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Âàëèäèðîâàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ ñîäåðæàíèé ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ â ïî-

âåðõíîñòíûõ âîäàõ ñ ôîíîâûì óðîâíåì çàãðÿçíåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïðèðîäíîé ìîäåëè äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ âûáðàíî îçåðî Áàéêàë, êîòîðîå îòëè÷àåòñÿ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì âçâå-

øåííîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà, íèçêîé ñòåïåíüþ ìèíåðàëèçàöèè è ôîíîâûì óðîâíåì

êîíöåíòðàöèé îðãàíè÷åñêèõ ïîëëþòàíòîâ. Â âîäàõ Áàéêàëà îáíàðóæåíû ÷åòûðå ïðèîðè-

òåòíûõ ôòàëàòà — äèìåòèëôòàëàò, äèýòèëôòàëàò äè-í-áóòèëôòàëàò è äè-(2-ýòèëãåê-

ñèë)ôòàëàò â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë. Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ôòàëà-

òîâ âêëþ÷àåò îäíîêðàòíóþ æèäêîñòü-æèäêîñòíóþ ýêñòðàêöèþ àíàëèòîâ (Vïðîáû = 1 ë) è

ïðÿìîé àíàëèç ýêñòðàêòîâ ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äå-

òåêòèðîâàíèåì (ÃÕ-ÌÑ). Ó÷èòûâàÿ ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå âçâåøåííûõ ÷àñòèö â âîäå è

âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ñòàäèè ôèëüòðîâàíèÿ ïðîá è êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ ýêñòðàêòîâ èç ìåòîäèêè èñêëþ÷åíû. Â êà÷åñòâå ñóððîãàòíûõ âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòîâ èñïîëüçîâàëè äåéòåðèðîâàííûå ôòàëàòû. Ëàáîðàòîðíûé ôîí ôòàëàòîâ îöåíè-

âàëè ïðîâåäåíèåì êîíòðîëüíîãî îïûòà è ìíîãîêðàòíîé ýêñòðàêöèåé. Îöåíåíû ïðåäåëû

îïðåäåëåíèÿ ôòàëàòîâ (0,01 – 0,17 ìêã/ë), ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèëà îò 12 äî

38 %. Ìåòîäèêà âàëèäèðîâàíà â õîäå ìîíèòîðèíãà ñòîéêèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â âîäàõ

Áàéêàëà â òå÷åíèå 2015 – 2023 ãã.
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A methodology for determining priority phthalates (PP) at trace concentrations in surface waters with a

background pollution level has been validated. Lake Baikal, the largest natural reservoir that retains up to

20% of the world’s fresh surface waters, was chosen as a natural model for the study. Baikal is character-

ized by a minimal content of suspended organic matter, a low degree of mineralization and a background

level of organic pollutants. Four priority phthalates were found in Baikal water: dimethyl phthalate, di-

ethyl phthalate di-n-butyl phthalate and di-(2-ethylhexyl) phthalate present in the concentration range

from 0.01 to 0.66 ìg/liter. The method for phthalate determination includes a single liquid-liquid extrac-

tion of phthalates (V
sample

= 1 liter) and direct analysis of the extracts by GC-MS. Considering the mini-

mum content of suspended particles in water and the use of high sensitivity of the mass spectrometry, the

stages of sample filtration and concentration of extracts are excluded from the procedure. Deuterated

phthalates are used as surrogate internal standards for the quantitative determination of priority

phthalates. The laboratory background of phthalates was assessed using reagent-blank methods, exhaus-

tive multiple extraction and subsequent exclusion of the resulting value from the determination result as

a systematic error. The limits of phthalate determination (0.01 – 0.17 ìg/liter) and the error of determina-

tion (±ä from 12 to 38%) were assessed in the concentration range from 0.01 to 0.66 ìg/liter. The method

was validated during monitoring of persistent organic pollutants in water of Lake Baikal for the period

2015 – 2023.

Keywords: priority phthalates; surface water; trace concentration; gas chromatography-mass spectro-

metry (GC-MS); determination accuracy; Lake Baikal.
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Ââåäåíèå

Äèýôèðû îðòî-ôòàëåâîé êèñëîòû (ôòàëà-

òû) — âàæíåéøèå ïðîäóêòû õèìè÷åñêîé ïðî-

ìûøëåííîñòè, îñíîâíàÿ îáëàñòü èõ ïðèìå-

íåíèÿ — ïðîèçâîäñòâî ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ,

â êîòîðûå èõ ââîäÿò â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ

äëÿ äîñòèæåíèÿ òðåáóåìûõ õàðàêòåðèñòèê ïëàñò-

ìàññ. Ìèðîâîé îáúåì ïðîèçâîäñòâà ïîëèìåðíûõ

ìàòåðèàëîâ â 2021 ã. äîñòèã 380 ìëí ò [1]. Ôòàëà-

òû õèìè÷åñêè íå ñâÿçàíû ñ ïîëèìåðíîé ìàòðè-

öåé, ïîýòîìó ïîñòóïàþò â îêðóæàþùóþ ñðåäó íå

òîëüêî â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà, íî è ïðè ýêñ-

ïëóàòàöèè è óòèëèçàöèè èçäåëèé èç ïëàñòìàññ

[2, 3]. Ïðè ìîíèòîðèíãîâûõ èññëåäîâàíèÿõ ôòà-

ëàòû îáíàðóæåíû â àòìîñôåðíîì àýðîçîëå, ïèòü-

åâîé, ìîðñêîé, ðå÷íîé è ñòî÷íûõ âîäàõ, äîííûõ

îòëîæåíèÿõ, à òàêæå â ìóíèöèïàëüíûõ òâåðäûõ

áûòîâûõ îòõîäàõ è èëå î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé

[4 – 11].

Èññëåäîâàíèå áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè

ôòàëàòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ãåïàòî-, íåéðî-,

öèòîòîêñè÷íîñòè è íåãàòèâíîì âîçäåéñòâèè íà

ðåïðîäóêòèâíûå ôóíêöèè è ýíäîêðèííóþ ñèñòå-

ìó ÷åëîâåêà. Îòìå÷åíî òîêñè÷åñêîå âîçäåéñòâèå

ôòàëàòîâ íà ìíîãèå âèäû æèâîé ïðèðîäû — ìîë-

ëþñêîâ, ðàêîîáðàçíûõ, ðûá è áåñïîçâîíî÷íûõ

[4, 12, 13]. Ó÷èòûâàÿ áèîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà

ôòàëàòîâ è îáúåìû ïðîèçâîäñòâà ïëàñòìàññ, ñî-

åäèíåíèÿ ýòîãî êëàññà âêëþ÷åíû â ÷èñëî ñòîéêèõ

îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé (ÑÎÇ). Øåñòü ôòà-

ëàòîâ — äèìåòèëôòàëàò (ÄÌÔ), äèýòèëôòàëàò

(ÄÝÔ), äè-í-áóòèëôòàëàò (ÄíÁÔ), áåíçèëáóòèë-

ôòàëàò (ÁÁÔ), äè-(2-ýòèëãåêñèë)ôòàëàò (ÄÝÃÔ),

äèîêòèëôòàëàò (ÄÎÔ) — îòíåñåíû ê ïðèîðèòåò-

íûì ôòàëàòàì (ÏÔ) è ïîäëåæàò ïîñòîÿííîìó

êîíòðîëþ â ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ, ñðåäè êîòîðûõ

âîäîåìàì — èñòî÷íèêàì ïèòüåâîé âîäû óäåëåíî

îñîáîå âíèìàíèå.

