ ÿâëÿ-

þòñÿ ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè, à èõ êîíöåíòðàöèè

ìîãóò äîñòèãàòü 1000 ìã/êã [5].

Ðàñòâîðèìîñòü ÏÕÁ â âîäå íåâûñîêà è ñíè-

æàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè õëîðèðîâàííîñòè

áèôåíèëüíîãî êîëüöà [6], ÷òî îáóñëîâëèâàåò èõ

ñêëîííîñòü ê àãðåãàöèè íà âçâåøåííûõ âåùåñò-

âàõ è ìèíèìèçàöèè ñîäåðæàíèÿ â òîëùå âîäû

[7, 8]. Îäíàêî â ëèòåðàòóðå åñòü äàííûå î äîñòà-

òî÷íî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÕÁ â íåî÷èùåí-

íûõ ïðîìûøëåííûõ âîäàõ [9]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ

äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà òàêîãî ðîäà

îáúåêòîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îïðåäåëåííûå

òðåáîâàíèÿ ê òåõíèêå ýêñòðàêöèè àíàëèòîâ ïðè

ðàçðàáîòêå ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âàðèàíòû òâåðäîôàç-

íîé (ÒÔÝ) è æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè (ÆÝ) ÏÕÁ

èç âîä [10]. Æèäêîñòíàÿ ýêñòðàêöèÿ ãåêñàíîì,

õëîðîôîðìîì è äèõëîðìåòàíîì ÿâëÿåòñÿ òðàäè-

öèîííûì ñïîñîáîì èçâëå÷åíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âå-

ùåñòâ èç ïðèðîäíûõ âîä [11]. Íåñìîòðÿ íà ïðî-

ñòîòó ðåàëèçàöèè ÆÝ, ýòîò ñïîñîá íåñåëåêòèâåí,

è âåëèêà âåðîÿòíîñòü ñîýêñòðàãèðîâàíèÿ ìàòðè÷-

íûõ êîìïîíåíòîâ. Âàðèàíòû òâåðäîôàçíîé ýêñ-

òðàêöèè ëèøåíû ýòîãî íåäîñòàòêà, ïîñêîëüêó ñî-

âðåìåííûå ïîäõîäû ïîäðàçóìåâàþò ïðèìåíåíèå

ñåëåêòèâíûõ ïîêðûòèé äëÿ èçâëå÷åíèÿ îïðåäå-

ëåííûõ ãðóïï àíàëèòîâ [12, 13]. Îäíàêî ìàòå-

ðèàëû ñîðáåíòîâ, êàê ïðàâèëî, òðåáóþò çíà÷è-

òåëüíîãî âðåìåíè íà èõ ïîäãîòîâêó ê ðàáîòå è ìî-

ãóò îáëàäàòü ýôôåêòîì ïàìÿòè, ÷òî ïðèâîäèò ê

îïðåäåëåííûì ðåñóðñîçàòðàòàì è óâåëè÷èâàåò

ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà [14].

