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Ïîâñåìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíîé óïàêîâêè (ÏÝÒ) íà ðûíêå ïðî-

äîâîëüñòâåííûõ òîâàðîâ ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíîé óãðîçîé äëÿ çäîðîâüÿ ïîòðåáèòåëåé. Â

ïðîöåññå èçãîòîâëåíèÿ äàííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå âå-

ùåñòâà, óëó÷øàþùèå ñâîéñòâà ãîòîâîé óïàêîâêè: â ÷àñòíîñòè, îäíèìè èç òàêèõ äîáàâîê

ÿâëÿþòñÿ ôòàëàòû. Ïîñêîëüêó èõ ìîëåêóëû õèìè÷åñêè íå ïðèñîåäèíåíû ê ïîëèìåðíûì

öåïÿì, ýòè âåùåñòâà ìîãóò ëåãêî ïåðåõîäèòü èç ïëàñòèêîâîé òàðû â ïðîäóêòû ïèòàíèÿ,

íàïèòêè è âîäó âî âðåìÿ óïàêîâî÷íûõ èëè ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîöåññîâ. Â öåëÿõ óñòà-

íîâëåíèÿ âîçìîæíîñòè ïîïàäàíèÿ ýòèõ îïàñíûõ ñîåäèíåíèé â ïðîäóêöèþ ïóòåì èõ ìèã-

ðàöèè èç ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíîé óïàêîâêè ïðîâåäåí ìîíèòîðèíã îñòàòî÷íûõ êîëè-

÷åñòâ ñåìè ýôèðîâ ôòàëåâîé êèñëîòû (äèìåòèëôòàëàòà, äèýòèëôòàëàòà, äèàëëèëôòàëà-

òà, äèáóòèëôòàëàòà, äèèçîáóòèëôòàëàòà, äèèçîîêòèëôòàëàòà, äèèçîäîäåöèëôòàëàòà) â

ðÿäå ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ è íàïèòêîâ. Öåëåâûå àíàëèòû èçâëåêàëè èç îáðàçöîâ ìîëîêà,

ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè, âîäû, ñîêîâ è íàïèòêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòîíèòðèëà è âûñà-

ëèâàòåëåé è îïðåäåëÿëè ìåòîäîì óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðà-

ôèè ñ òàíäåìíûì êâàäðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ñîäåðæàíèå îáíàðóæåííûõ ôòàëàòîâ â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ, ïðè-

îáðåòåííûõ â ñóïåðìàðêåòàõ, èçìåíÿëîñü â øèðîêèõ ïðåäåëàõ: íàèáîëåå âûñîêèì ïî÷òè

äëÿ êàæäîé êàòåãîðèè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ îêàçàëîñü ñîäåðæàíèå äèèçîîêòèëôòà-

ëàòà, ýòîò æå ýôèð ôòàëåâîé êèñëîòû áûë è ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì, çà íèì ñëåäóþò

äèáóòèëôòàëàò, äèèçîáóòèëôòàëàò è äèýòèëôòàëàò. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé ýôèðîâ ôòàëåâîé êèñëîòû ñîñòàâèë 15 – 3000 íã/ìë (R2
� 0,99), ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ — îò 0,5 äî 15 íã/ìë. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

íå ïðåâûøàëî 15 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôòàëàòû; ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíàÿ óïàêîâêà; àíàëèç ïèùåâîé

ïðîäóêöèè; óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ/âðåìÿïðîëåòíàÿ

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.
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The widespread use of polyethylene terephthalate packaging (PET) in the food market can be a threat

to the health of people. In the process of manufacturing these polymeric materials, various substances

are used that improve the properties of the finished package. In particular, phthalates are considered to

be one of these dangerous pollutants because their molecules are not chemically attached to polymer

chains, these substances can easily pass from plastic containers to food, beverages and water during

packaging or production processes. The study was carried out by ultrahighperfomance liquid chroma-
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tography with a tandem quadrupole-time-of-flight mass spectrometric high-resolution detector. The

concentrations of phthalates was varies widely in foodstuffs purchased in food market, diisooctyl

phthalate has been found in the highest concentration in almost every category of specimens studied.

The same phthalic acid ester proved to be the most common, followed by dibutyl phthalate, diisobutyl

phthalate and diethyl phthalate. The ranges of detectable contents for phthalates were 15 – 3000 ng/ml

(R2
� 0,99). Limit of detection were from 0.5 to 15 ng/ml. The relative standard deviation of the analy-

sis results did not exceed 15%.

Keywords: phthalates; polyethylene terephthalate packaging; food analysis; ultra-high-performance

liquid chromatography/high-resolution time-of-flight mass spectrometry.