Â ïîâåðõíîñòíûõ âîäàõ ÏÔ îáíàðóæåíû â

øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé — îò

0,01 ìêã/ë â ÷èñòûõ ôîíîâûõ ðàéîíàõ äî 200 ìã/ë

íà ó÷àñòêàõ ñ ïîòåíöèàëüíûìè èñòî÷íèêàìè, òà-

êèìè êàê âûáðîñû ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé

è î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé, ñâàëêè è ïîëèãîíû îò-

õîäîâ. Ñîãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì ÂÎÇ ïðåäåëüíî

äîïóñòèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ (ÏÄÊ) ÄÝÃÔ — ïî-

òåíöèàëüíîãî êàíöåðîãåíà [14] — â ïèòüåâîé

âîäå ðåãëàìåíòèðîâàíà çíà÷åíèåì 8 ìêã/ë, â ïðå-

ñíîé è ìîðñêîé âîäàõ ñîãëàñíî ñòàíäàðòàì

ÅÝÑ — 1,3 ìêã/ë. Â Ðîññèè ÏÄÊ ÄÝÃÔ â âîäíûõ

îáúåêòàõ óñòàíîâëåíà íà óðîâíå, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåì 8 ìêã/ë.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå ðàçðàáîòàíû

ìåòîäèêè, âêëþ÷àþùèå ñòàäèè ôèëüòðîâàíèÿ,

æèäêîñòü-æèäêîñòíîé (ÆÆÝ) èëè òâåðäîôàçíîé

ýêñòðàêöèè (ÒÔÝ) íà êàðòðèäæàõ è ñ äèñêàìè ñ

îáðàùåííî-ôàçíûì ñîðáåíòîì, êîíöåíòðèðîâà-

íèå ýêñòðàêòîâ è îïðåäåëåíèå ìåòîäàìè âûñîêî-

ýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè

(ÂÝÆÕ) èëè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì (ÃÕ-ÌÑ) [15 –

18]. ÂÝÆÕ ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîíî-

ýôèðîâ î-ôòàëåâîé êèñëîòû, ìåòàáîëèòîâ ôòàëà-

òîâ, ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé èçîìåðîâ, íàïðèìåð, äèè-

çîíîíèëôòàëàòà è äèèçîäîöèëôòàëàòà, îïðåäå-

ëåíèÿ îòäåëüíûõ ôòàëàòîâ èç ïðèîðèòåòíîãî

ðÿäà. ÃÕ-ÌÑ îòëè÷àåòñÿ îò ÂÝÆÕ áîëåå âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåòî-

äîì, èñïîëüçóåìûì ïðè ìîíèòîðèíãîâûõ èññëå-

äîâàíèÿõ.

Îïðåäåëåíèå ôòàëàòîâ ñîïðÿæåíî ñ ðèñêîì

«âòîðè÷íîãî» çàãðÿçíåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

ôòàëàòàìè èç îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû íà

ñòàäèè îòáîðà, òðàíñïîðòèðîâêè è õðàíåíèÿ, à

òàêæå íàëè÷èåì ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ôòàëàòîâ,

ïðèñóòñòâóþùèõ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ,

îêðóæàþùåì âîçäóõå ëàáîðàòîðèé, îáîðóäîâà-

íèè èç ïëàñòèêà. Ýòî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ëîæíî-

ïîëîæèòåëüíîé èäåíòèôèêàöèè è çàâûøåííûì

ðåçóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ ôòàëàòîâ: äàííûå ôàê-

òîðû ñòàíîâÿòñÿ êðèòè÷åñêè çíà÷èìûìè ïðè

îïðåäåëåíèè ôòàëàòîâ íà óðîâíå ñëåäîâ [20, 21],

â ÷àñòíîñòè, ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå

ìîæåò áûòü çàâûøåí íà 0,005 – 0,49 ìêã/ë [22].

Ïîýòîìó íèæíÿÿ ãðàíèöà äèàïàçîíà îïðåäåëÿå-

ìûõ ñîäåðæàíèé ôòàëàòîâ îãðàíè÷åíà íå ÷óâñò-

âèòåëüíîñòüþ èñïîëüçóåìîãî àíàëèòè÷åñêîãî ìå-

òîäà, à óðîâíåì ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ôòàëàòîâ.

Ïðåäëîæåííûå âàðèàíòû ìèêðîýêñòðàêöèè [17,

23 – 25] äàþò âîçìîæíîñòü ñíèçèòü ïðåäåë îïðå-

äåëåíèÿ ÏÔ â âîäå äî 0,01 – 0,5 ìêã/ë, íî òðåáóþò

ñïåöèàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ è íå íàøëè äîëæ-

íîãî ïðèìåíåíèÿ â ðàìêàõ ìîíèòîðèíãà ÏÔ â ïî-

âåðõíîñòíûõ âîäàõ [26 – 28].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — âàëèäàöèÿ ìåòî-

äèêè îïðåäåëåíèÿ ÏÔ íà ñëåäîâîì óðîâíå êîí-

öåíòðàöèé â ñèñòåìå ìîíèòîðèíãà ÑÎÇ â âîäàõ

îçåðà Áàéêàë — êðóïíåéøåãî ïðèðîäíîãî âîäî-

åìà, ñîäåðæàùåãî äî 20 % ìèðîâûõ ïîâåðõíîñò-

íûõ ïðåñíûõ âîä. Âîäû Áàéêàëà, õàðàêòåðèçóþ-

ùèåñÿ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì âçâåøåííîãî

îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà, íèçêîé ñòåïåíüþ ìèíå-

ðàëèçàöèè è êîíöåíòðàöèåé ÑÎÇ íà óðîâíå ñëå-

äîâ [29 – 31], ðàññìîòðåíû â êà÷åñòâå ïðèðîäíîé

ìîäåëè ïîâåðõíîñòíûõ âîä ñ ôîíîâûì óðîâíåì

çàãðÿçíåíèÿ. Âàëèäèðóåìàÿ ìåòîäèêà âêëþ÷àëà

ñòàíäàðòíûå óíèôèöèðîâàííûå ñòàäèè ñåðèé-

íîãî àíàëèçà, íåîáõîäèìûå ïðè ïðîâåäåíèè ìî-

íèòîðèíãà ÑÎÇ: îòáîð ïðîá îáúåìîì 1 ë, æèä-

êîñòü-æèäêîñòíóþ ýêñòðàêöèþ è îïðåäåëåíèå

ïðèîðèòåòíûõ ÏÔ ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ. Â õîäå âàëè-