Â ýòîì ïëàíå èíòåðåñíî ýêñòðàêöèîííîå âû-

ìîðàæèâàíèå àíàëèòîâ, îñíîâàííîå íà ïðèìåíå-

íèè ñìåøèâàþùåãîñÿ ñ âîäîé ýêñòðàãåíòà, è èõ

ðàçäåëåíèå â óñëîâèÿõ íèçêèõ òåìïåðàòóð (îò –10

äî –40 °C) [15]. Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà ïðåèìó-

ùåñòâåííî ïðèìåíÿþò àöåòîíèòðèë, íå çàìåð-

çàþùèé â ýòèõ óñëîâèÿõ è õîðîøî îòäåëÿþùèéñÿ

îò êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû îáðàçöà. Ýêñòðàêöèÿ

àíàëèòîâ âûìîðàæèâàíèåì ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëü-

íî ñîêðàòèòü îáúåì òðåáóåìîãî îðãàíè÷åñêîãî

ðàñòâîðèòåëÿ áåç ñíèæåíèÿ ñòåïåíè èõ èçâëå-

÷åíèÿ. Ðàçâèòèåì äàííîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ òåõ-

íèêà ýêñòðàêöèîííîãî âûìîðàæèâàíèÿ ïîä äåé-

ñòâèåì öåíòðîáåæíûõ ñèë (ÝÂÖ), ãäå èçâëå÷åíèå

êîìïîíåíòîâ, êîíöåíòðèðîâàíèå è î÷èñòêà ýêñ-

òðàêòà ïðîòåêàþò â îäíó ñòàäèþ ïðè èñïîëüçî-

âàíèè ìàëûõ êîëè÷åñòâ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðè-

òåëÿ äëÿ ýêñòðàêöèè, à ôèëüòðîâàíèå è îñóøå-

íèå ýêñòðàêòà ïðè ýòîì ïðîèñõîäÿò â ïðîöåññå

âûìîðàæèâàíèÿ [16]. Ñî÷åòàíèå ïðîöåññîâ âû-

ìîðàæèâàíèÿ è öåíòðèôóãèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü âîñïðîèçâîäèìûå ïî îáúåìó ýêñòðàêòû,

îáåñïå÷èâàþùèå èçâëå÷åíèå è êîíöåíòðèðîâà-

íèå àíàëèòîâ. Óñïåøíîå ïðèìåíåíèå äàííîãî

ïîäõîäà ïðîäåìîíñòðèðîâàíî ïðè ýêñòðàãèðî-

âàíèè ÏÀÓ èç ïî÷â è äîííûõ îòëîæåíèé, ãäå ñòå-

ïåíè èçâëå÷åíèÿ áîëüøèíñòâà àíàëèòîâ ñîñòàâ-

ëÿëè îò 80 äî 97 % [17]. Ýôôåêòèâíîñòü ÝÂÖ-èç-

âëå÷åíèÿ ÏÀÓ è åãî ýêñïðåññíîñòü ñðàâíèìû ñ

ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîêàçàòåëÿìè ïðè òâåðäîôàç-

íîé (83 – 100 %) è æèäêîñòü-æèäêîñòíîé (57 –

100 %) ìèêðîýêñòðàêöèè.

Îïðåäåëåíèå ÏÕÁ òðàäèöèîííî ïðîâîäÿò

ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ äåòåêòîðîì

ýëåêòðîííîãî çàõâàòà [18], îäíàêî ñ òî÷êè çðåíèÿ

íàäåæíîñòè èäåíòèôèêàöèè àíàëèòîâ â ñëîæíîé

ìàòðèöå ïðèðîäíîé âîäû öåëåñîîáðàçíî ïðè-

ìåíÿòü ãàçîâóþ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ

(ÃÕ-ÌÑ) [19].

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ — ðàçðàáîòêà ìå-

òîäèêè ÃÕ-ÌÑ îïðåäåëåíèÿ ïîëèõëîðèðîâàííûõ

áèôåíèëîâ â âîäàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè

ýêñòðàêöèîííîãî âûìîðàæèâàíèÿ ïîä äåéñòâèåì

öåíòðîáåæíûõ ñèë.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè ìîäåëüíûå îá-

ðàçöû ñ äîáàâêàìè àòòåñòîâàííûõ ðàñòâîðîâ

ÏÕÁ, ïðèãîòîâëåííûå èç ïðåñíîé âîäû îçåðà Êà-

ðàñóí ã. Êðàñíîäàðà è èçíà÷àëüíî íå ñîäåðæàâ-

øèå àíàëèòîâ. Îáðàçöû âîäû îòáèðàëè â áóòûëè

èç òåìíîãî ñòåêëà è õðàíèëè äî àíàëèçà ïðè 4 °C.
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Ìàòåðèàëû è ðåàêòèâû. Â ðàáîòå èñïîëüçî-

âàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ïîëèõëîðáèôåíè-

ëîâ — ñìåñü ÏÕÁ (ÏÕÁ-28, ÏÕÁ-52, ÏÕÁ-101,

ÏÕÁ-138, ÏÕÁ-153 è ÏÕÁ-180), ÏÕÁ-118 â èçî-

îêòàíå ñ êîíöåíòðàöèåé êàæäîãî àíàëèòà

10 ìêã/ìë (Dr. Ehrenstorfer, Ãåðìàíèÿ). Â êà÷å-

ñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðèìåíÿëè ÏÕÁ-166

â èçîîêòàíå ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ìêã/ìë (Dr. Eh-

renstorfer, Ãåðìàíèÿ).

Ýêñòðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ

àöåòîíèòðèëîì (gradient grade, �99,9 %) (Sigma-

Aldrich, ÑØÀ), àöåòîíîì (HPLC grade, �99,8 %) è

ãåêñàíîì (ACS reagent grade, 99,5 %) (Merck, Ãåð-

ìàíèÿ).

Îáîðóäîâàíèå. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïðèìåíÿëè ãàçîâûé

õðîìàòîãðàô ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåê-

òîðîì Shimadzu GC-2010 (ßïîíèÿ), õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêóþ ñèñòåìó ñ ìîíîêâàäðóïîëüíûì ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì Shimadzu GCMS-

QP2020 (ßïîíèÿ). Èäåíòèôèêàöèþ àíàëèòîâ

ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì èíòåãðèðîâàííûõ

áèáëèîòåê ìàññ-ñïåêòðîâ Wiley8 è NIST-17.1 è

âðåìåí óäåðæèâàíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ñòàíäàðò-

íûõ ðàñòâîðîâ ÏÕÁ. Äëÿ ýêñòðàêöèîííîãî âûìî-

ðàæèâàíèÿ ïîä äåéñòâèåì öåíòðîáåæíûõ ñèë

ïðèìåíÿëè êðèîýêñòðàêòîð «ÝÂÖ-1» (Ðîññèÿ).

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ àíàëèòîâ èñïîëüçîâàëè êàïèë-

ëÿðíóþ êîëîíêó Zebron-5ms (60 ì, 0,25 ìì ×

0,25 ìêì) ñ ïðèâèòîé ôàçîé — 5 % ïîëèñèàðè-

ëåí + 95 % äèìåòèëïîëèñèëîêñàí.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

ÃÕ-ÌÑ îïðåäåëåíèå ÏÕÁ â âîäå. Ïîëó÷åí-

íûé ïîñëå ïðîöåäóðû ÝÂÖ ýêñòðàêò ñî÷åòàåì ñ

ÃÕ-ÌÑ îïðåäåëåíèåì îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

â ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ [17]. Òåìïåðàòóðíóþ ïðî-

ãðàììó òåðìîñòàòà ïðè ÃÕ-ÌÑ îïðåäåëåíèè àíà-

ëèòîâ ïîäáèðàëè ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ó÷åòîì âîç-

ìîæíîãî ïðèñóòñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû:

60 °C/1 ìèí — íàãðåâ 15 °C/ìèí — 170 °C/3 ìèí —

íàãðåâ 10 °C/ìèí — 280 °C/8 ìèí — íàãðåâ

10 °C/ìèí — 290 °C/25 ìèí. Ðåæèì ìîíèòîðèíãà

çàäàííûõ èîíîâ (SIM) ñ m/z 252, 296, 326, 360,

392 îáåñïå÷èâàë ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ

è ìèíèìèçàöèþ âëèÿíèÿ ìàòðèöû. Õðîìàòîãðàì-

ìà ÝÂÖ-ýêñòðàêòà ìîäåëüíîãî îáðàçöà âîäû ïðè-

âåäåíà íà ðèñ. 1. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðå-

äåëåíèÿ èññëåäóåìûõ ÏÕÁ ñîñòàâèëè 0,40 è

1,0 íã/ë ñîîòâåòñòâåííî ïðè ñòàíäàðòíîì îòêëî-

íåíèè 4 – 9 %. Äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ïèêîâ õðîìà-

òîãðàìì ïðèìåíÿëè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå

GCMSsolution Version 4.45.

Ìàòåìàòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå îïòèìèçàöèè

ïðîöåäóðû ïðîáîïîäãîòîâêè âîäû ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÝÂÖ. Äëÿ îïòèìèçàöèè ýêñòðàêöèîííîãî

âûìîðàæèâàíèÿ ïîä äåéñòâèåì öåíòðîáåæíûõ

ñèë ïðèìåíÿëè òðåõôàêòîðíûé äèçàéí ýêñïåðè-

ìåíòà Áîêñà – Áåíêåíà íà òðåõ óðîâíÿõ. Ïîñòðîå-

íèå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ îïòèìèçàöèè

ïðîöåäóðû ÝÂÖ ïîëèõëîðáèôåíèëîâ èç âîä è èí-

òåðïðåòàöèþ äàííûõ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ STATISTICA,

version 13.3.0 [20].