äàöèè áûëè âûáðàíû îáúåì îòáèðàåìûõ ïðîá,

ýêñòðàãåíò, êîëîíêè õðîìàòîãðàôèîâàíèÿ ýêñ-

òðàêòîâ ïðè îïðåäåëåíèè ïðèîðèòåòíûõ ÑÎÇ â

îäíîé ïðîáå, ñïîñîá äåòåêòèðîâàíèÿ àíàëèòè÷å-
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ñêîãî ñèãíàëà è îöåíåíû óðîâåíü ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà, ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ, à

òàêæå ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîííîñòü îïðåäåëå-

íèÿ ÏÔ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðîáû âîäû âåðõíåãî âîäíîãî ñëîÿ ïåëàãèàëÿ

Áàéêàëà îòáèðàëè â õîäå êðóãîáàéêàëüñêèõ ýêñ-

ïåäèöèé â 2015 – 2023 ãã. ñ ãëóáèíû 5 ì ñ ïîìî-

ùüþ êàññåòíîãî ïðîáîîòáîðíèêà SBE-32 (Carou-

sel Water Sampler, Sea-Bird Electronics, ÑØÀ) â

äâå ñòåêëÿííûå áóòûëè åìêîñòüþ 1 ë è äîáàâëÿ-

ëè 0,5 ìë 1 Ì âîäíîãî ðàñòâîðà àçèäà íàòðèÿ îñ÷

(Merck, Ãåðìàíèÿ) â êà÷åñòâå êîíñåðâàíòà. Áóòû-

ëè ñ âîäîé çàêðûâàëè êðûøêîé ñ ïðîêëàäêîé èç

àëþìèíèåâîé ôîëüãè è õðàíèëè ïðè òåìïåðàòó-

ðå +5 °C äî àíàëèçà â ëàáîðàòîðèè.

Ïðîáû áàéêàëüñêîé âîäû 900 – 1000 ìë (òî÷-

íûé îáúåì) áåç ôèëüòðîâàíèÿ ïåðåíîñèëè â äå-

ëèòåëüíóþ âîðîíêó âìåñòèìîñòüþ 1,5 ë è äîáàâ-

ëÿëè 20 ìêë ñóððîãàòíûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðò-

íûõ ðàñòâîðîâ — äåéòåðèðîâàííûõ ôòàëàòîâ

(Witega, Ãåðìàíèÿ): äèìåòèëôòàëàòà (ÄÌÔ-d4),

äèïðîïèëôòàëàòà (ÄÏÔ-d4), äèãåêñèëôòàëàòà

(ÄÃÔ-d4), äèîêòèëôòàëàòà (ÄÎÔ-d4) ñ êîí-

öåíòðàöèåé 100 íã/ìêë êàæäîãî. Ïðîáó âîäû

âñòðÿõèâàëè è âûäåðæèâàëè íå ìåíåå ÷àñà ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, çàòåì äîáàâëÿëè 25 ìë

ýêñòðàãåíòà — í-ãåêñàíà èëè äèõëîðìåòàíà,

ñìåñü ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí è

îñòàâëÿëè äî ïîëíîãî ðàññëîåíèÿ ôàç. Âåðõíèé

ñëîé í-ãåêñàíà (íèæíèé ñëîé — äèõëîðìåòàí) îò-

äåëÿëè â êîëáó âìåñòèìîñòüþ 100 ìë, ñóøèëè

íàä áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ è îòáèðàëè

àëèêâîòó ýêñòðàêòà îáúåìîì 1 ìë âî ôëàêîí

àâòîäîçàòîðà õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà.

Äèõëîðìåòàí õ÷ (ÀÎ Ýêîñ 1, Ðîññèÿ) è í-ãåê-

ñàí ñîðò 1 (Êðèîõðîì®, Ðîññèÿ), êîòîðûå èñïîëü-

çîâàëè â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ, ïåðåãîíÿëè ïå-

ðåä àíàëèçîì, ñóëüôàò íàòðèÿ õ÷ (Íåâàðåàêòèâ®,

Ðîññèÿ) ïðîêàëèâàëè ïðè 600 °C â òå÷åíèå 6 ÷.

Àëèêâîòû è êîíöåíòðàòû ýêñòðàêòîâ àíàëè-

çèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòî-ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðà Agilent Technologies 7890B GC System

7000C GC-MS Triple Quad ñ êàïèëëÿðíîé êî-

ëîíêîé ÍÒ-8, SCE Analytical Science (30 ì ×

× 0,25 ìì × 0,25 ìêì) â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâà-

íèÿ òåìïåðàòóðû êîëîíêè îò 50 äî 300 °C ñî ñêî-

ðîñòüþ íàãðåâà 25 °C/ìèí è âûäåðæèâàíèåì ïðè

300 °C â òå÷åíèå 5 ìèí. Òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà

ñîñòàâëÿëà 280 °C, òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà —

230 °C, ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ —

70 ýÂ. Â êîëîíêó õðîìàòîãðàôà ââîäèëè 2 ìêë

àëèêâîòû â ðåæèìå áåç äåëåíèÿ ïîòîêà (ãàç-íîñè-

òåëü — ãåëèé). Ïèêè ÏÔ è âíóòðåííèõ ñòàíäàð-

òîâ ðåãèñòðèðîâàëè â ðåæèìå ìîíèòîðèíãà âû-

áðàííûõ èîíîâ (ÌÂÈ) ñ m/z 149, 153, 163, 167 è

èäåíòèôèöèðîâàëè íà õðîìàòîãðàììàõ ïî îòíî-

ñèòåëüíûì âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòð êàëèáðîâàëè â èí-

òåðâàëå îæèäàåìûõ êîíöåíòðàöèé îò 0,01 äî

6,0 ìêã/ë. Ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè ñìå-

øèâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ îáúåìîâ ñòàíäàðò-

íîé ñìåñè ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ (EPA 606-M

Phthalate Esters Mix, Supelco) è äåéòåðèðîâàí-

íûõ ñòàíäàðòîâ â ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé í-ãåêñàí:

àöåòîí â ñîîòíîøåíèè 1:1 ïî îáúåìó. Êàæäûé

ðàñòâîð õðîìàòîãðàôèðîâàëè äâàæäû, èçìåðÿëè

ïëîùàäè ïèêîâ ÏÔ è âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ è

ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íóþ çàâèñèìîñòü:

SÏÔ/Sñò = k(mÏÔ/mñò) + b, (1)

ãäå SÏÔ/Sñò — îòíîøåíèå ïëîùàäåé ïèêîâ ÏÔ è

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà íà õðîìàòîãðàììå; k —

ãðàäóèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò (êîýôôèöèåíò

÷óâñòâèòåëüíîñòè); mÏÔ/mñò — îòíîøåíèå ìàññ

ÏÔ è ñòàíäàðòà â ðàñòâîðå ñðàâíåíèÿ, ââåäåí-

íîì â êîëîíêó õðîìàòîãðàôà; b — êîýôôèöèåíò,

îöåíèâàþùèé âêëàä ôòàëàòîâ ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà â ðåçóëüòàò àíàëèçà (÷èñòîòà ðàñòâîðèòå-

ëåé è îáîðóäîâàíèÿ).

Ðåçóëüòàòû åäèíè÷íûõ îïðåäåëåíèé ÏÔ â

äâóõ åìêîñòÿõ, ñîäåðæàùèõ ïðîáû àíàëèçèðóå-
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ

Table 1. Characteristics of calibration curves for PP determination

ÏÔ

Âíóòðåííèå ñòàíäàðòû

ÄÌÔ-d
4

ÄÏÔ-d
4

ÄÃÔ-d
4

ÄÎÔ-d
4

k R2 b k R2 b k R2 b k R2 b

ÄÌÔ 1,084 0,9999 0,003 0,699 0,9971 0,016 0,956 0,9972 0,014 2,426 0,9940 0,019

ÄÝÔ 1,032 0,9934 0,025 0,669 0,9992 0,004 0,915 0,9987 0,012 2,125 0,9976 0,026

ÄíÁÔ 1,842 0,9944 0,041 1,189 0,9956 0,003 1,477 0,9926 0,022 4,124 0,9895 0,123

ÁÁÔ 0,260 0,9964 0,005 0,168 0,9997 0,002 0,229 0,9998 0,002 0,581 0,9974 0,015

ÄÝÃÔ 0,730 0,9954 0,005 0,470 0,9976 0,007 0,644 0,9973 0,003 1,456 0,9925 0,019

ÄÎÔ 0,501 0,9945 0,002 0,323 0,9973 0,008 0,441 0,9983 0,007 1,098 0,9997 0,001



ìîé âîäû (mÏÔ, íã), ðàññ÷èòûâàëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê (òàáë. 1) ïî

óðàâíåíèþ:

mÏÔ = [(SÏÔ/Sñò) – b]/kmñò. (2)

Êîíöåíòðàöèþ ÏÔ (CÏÔ, ìêã/ë) â åäèíè÷íîé

ïðîáå âîäû ðàññ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì çíà÷åíèÿ ëà-

áîðàòîðíîãî ôîíà ÏÔ, êîòîðîå âû÷èòàëè èç ðå-

çóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ êàê ñèñòåìàòè÷åñêóþ

îøèáêó:

CÏÔ = mÏÔ/V – Äô, (3)

ãäå mÏÔ — ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ìàññû ÏÔ ïî

óðàâíåíèþ 2, ìêã; V — îáúåì ïðîáû âîäû, ë;

Äô — çíà÷åíèå ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ÏÔ, ìêã/ë.

Ëàáîðàòîðíûé ôîí ÏÔ îöåíèâàëè äâóìÿ ñïî-

ñîáàìè: 1) ïðîâåäåíèåì êîíòðîëüíîãî îïûòà îï-

ðåäåëåíèåì ÏÔ â ýêñòðàêòå, ïîëó÷åííîì â óñëî-

âèÿõ ïîäãîòîâêè ïðîá áåç àíàëèçèðóåìîé âîäû

[17]; 2) ïóòåì ìíîãîêðàòíîé ýêñòðàêöèè îäíîé

ïðîáû âîäû è îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â ïîëó÷àåìûõ

ýêñòðàêòàõ. Çà ëàáîðàòîðíûé ôîí â ïîñëåäíåì

ñïîñîáå ïðèíèìàëè ìèíèìàëüíûé óðîâåíü êîí-

öåíòðàöèè ÏÔ, îáíàðóæåííûé â ýêñòðàêòå.

Ëàáîðàòîðíûé ôîí îöåíèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

îäíîãî êîìïëåêòà ðåàêòèâîâ, ðàñòâîðîâ ñðàâíå-

íèÿ, íàáîðà ñòåêëÿííîé ïîñóäû, õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ â îäèí âðå-

ìåííîé èíòåðâàë îòáîðà, ïîäãîòîâêè ïðîá è õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà.

Êîíöåíòðàöèþ ÏÔ â ïðîáå ðàññ÷èòûâàëè êàê

ñðåäíåå çíà÷åíèå äâóõ ðåçóëüòàòîâ åäèíè÷íûõ

îïðåäåëåíèé â äâóõ åìêîñòÿõ, ñîäåðæàùèõ ïðîáó.

Àáñîëþòíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÏÔ (Äë,

ìêã/ë) âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå:

Äë = 0,01äëCÏÔ, (4)

ãäå äë — îòíîñèòåëüíîå çíà÷åíèå ïîãðåøíîñòè

îïðåäåëåíèÿ ÏÔ, % (òàáë. 2).

Ïîêàçàòåëè ïîâòîðÿåìîñòè è âíóòðèëàáîðà-

òîðíîé ïðåöèçèîííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-

íèÿ ÏÔ (ñì. òàáë. 2) îöåíèâàëè ïî ðàáî÷èì ïðî-

áàì ñîãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì ÐÌÃ 61–2010 è

ÐÌÃ 76–2014. Ïîêàçàòåëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè îöåíèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àë-

ãîðèòìà îöåíêè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíå-

íèÿ ÷åðåç îòíîñèòåëüíûå ðàçìàõè ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ â ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëî-

âèÿõ ïî ðåêîìåíäàöèÿì. Ðåçóëüòàò îöåíêè ïîêà-

çàòåëÿ òî÷íîñòè âêëþ÷àåò êàê âêëàä îò îöåíêè

ïîêàçàòåëÿ ïðåöèçèîííîñòè èçìåðåíèé, òàê è

âêëàä îò îöåíêè ïðàâèëüíîñòè èçìåðåíèé ìåòî-

äîì äîáàâîê [32].