Â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ âûáðà-

ëè êîíöåíòðàöèþ àíàëèòîâ — 1, 50 è 100 íã/ë,

ñîäåðæàíèå àöåòîíèòðèëà â ýêñòðàêöèîííîé ñìå-

ñè — 10, 15 è 20 %, ñòåïåíü õëîðèðîâàííîñòè

áèôåíèëüíîãî êîëüöà — äè-, ïåíòà- è ãåïòàõëîð-

áèôåíèëû. Äèàïàçîí ñîäåðæàíèÿ àöåòîíèòðèëà

â ñìåñè îïðåäåëÿëñÿ âîçìîæíîñòüþ êîíöåíòðèðî-

âàíèÿ àíàëèòîâ è êîëè÷åñòâåííîãî îòäåëåíèÿ

ýêñòðàêòà îò êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû, îòäåëåíèå

íàáëþäàëè ïðè ñîäåðæàíèè â ñèñòåìå áîëåå 10 %

àöåòîíèòðèëà [17]. Ïðè ìåíüøèõ ñîäåðæàíèÿõ

ýêñòðàêò, ïî-âèäèìîìó, êàïèëëÿðíûìè ñèëàìè

âòÿãèâàåòñÿ â ïîðû îáðàçóþùåéñÿ ôàçû ëüäà.

Ïàêåò Design of Experiment ïðîãðàììíîãî îáåñ-

ïå÷åíèÿ STATISTICA, version 13.3.0, ïîçâîëÿåò
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà àöåòîíèòðèëüíîãî ÝÂÖ-ýêñòðàê-

òà ìîäåëüíîãî îáðàçöà âîäû ñ êîíöåíòðàöèåé êàæäîãî

ÏÕÁ 50 íã/ë

Fig. 1. Chromatogram of the acetonitrile extract of a

water model sample with a concentration of each PCB of

50 ng/liter

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ÝÂÖ ýêñòðàêöèè ÏÕÁ èç âîä ñ èñïîëüçîâàíèåì äèçàéíà Áîêñà –

Áåíêåíà

Table 1. Results of evaluating the mathematical model of extractive freezing-out of PCBs from water using the Box – Behn-

ken design

Ôàêòîð
Êîýôôèöèåíò

Çíà÷èìîñòü
Ëèíåéíûé Êâàäðàòè÷íûé

CÏÕÁ, íã/ë 0,14871 0,21523 Íåçíà÷èì

Càöåòîíèòðèë, % 0,01269 0,00911 Çíà÷èì

Ñòåïåíü õëîðèðîâàííîñòè ÏÕÁ 0,69998 0,74561 Íåçíà÷èì



ïðîãíîçèðîâàòü è îïòèìèçèðîâàòü óñëîâèÿ ýêñ-

òðàêöèè. Ôàêòîð ÿâëÿëñÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷è-

ìûì, åñëè p-value äëÿ ðàññ÷èòàííûõ êîýôôèöè-

åíòîâ ìåíåå 0,05 (òàáë. 1). Ïîëó÷åííûå äàííûå

óêàçûâàþò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÏÕÁ è ñòåïåíü

õëîðèðîâàííîñòè áèôåíèëîâ íå ÿâëÿþòñÿ îïðå-

äåëÿþùèìè.

Îæèäàåìî çíà÷èìûì îêàçàëîñü ñîäåðæàíèå

àöåòîíèòðèëà â ýêñòðàêöèîííîé ñìåñè. Ñ èñïîëü-

çîâàíèåì àíàëèçà ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïîëó-

÷åííîé ìîäåëè óñòàíîâëåíà îáëàñòü îïòèìàëü-

íûõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ àöåòîíèòðèëà — îò 14

äî 21 % (ðèñ. 2).

Ýìïèðè÷åñêèì ïóòåì èç ïîëó÷åííîé â õîäå

àíàëèçà ïîâåðõíîñòè îáëàñòè îïòèìàëüíûõ çíà-

÷åíèé ñîäåðæàíèÿ àöåòîíèòðèëà ñ øàãîì â 1 %

óñòàíàâëèâàëè êîíöåíòðàöèþ àöåòîíèòðèëà â

ñèñòåìå, ïðè êîòîðîé ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ àíàëè-

òîâ áûëè áû ìàêñèìàëüíûìè. Èññëåäîâàíèÿ ïðî-

âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöà ïðèðîäíîé

âîäû îáúåìîì 9,5 ìë ñ äîáàâêîé ñòàíäàðòíîãî

ðàñòâîðà ÏÕÁ 50 íã/ë. Ýêñòðàêöèîííîå âûìîðà-

æèâàíèå àíàëèòîâ ïîä äåéñòâèåì öåíòðîáåæíûõ

ñèë ïðîâîäèëè â îïòèìèçèðîâàííûõ óñëîâèÿõ —

ïðè ñêîðîñòè 4000 ìèí–1 è òåìïåðàòóðå —

29 ± 2 °C â òå÷åíèå 20 ìèí [16, 17]. Èç ðèñ. 3

âèäíî, ÷òî ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ÏÕÁ ïîâûøà-

þòñÿ îò 14 ê 15 % àöåòîíèòðèëà. Äàííûé ýôôåêò

ìîæíî îáúÿñíèòü áîëåå êà÷åñòâåííûì îòäåëåíè-

åì ýêñòðàêòà îò òâåðäîé ôàçû ñ óâåëè÷åíèåì îáú-

åìà ýêñòðàãåíòà â ñèñòåìå. Ñ äàëüíåéøèì óâåëè-

÷åíèåì êîíöåíòðàöèè àöåòîíèòðèëà ñòåïåíè èç-

âëå÷åíèÿ ÏÕÁ íå ïîâûøàëèñü, ïîýòîìó äëÿ êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ àíàëèòîâ è ïîâûøåíèÿ ýêîëîãè÷-

íîñòè ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè èñïîëüçîâàëè

îáúåì ýêñòðàãåíòà 1,7 ìë (15 % â ýêñòðàêöèîííîé

ñìåñè).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè óñòàíî-

âèòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè âîä-

íûõ îáðàçöîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÝÂÖ: â öåíòðè-

ôóæíóþ ïðîáèðêó âíîñèëè 9,5 ìë èññëåäóåìîãî

îáðàçöà è 1,7 ìë àöåòîíèòðèëà, çàòåì ïðîâîäèëè

ÝÂÖ ïðè ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ðîòîðà öåíòðèôóãè

4000 ìèí–1 è òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé óñòà-

íîâêè 29 ± 2 °C â òå÷åíèå 20 ìèí. Ïîëó÷åííûé

àöåòîíèòðèëüíûé ýêñòðàêò äåêàíòèðîâàëè â ãåð-

ìåòè÷íûå ôëàêîíû äëÿ ïîñëåäóþùåãî õðîìàòî-

ãðàôèðîâàíèÿ.

Àïðîáàöèÿ ðàçðàáîòàííîé ïðîöåäóðû ÝÂÖ.

Ïîñêîëüêó â çàâèñèìîñòè îò èíòåíñèâíîñòè

àíòðîïîãåííîãî âîçäåéñòâèÿ íà èññëåäóåìóþ òåð-

ðèòîðèþ ÏÕÁ â ïðèðîäíûõ âîäàõ ìîãóò íà-

õîäèòüñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé,

èññëåäîâàëè ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ ÏÕÁ èç

ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè (òàáë. 2). Èç

òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ 7

ÏÕÁ ïðåâûøàëà 92 %.

Ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îöåíèâà-

ëè ïî 16 ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì äëÿ äâóõ

óðîâíåé êîíöåíòðàöèé — 1,0 è 500 íã/ë êàæäîãî

àíàëèòà, âîñïðîèçâîäèìîñòü — ïî ðåçóëüòàòàì

øåñòèäíåâíîãî ýêñïåðèìåíòà. Îòíîñèòåëüíûå

ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè è âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòè äëÿ àíàëèòîâ íàõîäèëèñü â äèà-

ïàçîíå 4,2 – 6,8 è 5,3 – 8,1 % ñîîòâåòñòâåííî, ïî-

ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ — 10 – 15 %.