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÏÔ-d4 èç âîäû í-ãåê-

ñàíîì è äèõëîðìåòàíîì (òàáë. 3) áûëà îöåíåíà

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîá (V = 1 ë), ñîäåðæàùèõ

ïî 2,0 ìêã ÄÌÔ-d4, ÄÏÔ-d4, ÄÃÔ-d4 è ÄÎÏ-d4.

Ôòàëàòû èçâëåêàëè ïî âàëèäèðóåìîé ìåòîäè-

êå, êîíöåíòðàöèè ÏÔ-d4 â ýêñòðàêòàõ ðàññ÷è-

òûâàëè ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, â êà÷å-

ñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè íàôòàëèí-d8 (10 ìêë,

20 íã/ìêë), äîáàâëÿåìûé â ýêñòðàêòû íåïîñðåä-

ñòâåííî ïåðåä ÃÕ-ÌÑ àíàëèçîì.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (LOD) è îïðåäåëåíèÿ

ÏÔ (LOQ) îöåíåíû ïî êîíöåíòðàöèÿì ÏÔ, ïðè

êîòîðûõ ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì (S/N) äëÿ àíà-

ëèòè÷åñêèõ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå ñîîòâåòñòâî-

âàëî óñëîâèÿì S/N � 3 (LOD) è S/N � 10 (LOQ).

Ñ ó÷åòîì ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ è îïðåäåëåíèÿ îöåíåíû ïî óðàâíåíèþ:

LOD(LOQ) = Sokq, (5)

ãäå So — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà ôòàëàòîâ; kq — êîýôôèöèåíò, óñòàíîâëåí-

íûé ðåêîìåíäàöèÿìè IUPAC, kq = 3 (LOD), kq =

= 10 (LOQ).

20 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 7

Òàáëèöà 2. Ïîêàçàòåëè ïîâòîðÿåìîñòè, âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè è òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå îçåðà

Áàéêàë

Table 2. Indicators of the repeatability, intra-laboratory precision and accuracy of PP determination in water of Lake Baikal

ÏÔ
Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ÏÔ, ìêã/ë

Ïîêàçàòåëü

ïîâòîðÿåìîñòè, ó
rîòí

, %

Ïîêàçàòåëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè, ó
Rëàá

, % (n = 2)

Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè,

±ä, % (n = 2, P = 0,95)

ÄÌÔ 0,01 – 0,02 3 6 12

ÄÝÔ 0,06 – 0,09 3 7 13

ÄíÁÔ 0,47 – 0,66 6 19 38

ÄÝÃÔ 0,26 – 0,34 7 16 31

Òàáëèöà 3. Ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ äåéòåðèðîâàííûõ ôòà-

ëàòîâ èç âîäû (%)

Table 3. Recovery of deuterated phthalates (%)

Ôòàëàò-d
4

Êîíöåíòðàöèÿ,

ìêã/ë

Ýêñòðàãåíò

Äèõëîðìåòàí í-Ãåêñàí

ÄÌÔ-d
4

2,0 91 30

ÄÏÔ-d
4

2,0 91 83

ÄÃÔ-d
4

2,0 83 85

ÄÎÔ-d
4

2,0 80 93



Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÏÔ îöåíèâàëè

ìåòîäîì äîáàâîê (òàáë. 4) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîá

ðå÷íîé âîäû (ð. Àíãàðà, îòáîð ïðîá â ãîðîäñêîé

÷åðòå). Â êà÷åñòâå äîáàâêè èñïîëüçîâàëè ðàñòâî-

ðû ÏÔ ñ êîíöåíòðàöèÿìè 2 è 20 íã/ìêë êàæäîãî,

ïðèãîòîâëåííûå ðàçáàâëåíèåì àòòåñòîâàííîé

ñìåñè ôòàëàòîâ ìåòàíîëîì. Ââåäåíèå äîáàâîê íå

ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà ïðîáû ïî îòíî-

øåíèþ ê íà÷àëüíîìó áîëåå ÷åì íà 1 %.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â ïîâåðõíîñòíûõ

âîäàõ íà ñëåäîâîì óðîâíå êîíöåíòðàöèé âàëèäè-

ðîâàíà â ñèñòåìå ìîíèòîðèíãà ÑÎÇ îçåðà Áàé-

êàë, â êîòîðîì îáíàðóæåíû ÷åòûðå ÏÔ — ÄÌÔ,

ÄÝÔ, ÄíÁÔ è ÄÝÃÔ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë. Êîíöåíòðàöèè ÁÁÔ (çà èñ-

êëþ÷åíèåì åäèíè÷íûõ ïðîá) è ÄÎÔ íå ïðåâû-

øàëè 0,01 ìêã/ë (ðèñ. 1, à). Íàéäåíî, ÷òî â ðàì-

êàõ ñåðèéíîãî àíàëèçà (ïðè ïðîâåäåíèè ìîíèòî-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 3; P = 0,95)

Table 4. Results of PP determination in water by the spike test, ìg/liter (n = 3; P = 0.95)

ÏÔ
Êîíöåíòðàöèÿ ÏÔ

â âîäå, ìêã/ë

Êîíöåíòðàöèÿ äîáàâêè ÏÔ, ìêã/ë Êîíöåíòðàöèÿ ÏÔ â âîäå ñ äîáàâêîé, ìêã/ë

I II I II

ÄÌÔ <0,01 0,050 0,50 0,052 ± 0,006 0,52 ± 0,06

ÄÝÔ <0,02 0,050 0,50 0,050 ± 0,007 0,54 ± 0,07

ÄíÁÔ <0,14 0,50 2,0 0,57 ± 0,22 2,1 ± 0,8

ÄÝÃÔ <0,17 0,50 2,0 0,61 ± 0,19 2,2 ± 0,7
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììû àëèêâîòû ýêñòðàêòà, k = 40, äåòåêòèðîâàíèå â ðåæèìå ÌÂÈ (à); êîíöåíòðèðîâàííîãî ýêñòðàêòà,

k = 1000, äåòåêòèðîâàíèå â ðåæèìå ÌÂÈ (á); àëèêâîòû ýêñòðàêòà, k = 40, äåòåêòèðîâàíèå ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó (â):

1 — ÄÌÔ; 2 — ÄÝÔ; 3 — ÄíÁÔ; 4 — ÁÁÔ; 5 — ÄÝÃÔ; 6 — ÄÎÔ (ïðîáà ïîâåðõíîñòíîé âîäû (5 ì), Þæíûé Áàéêàë,

V
ïðîáû

= 1 ë)

Fig. 1. Chromatograms of an aliquot of the extract, k = 40 (a); concentrated extract, k = 1000; detection in SIM mode (b);

aliquot of the extract, k = 40, detection in IIC mode (c): 1 — DMP; 2 — DEP; 3 — DnBP; 4 — BBP; 5 — DEHP; 6 — DOP (sur-

face water sample (5 m), Southern Baikal, V = 1 liter)



ðèíãà ÑÎÇ) ýôôåêòèâíûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ

ÏÔ â âîäå âêëþ÷àåò èõ îäíîêðàòíóþ ýêñòðàêöèþ

èç âñåãî îáúåìà ïðîáû (1 ë) è ïðÿìîé àíàëèç ýêñ-

òðàêòà áåç êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ.

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà äëÿ èçâëå÷åíèÿ ôòà-

ëàòîâ èç âîäû ïðåäëîæåí í-ãåêñàí. Ôòàëàòû ñ êî-

ðîòêèìè àëêèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè â ñòðóêòóðå

(ÄÌÔ è ÄÝÔ) ïëîõî èçâëåêàþòñÿ èç âîäû í-ãåê-

ñàíîì, òîãäà êàê ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âñåõ ÏÔ äè-

õëîðìåòàíîì âûñîêà [17] (ñì. òàáë. 3). Â ïîâåðõ-

íîñòíûõ âîäàõ ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÏÔ

(ìêã/ë) óáûâàåò â ðÿäó: 200 (ÄÝÃÔ) > 120

(ÄíÁÔ) � 33 (ÄÝÔ) ~ 32 (ÄÌÔ) > 6,1 (ÄÎÔ) ~

~ 4,4 (ÁÁÔ) [12], ïîýòîìó ïðèìåíåíèå í-ãåêñàíà

ìîæåò áûòü îáîñíîâàíî ïðè îïðåäåëåíèè äîìè-

íèðóþùèõ ÄÝÃÔ è ÄíÁÔ, äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ìèíîðíûõ ÄÌÔ è ÄÝÔ âîçìîæíî ïðèìåíåíèå

äðóãîãî ýêñòðàãåíòà, íàïðèìåð, äèõëîðìåòàíà

[17, 25, 26]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåçóëüòàòû îïðåäå-

ëåíèÿ ÏÔ ïðè ýêñòðàêöèè àíàëèòîâ èç ïàðàë-

ëåëüíûõ ïðîá í-ãåêñàíîì è äèõëîðìåòàíîì ñî-

ïîñòàâèìû â ãðàíèöàõ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâà-

ëîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè äåéòåðèðîâàííûõ ôòàëà-

òîâ â êà÷åñòâå ñóððîãàòíûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàð-

òîâ (ðèñ. 2). Ïîýòîìó äëÿ êîìïëåêñíîãî àíàëèçà,

îñíîâàííîãî íà îïðåäåëåíèè ïðèîðèòåòíûõ ÑÎÇ

â îäíîé ïðîáå, â îäíîì ýêñòðàêòå, ïðåäëîæåí

îäèí ýêñòðàãåíò, í-ãåêñàí. Ïðè âûáîðå í-ãåêñàíà

ó÷èòûâàëè åãî ïðèìåíåíèå â ìåòîäèêàõ îïðåäå-

ëåíèÿ äðóãèõ ïðèîðèòåòíûõ ÑÎÇ â áàéêàëüñêîé

âîäå — ÏÀÓ, ÏÕÁ [33, 34], åãî ìåíüøóþ òîêñè÷-

íîñòü (LD50 í-ãåêñàíà = 25 ìã/êã, LD50 CH2Cl2 =

= 1 – 3 ìã/êã) è ðàñòâîðèìîñòü â âîäå (Kow í-ãåê-

ñàíà = 1,25, Kow CH2Cl2 = 4,0). Îòìå÷åíî, ÷òî

äâóõêðàòíàÿ ýêñòðàêöèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèå

ýêñòðàêòà (k ~ 1000) óâåëè÷èâàþò èíòåíñèâíîñòü

àíàëèòè÷åñêèõ ïèêîâ áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê âåëè-

÷èíû (ñì. ðèñ. 1, á), íî ïîâûøàåò è ëàáîðàòîð-

íûé ôîí ôòàëàòîâ, óâåëè÷èâàÿ íåîïðåäåëåí-

íîñòü ïîñëåäóþùèõ èçìåðåíèé.

Ñòàäèè ôèëüòðîâàíèÿ ïðîá âîäû è êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ ýêñòðàêòîâ èñêëþ÷åíû èç ìåòîäèêè

â öåëÿõ ñíèæåíèÿ âêëàäà ëàáîðàòîðíîãî ôîíà

ôòàëàòîâ â ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ. Ñìåñè ôòàëà-

òîâ ðàçäåëÿþò, êàê ïðàâèëî, íà êîëîíêàõ ñ íåïî-

ëÿðíûìè ôàçàìè (5 % äèôåíèë, 95 % äèìåòèëïî-

ëèñèëîêñàí: HP-5 ms, DB-5 ms, Rxi-5 ms), òîãäà

êàê ÏÀÓ — íà êîëîíêàõ ñ ôàçàìè ñðåäíåé ïîëÿð-

íîñòè (OPTIMA-17 ms, 50 % ôåíèë, 50 % ìåòèë-

ïîëèñèëîêñàí), ÏÕÁ — íà êîëîíêàõ ñ êàðáîðàíî-

âîé ôàçîé (ÍÒ-8,8 % ôåíèëïîëèêàðáîðàíñèëîê-

ñàí). Âûáîð êîëîíêè ÍÒ-8 äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ

ÿâëÿåòñÿ êîìïðîìèññîì ìåæäó îïðåäåëåíèåì âñå-

ãî ðÿäà ïðèîðèòåòíûõ çàãðÿçíèòåëåé â îäíîé

ïðîáå è áîëåå ïðîäîëæèòåëüíûì è äîðîãîñòîÿ-

ùèì ðàçäåëüíûì àíàëèçîì.

Ìàññ-ñïåêòðû ÏÔ (èîíèçàöèÿ ýëåêòðîííûì

óäàðîì) õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì äîìèíèðóþ-

ùåãî èîíà ñ m/z 149 çà èñêëþ÷åíèåì ÄÌÔ, â ñëó-

÷àå êîòîðîãî íàèáîëåå èíòåíñèâíûì ÿâëÿåòñÿ

ïèê èîíà ñ m/z 163. Ïðè äåòåêòèðîâàíèè â ðåæè-

ìå ÌÂÈ (èîíû ñ m/z 149 è 163) ïèêè ÏÔ ðåãè-

ñòðèðóþò ïðè ñîîòíîøåíèè S/N � 100, êîíöåí-

òðàöèè ÏÔ â âîäå îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë è âûáðàí-

íîì ñïîñîáå ïîäãîòîâêè ïðîáû. Ìèíèìàëüíîå

ñîäåðæàíèå ìåøàþùèõ è ñîïóòñòâóþùèõ êîìïî-

íåíòîâ â ýêñòðàêòàõ ïðîá (ñì. ðèñ. 1, â), ñîáðàí-

íûõ â ôîíîâûõ ðàéîíàõ, äàåò âîçìîæíîñòü ñîêðà-

òèòü õðîìàòîãðàôè÷åñêèé öèêë íà êîëîíêå ÍÒ-8

äî 13 ìèí.