Ïîìèìî ÏÕÁ â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ ïðèðîä-

íûõ âîä ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü è äðóãèå îðãà-

íè÷åñêèå çàãðÿçíèòåëè, êîòîðûå ìîãóò îêàçû-

âàòü ìåøàþùåå âëèÿíèå ïðè îïðåäåëåíèè àíà-

ëèòîâ — ïîëèàðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû

(ÏÀÓ), õëîðîðãàíè÷åñêèå ïåñòèöèäû (ÕÎÏ), êîì-

ïîíåíòû íåôòÿíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Äëÿ îöåíêè

äàííîãî âëèÿíèÿ àíàëèçèðîâàëè ìîäåëüíûé îá-

ðàçåö âîäû, êîòîðûé íàðÿäó ñ ÏÕÁ ñîäåðæàë
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Ðèñ. 2. Îáëàñòü îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ

àöåòîíèòðèëà â ýêñòðàêöèîííîé ñìåñè

Fig. 2. Region of optimal values of acetonitrile in the ex-

traction mixture

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ÏÕÁ îò êîíöåí-

òðàöèè àöåòîíèòðèëà â ýêñòðàêöèîííîé ñìåñè

Fig. 3. Dependence of PCB extraction efficiency on the con-

centration of acetonitrile in the extraction mixture



ÏÀÓ (íàôòàëèí, 2-ìåòèëíàôòàëèí, àöåíàôòè-

ëåí, àöåíàôòåí, ôëóîðåí, ôëóîðàíòåí, ïèðåí,

ôåíàíòðåí, àíòðàöåí, õðèçåí, áåíç[a]àíòðàöåí,

áåíç[a]ïèðåí, áåíç[k]ôëóîðàíòåí, áåíç[b]ôëóî-

ðàíòåí, áåíç[g,h,i]ïåðèëåí, äèáåíç[a,h]àíòðàöåí)

è ÕÎÏ (àëüäðèí, äèëüäðèí, ýëüäðèí, ýíäîñóëü-

ôàí, á-ÃÕÖÃ, â-ÃÕÖÃ, ã-ÃÕÖÃ, î,ï-ÄÄÄ,

ï,ï-ÄÄÄ, î,ï-ÄÄÒ, ï,ï-ÄÄÒ, î,ï-ÄÄÅ, ï,ï-ÄÄÅ è

ãåêñàõëîðáåíçîë). Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè äëÿ

òðåõ óðîâíåé ñîäåðæàíèÿ êàæäîãî ÏÕÁ — 0,1, 0,5

è 1 ìêã/ë — â ïðèñóòñòâèè ÏÀÓ è ÕÎÏ â êîíöåí-

òðàöèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äàííûì î ñîäåðæàíè-

ÿõ ïîëëþòàíòîâ â ïðèðîäíûõ âîäàõ ðàçëè÷íûõ

ðåãèîíîâ [21 – 23]. Ìåòîäîì «ââåäåíî — íàéäå-

íî» óñòàíîâèëè, ÷òî ïðèñóòñòâèå â ìàòðèöå ÕÎÏ

è ÏÀÓ â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 0,02 – 5 ìêã/ë íå

âëèÿåò íà îïðåäåëåíèå ÏÕÁ (òàáë. 3).