Ðåçóëüòàòû îöåíêè ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ðàç-

íûìè ñïîñîáàìè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5 è õàðàê-

òåðèçóþòñÿ ñîïîñòàâèìûìè çíà÷åíèÿìè. Îöåíêà
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Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â ïðîáàõ âîäû ïî-

ñëå ýêñòðàêöèè í-ãåêñàíîì (1) è äèõëîðìåòàíîì (2)

Fig. 2. Results of PP determination in water samples after

extraction by n-hexane (1) and dichloromethane (2)

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ â âîäàõ îçåðà Áàéêàë (2015 – 2023 ãã.)

Table 5. Results of priority phthalates determination in waters of Lake Baikal (2015 – 2023)

ÏÔ

Çíà÷åíèå ëàáîðàòîðíîãî ôîíà, Ä
ô

, ìêã/ë Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ,

ìêã/ë

Ïðåäåë

îïðåäåëåíèÿ,

ìêã/ë

ÏÔ, ìêã/ë* ÏÄÊ, ìêã/ëÊîíòðîëüíûé

îïûò, n = 40

Ìíîãîêðàòíàÿ

ýêñòðàêöèÿ, n = 5

ÄÌÔ 0,003 0,003 0,002 0,008 0,02 (0,01 – 0,02) 300

ÄÝÔ 0,005 0,003 0,007 0,022 0,07 (0,06 – 0,09) 3000

ÄíÁÔ 0,032 0,030 0,042 0,140 0,55 (0,47 – 0,66) 200

ÄÝÃÔ 0,033 0,010 0,060 0,170 0,30 (0,26 – 0,34) 8,0

* Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû äèàïàçîíû ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûõ êîíöåíòðàöèé â âîäàõ Áàéêàëà (ìîíèòîðèíã 2015 – 2023 ãã.).



ôîíà ïðîâåäåíèåì êîíòðîëüíîãî îïûòà ìåíåå

òðóäîåìêà è ìîæåò áûòü âêëþ÷åíà â öèêë ñåðèé-

íîãî àíàëèçà. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà, ðàññ÷èòàííîå ïî äàííûì ñåðèéíîãî àíàëè-

çà ïðè ïðîâåäåíèè ìîíèòîðèíãà (n = 40), îòðà-

æàåò ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûé óðîâåíü ôîíà, íà-

ïðèìåð ÄÝÃÔ, è ó÷èòûâàåò âîçìîæíîå íåêîíòðî-

ëèðóåìîå ïîâûøåíèå âêëàäà ôîíîâûõ ÏÔ (íî-

âàÿ ïàðòèÿ ðàñòâîðèòåëåé, îáîðóäîâàíèÿ), òåì

ñàìûì îáåñïå÷èâàÿ ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ äëÿ

ÄíÁÔ è ÄÝÃÔ îöåíèâàëè ñ ó÷åòîì ëàáîðàòîðíî-

ãî ôîíà ýòèõ ôòàëàòîâ (ñì. òàáë. 5): èõ çíà÷åíèÿ

â 20 è ìåíåå ðàç âûøå, ÷åì êîíöåíòðàöèè ôòàëà-

òîâ, ïðè êîòîðûõ âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ S/N = 3

(LOD) è S/N = 10 (LOQ) äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììàõ. ÄÌÔ è ÄÝÔ îòëè-

÷àþòñÿ ìèíèìàëüíûì óðîâíåì ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà, ïîýòîìó ïðåäåëû èõ îáíàðóæåíèÿ è îïðå-

äåëåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêèìè çíà÷å-

íèÿìè 0,002 – 0,022 ìêã/ë. Óñòàíîâëåííûå ïðåäå-

ëû LOD è LOQ ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ îáåñïå-

÷èâàþò èõ êîíòðîëü â ïîâåðõíîñòíûõ âîäàõ íà

ôîíîâîì óðîâíå çàãðÿçíåíèÿ (áîëåå íèçêîì, ÷åì

óñòàíîâëåííûå ÏÄÊ) è ãëàâíîå — íà óðîâíå ýêî-

ëîãè÷åñêîãî ðèñêà äëÿ áèîòû [35].

Îáúåì îòáèðàåìûõ ïðîá âîäû, ðàâíûé 1 ë,

îöåíåí êàê îïòèìàëüíûé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ

â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë

ñ óñòàíîâëåííûìè ïðåäåëàìè îïðåäåëåíèÿ.

Óìåíüøåíèå îáúåìà ïðîáû è, ñîîòâåòñòâåííî,

êîëè÷åñòâà èçâëåêàåìûõ ôòàëàòîâ ïðèâîäèò ê

çàâûøåíèþ ðåçóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ ÄíÁÔ è

ÄÝÃÔ íà 30 – 40 % âñëåäñòâèå âêëàäà ïîñòîÿííî-

ãî ëàáîðàòîðíîãî ôîíà. Ìèíèìàëüíûé ëàáîðà-

òîðíûé ôîí ÄÌÔ è ÄÝÔ íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàò

èõ îïðåäåëåíèÿ ïðè óìåíüøåíèè îáúåìà ïðîáû

(ðèñ. 3).

Ïðè îòñóòñòâèè àòòåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ âîäû ïîêàçàòåëè ïðàâèëüíîñòè îïðåäå-

ëåíèÿ ÏÔ îöåíåíû ìåòîäîì äîáàâîê. Êîíöåíòðà-

öèþ äîáàâêè âûáðàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñðåäíèì

ñîäåðæàíèåì ÏÔ â âîäå ïåëàãèàëÿ Áàéêàëà

(0,01 – 0,66 ìêã/ë, äîáàâêà I) è ñ ýêñòðåìàëüíûì

ñîäåðæàíèåì â åäèíè÷íûõ ïðîáàõ, îïðåäåëåí-

íûì â âîäå ïðèáðåæíîé çîíû, çàëèâîâ, â ïåëà-

ãèàëå ïîäî ëüäîì (äî 5,0 ìêã/ë, äîáàâêà II).

Ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â ïðîáå ñ äîáàâêîé

(ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÔ â ïðîáå íèæå ïðåäåëà îï-

ðåäåëåíèÿ áåç äîáàâêè) ñîîòâåòñòâîâàë îæèäàå-

ìîìó â ãðàíèöàõ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ,

ïîäòâåðæäàÿ ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäå-

ëåíèÿ ïî âàëèäèðóåìîé ìåòîäèêå (ñì. òàáë. 4).