Ïîìèìî ñóïåðýêîòîêñèêàíòîâ â ïðèðîäíóþ

âîäó ìîãóò ïîñòóïàòü íåôòÿíûå óãëåâîäîðîäû,

è èõ ñîäåðæàíèå ìîæåò äîñòèãàòü ñîòåí ìêã/ë,

îñîáåííî âáëèçè öåíòðîâ ñ âûñîêîé àíòðîïîãåí-

íîé íàãðóçêîé [24]. Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå òàêèõ

çàãðÿçíåííûõ ýêñòðàêòîâ áåç äîïîëíèòåëüíîé

ñòàäèè î÷èñòêè îò êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû ìîæåò

ïðèâîäèòü ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà [25],

÷òî äåëàåò íåîáõîäèìûì î÷èñòêó ýêñòðàêòîâ ïå-

ðåä õðîìàòîãðàôèðîâàíèåì. Âëèÿíèå íåôòÿíûõ

óãëåâîäîðîäîâ îöåíèâàëè ïðè àíàëèçå ìîäåëü-

íûõ îáðàçöîâ ïðèðîäíîé âîäû ñ äîáàâêîé ÏÕÁ

(ïî 500 íã/ë êàæäîãî), çàãðÿçíåííûõ äèçåëüíûì

òîïëèâîì. Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè î÷èñòêè

ýêñòðàêòîâ ïðîâîäèëè ïðîáîïîäãîòîâêó ñîãëàñíî

àòòåñòîâàííîé ìåòîäèêå îïðåäåëåíèÿ ÏÕÁ â ïðè-

ðîäíûõ âîäàõ [26]. Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå âûäå-

ëåííûõ ýêñòðàêòîâ ïðîâîäèëè íà êàïèëëÿðíîé

êîëîíêå SUPELCOWAX 10 (60 ì, 0,32 ìì ×

0,5 ìêì) ñ ÃÕ-ÏÈÄ-äåòåêòèðîâàíèåì â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ óñëîâèÿìè àíàëèçà ÔÐ.1.31.2013.16638

(ðèñ. 4). Ïðè ïîäãîòîâêå îáðàçöà âîäû ïî àòòå-

ñòîâàííîé ìåòîäèêå ïðîèñõîäèò ñîýêñòðàãèðîâà-

íèå íåôòÿíûõ óãëåâîäîðîäîâ (ñì. ðèñ. 4, õðîìà-

òîãðàììà 1), à ïðè ÝÂÖ èõ êîíöåíòðàöèÿ â ýêñ-

òðàêòå îêàçûâàåòñÿ íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ

0,05 ìêã/ìë (ñì. ðèñ. 4, õðîìàòîãðàììà 2), ÷òî

îáåñïå÷èâàåò áîëåå äëèòåëüíóþ ðàáîòó äåòåêòîðà

áåç ïîòåðè ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Ïðè ýòîì âàæíî îò-

ìåòèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ äàííîãî ýêñïåðèìåíòà

ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ïîëèõëîðáèôåíèëîâ îñòàâà-

ëèñü íà óðîâíå 95 – 100 %.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ÃÕ-ÌÑ îïðåäåëåíèÿ

ÏÕÁ â âîäàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÝÂÖ îáåñïå÷èëà

ýôôåêòèâíîå èçâëå÷åíèå àíàëèòîâ ñ îäíîâðåìåí-

íîé î÷èñòêîé ýêñòðàêòà îò íåôòÿíûõ ìàêðîêîì-

ïîíåíòîâ ìàòðèöû, ïðè ýòîì ïðèñóòñòâèå íà

óðîâíå 0,02 – 5 ìêã/ë ÏÀÓ è ÕÎÏ íå îêàçûâàëî
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Òàáëèöà 2. Ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ (%) ÏÕÁ èç ïðèðîäíîé âîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì ÝÂÖ

Table 2. Degree of PCB extraction (extraction efficiency, %) from natural water using extractive freezing-out

ÏÕÁ
Êîíöåíòðàöèÿ ÏÕÁ, íã/ë

1,0 50 500 5000

ÏÕÁ-28 92 ± 2 94 ± 2 98 ± 2 96 ± 2

ÏÕÁ-52 95 ± 2 96 ± 2 95 ± 2 92 ± 2

ÏÕÁ-101 93 ± 1 98 ± 1 96 ± 1 90 ± 1

ÏÕÁ-118 92 ± 3 101 ± 2 103 ± 2 92 ± 3

ÏÕÁ-138 94 ± 2 100 ± 2 104 ± 2 93 ± 2

ÏÕÁ-153 95 ± 3 99 ± 3 98 ± 3 93 ± 3

ÏÕÁ-180 93 ± 3 102 ± 3 99 ± 3 94 ± 3

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÏÕÁ â îáðàçöàõ âîäû â ïðèñóòñòâèè ÏÀÓ è ÕÎÏ (n = 2; P = 0,95)

Table 3. Results of PCB determination in water samples in the presence of PAH and OCPs (n = 2; P = 0.95)

Ââåäåíî, ìêã/ë Íàéäåíî, ìêã/ë

ÏÕÁ ÏÀÓ, ÕÎÏ ÏÕÁ-28 ÏÕÁ-52 ÏÕÁ-101 ÏÕÁ-118 ÏÕÁ-138 ÏÕÁ-153 ÏÕÁ-180

0,1 0,02 0,098 ± 0,014 0,093 ± 0,010 0,101 ± 0,012 0,105 ± 0,009 0,103 ± 0,008 0,095 ± 0,006 0,097 ± 0,007

0,1 0,092 ± 0,013 0,095 ± 0,011 0,095 ± 0,011 0,099 ± 0,009 0,97 ± 0,08 0,101 ± 0,006 0,092 ± 0,006

0,5 0,096 ± 0,013 0,097 ± 0,011 0,098 ± 0,012 0,100 ± 0,009 0,99 ± 0,08 0,098 ± 0,006 0,099 ± 0,007

0,5 0,1 0,45 ± 0,06 0,48 ± 0,05 0,52 ± 0,06 0,50 ± 0,05 0,49 ± 0,04 0,51 ± 0,03 0,48 ± 0,03

0,5 0,47 ± 0,07 0,51 ± 0,06 0,47 ± 0,06 0,52 ± 0,05 0,53 ± 0,04 0,50 ± 0,03 0,53 ± 0,04

2,5 0,46 ± 0,06 0,50 ± 0,06 0,48 ± 0,06 0,48 ± 0,04 0,46 ± 0,04 0,47 ± 0,03 0,47 ± 0,03

1,0 0,2 1,0 ± 0,1 0,95 ± 0,11 0,92 ± 0,11 0,99 ± 0,09 0,96 ± 0,08 0,99 ± 0,06 0,98 ± 0,07

1,0 0,99 ± 0,14 0,94 ± 0,10 1,0 ± 0,1 0,92 ± 0,08 1,0 ± 0,1 0,94 ± 0,06 0,91 ± 0,06

5,0 0,98 ± 0,14 0,97 ± 0,11 0,95 ± 0,11 0,95 ± 0,09 0,97 ± 0,09 0,93 ± 0,06 0,95 ± 0,07



âëèÿíèÿ íà ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îï-

ðåäåëåíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàíà îðèãèíàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ

ñõåìà îïðåäåëåíèÿ ñåìè ÏÕÁ â âîäàõ ìåòîäîì

ÃÕ-ÌÑ ñ ïðèìåíåíèåì ýêñòðàêöèîííîãî âûìîðà-

æèâàíèÿ ïîä äåéñòâèåì öåíòðîáåæíûõ ñèë äëÿ

èçâëå÷åíèÿ àíàëèòîâ. Óñëîâèÿ èçâëå÷åíèÿ óñòà-

íàâëèâàëè ìàòåìàòè÷åñêèì ìîäåëèðîâàíèåì ñ

èñïîëüçîâàíèåì òðåõôàêòîðíîãî äèçàéíà Áîê-

ñà – Áåíêåíà ñ ó÷åòîì çíà÷èìîñòè ôàêòîðîâ ïðî-

öåäóðû ÝÂÖ. Ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ÏÕÁ èç âîä â

îïòèìèçèðîâàííûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâèëè áîëåå

90 % ïðè îòíîñèòåëüíîì ñòàíäàðòíîì îòêëîíå-

íèè ïîâòîðÿåìîñòè 4,2 – 6,8 % è âîñïðîèçâîäèìî-

ñòè — 5,3 – 8,1 %. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïî-

çâîëÿåò îïðåäåëÿòü 7 ÏÕÁ â äèàïàçîíå 0,1 –

5 ìêã/ë ñ ïîãðåøíîñòüþ 10 – 15 %.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî

çàäàíèÿ Ìèíîáðíàóêè ÐÔ (ïðîåêò ¹ FZEN-

2023-0006) ñ èñïîëüçîâàíèåì íàó÷íîãî îáîðó-

äîâàíèÿ ÖÊÏ «Ýêîëîãî-àíàëèòè÷åñêèé öåíòð»

Êóáàíñêîãî ãîñóíèâåðñèòåòà.
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