Â ðÿäó ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ ÄÝÃÔ îòíå-

ñåí ê ÷èñëó ïîòåíöèàëüíûõ êàíöåðîãåíîâ [14],

ÏÄÊ â ïèòüåâîé âîäå äëÿ ýòîãî ïîëëþòàíòà óñòà-

íîâëåíà íà ìèíèìàëüíîì óðîâíå (8,0 ìêã/ë).

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòîãî ÏÔ îöåíåíà

ìåòîäîì äîáàâîê è àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäîì

ÂÝÆÕ, êîòîðûé îòëè÷àåòñÿ ìèíèìàëüíûì âêëà-

äîì ëàáîðàòîðíîãî ôîíà â ðåçóëüòàò îïðåäåëå-

íèÿ, òàê êàê ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ è õðîìà-

òîãðàôèðîâàíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â ðåæèìå on-line

[20]. Àíàëèç ïðîá âîäû ìåòîäîì ÂÝÆÕ íà áîðòó

íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîãî ñóäíà (ÍÈÑ) íåïî-

ñðåäñòâåííî ïîñëå èõ îòáîðà óìåíüøàåò âåðîÿò-

íîñòü âòîðè÷íîãî çàãðÿçíåíèÿ îáðàçöîâ ôòàëàòà-

ìè. Â òàáë. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-

íèÿ ÄÝÃÔ â ïðîáàõ ãëóáèííîé âîäû ìåòîäîì

ÂÝÆÕ íà áîðòó ÍÈÑ è ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ ïî âàëè-

äèðóåìîé ìåòîäèêå â ëàáîðàòîðèè. Îòíîñèòåëü-

íîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ÄÝÃÔ

ðàçíûìè ìåòîäàìè íå ïðåâûøàåò 5 % è ïîäòâåð-

æäàåò ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòîãî ôòàëàòà.

Ïîêàçàòåëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîí-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ÄÝÃÔ ñ ïðèìå-

íåíèåì ìåòîäà ÂÝÆÕ îöåíåí ðàâíûì 16 % [20].

Çàêëþ÷åíèå

Âàëèäèðîâàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â

âîäå íà ñëåäîâîì óðîâíå êîíöåíòðàöèé â ñèñòåìå

ìîíèòîðèíãà ÑÎÇ â ïîâåðõíîñòíûõ âîäàõ ñ ôîíî-
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Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå ïðè ðàçëè÷-

íûõ îáúåìàõ ïðîá: 1 — 1 ë; 2 — 0,5 ë; 3 — 0,1 ë

Fig. 3. Results of PP determination in water for different

volume of the sample: 1 — 1 liter; 2 — 0.5 liter; 3 — 0.1 liter

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÄÝÃÔ â âîäå ìåòîäàìè ÂÝÆÕ è ÃÕ-ÌÑ

Table 6. Results of determination of DEHP in water by HPLC and GC-MS

C
ÂÝÆÕ

, ìêã/ë C
ÃÕ-ÌÑ

, ìêã/ë Ä
ô

, ìêã/ë C
ÃÕ-ÌÑ

– Ä
ô

, ìêã/ë C
ÃÕ-ÌÑ

– Ä
ô

– C
ÂÝÆÕ

, ìêã/ë (C
ÃÕ-ÌÑ

– Ä
ô

– C
ÂÝÆÕ

)/C
ÂÝÆÕ

, %

0,30 0,34 0,03 0,31 0,01 3,3

0,25 0,28 0,03 0,25 0,00 0,0

0,24 0,28 0,03 0,25 0,01 4,2



âûì óðîâíåì çàãðÿçíåíèÿ. Ìåòîäèêà âêëþ÷àåò

ñòàíäàðòíûå óíèôèöèðîâàííûå ñòàäèè è îòâå÷à-

åò òðåáîâàíèÿì ñåðèéíîãî àíàëèçà. Ïîêàçàíî,

÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ äîñòàòî÷íî îäíî-

êðàòíîé ÆÆÝ èç âñåãî îáúåìà ïðîáû (1 ë) è

ïîñëåäóþùåãî ïðÿìîãî àíàëèçà ýêñòðàêòà áåç åãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå ýêñ-

òðàêòîâ íà êîëîíêàõ ñ êàðáîðàíîâîé ôàçîé è

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå äåòåêòèðîâàíèå îáåñïå-

÷èâàþò òðåáóåìóþ ñåëåêòèâíîñòü è îïðåäåëåíèå

ÏÔ íà óðîâíå áèîëîãè÷åñêîãî ðèñêà äëÿ áèîòû.

Ïðèìåíåíèå äåéòåðèðîâàííûõ ôòàëàòîâ â êà-

÷åñòâå ñóððîãàòíûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ äàåò

âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü ÏÔ, ðàçëè÷àþùèåñÿ

êàê óðîâíåì êîíöåíòðàöèè â ïðîáàõ, òàê è ñòåïå-

íüþ èçâëå÷åíèÿ èç âîäû, ïî åäèíîé ìåòîäèêå.

Ïðåäëîæåíî äâà ñïîñîáà îöåíêè ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà, êîòîðûé ó÷èòûâàþò ïðè ðàñ÷åòå ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ. Îçåðî Áàéêàë èññëåäîâàíî

â êà÷åñòâå ïðèðîäíîé ìîäåëè ïîâåðõíîñòíûõ âîä

ñ ôîíîâûì óðîâíåì çàãðÿçíåíèÿ, â êîòîðîì îáíà-

ðóæåíî ÷åòûðå ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòà — ÄÌÔ,

ÄÝÔ, ÄíÁÔ è ÄÝÃÔ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ÏÔ

îöåíåíà èíòåðâàëîì ±ä îò 12 äî 38 %, ïðåäåëû

îïðåäåëåíèÿ — 0,01 – 0,17 ìêã/ë. Ìåòîäèêà âà-

ëèäèðîâàíà â õîäå ìîíèòîðèíãà ÑÎÇ â âîäàõ

Áàéêàëà â òå÷åíèå 2015 – 2023 ãã. è ìîæåò áûòü

èñïîëüçîâàíà äëÿ äðóãèõ âîäîåìîâ ñ áëèçêèìè

õàðàêòåðèñòèêàìè âîä.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî â ðàìêàõ ãîñóäàð-

ñòâåííîãî çàäàíèÿ Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøå-

ãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ, ïðîåêò ¹ 0279-2021-0005

(¹ ãîñ. ðåãèñòðàöèè 121032300224-8) ñ èñïîëüçî-

âàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ïðèáîðíîãî öåíòðà êîë-

ëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî

óëüòðàìèêðîàíàëèçà ËÈÍ ÑÎ ÐÀÍ (ÖÊÏ

«Óëüòðàìèêðîàíàëèç»).
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