Ôòàëàòû (ñëîæíûå ýôèðû ôòàëåâîé êèñëîòû)

èñïîëüçóþò êàê ïëàñòèôèêàòîðû äëÿ ïîâûøåíèÿ

ãèáêîñòè ïëàñòìàññ è øèðîêî ïðèìåíÿþò â ïðî-

èçâîäñòâå, â òîì ÷èñëå, ïðè èçãîòîâëåíèè ïèùå-

âîé óïàêîâêè. Áëàãîäàðÿ ñâîèì ñâîéñòâàì, òàêèì

êàê òåðìî- è ôîòîñòàáèëüíîñòü, óñòîé÷èâîñòü ê

ãèäðîëèçó â íåéòðàëüíîé ñðåäå, äàííûå ñîåäèíå-

íèÿ ìîãóò íàêàïëèâàòüñÿ â îêðóæàþùåé ñðåäå

[1]. Èõ ìèãðàöèÿ èç ïëàñòèêîâîé òàðû ïðèâîäèò

ê çàãðÿçíåíèþ ïèùåâîé ïðîäóêöèè [2]. Âîçäåéñò-

âèå ôòàëàòîâ íà çäîðîâüå ÷åëîâåêà åùå íå äî

êîíöà èçó÷åíî, îäíàêî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî äàííûå ñî-

åäèíåíèÿ ìîãóò âûçûâàòü ðÿä ñåðüåçíûõ çàáîëå-

âàíèé, â òîì ÷èñëå, îíêîëîãè÷åñêèõ, à òàêæå áåñ-

ïëîäèå, áîëåçíè ýíäîêðèííîé ñèñòåìû è äð. [3].

Â ÐÔ óñòàíîâëåíû ïðåäåëüíî äîïóñòèìûå óðîâ-

íè ñîäåðæàíèÿ ôòàëàòîâ èç óïàêîâî÷íûõ ìàòå-

ðèàëîâ, êîíòàêòèðóþùèõ ñ ïèùåâîé ïðîäóêöèåé

(òàáë. 1).

Ïðè îöåíêå ñîäåðæàíèÿ ýôèðîâ ôòàëåâîé êè-

ñëîòû â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ è íàïèòêàõ âîçíèêà-

åò ðÿä òðóäíîñòåé, îáóñëîâëåííûõ âîçìîæíûì

ïîïàäàíèåì ýòèõ ñîåäèíåíèé èç îêðóæàþùåé

ñðåäû â õîäå àíàëèçà. Äëÿ ñíèæåíèÿ ôîíîâîé

êîíöåíòðàöèè ýòèõ âåùåñòâ ñòàðàþòñÿ óìåíü-

øèòü îáúåì ðàñòâîðèòåëåé äëÿ ýêñòðàêöèè, ïðè-

ìåíÿþò õîëîñòûå ïðîáû, ïðîâîäÿò î÷èñòêó èñ-

ïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ [3, 6].

Äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ äàííûõ âåùåñòâ

â ïèùåâîé ïðîäóêöèè è íàïèòêàõ èñïîëüçóþò

ãàçîâóþ õðîìàòîãðàôèþ ñ ïëàìåííî-èîíèçàöè-

îííûì (ÃÕ ÏÈÄ) [1] èëè ìàññ-ñåëåêòèâíûì

äåòåêòèðîâàíèåì (ÃÕ ÌÑ) [3, 6 – 11], à òàêæå âû-

ñîêîýôôåêòèâíóþ æèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ

ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì

(ÂÝÆÕ ÌÑ) [6, 12, 13]. Ïðè ïðîáîïîäãîòîâ-

êå îáû÷íî èñïîëüçóþò æèäêîñòíî-æèäêîñòíóþ

(ÆÆÝ) [3] è òâåðäîôàçíóþ ýêñòðàêöèþ (ÒÔÝ)

[12, 13]. Íåäîñòàòêàìè ýòèõ òåõíèê èçâëå÷åíèÿ

àíàëèòîâ ÿâëÿþòñÿ òðóäîåìêîñòü, äëèòåëüíîñòü

ïðîöåññà, èñïîëüçîâàíèå áîëüøèõ îáúåìîâ ðàñ-

òâîðèòåëåé. Äàííóþ ïðîáëåìó ðåøàþò òàêèå ìå-

òîäèêè ïðîáîïîäãîòîâêè, êàê QuEChERS [10] è

äèñïåðñèîííàÿ æèäêîñòíî-æèäêîñòíàÿ ìèêðîýêñ-

òðàêöèÿ (ÄÆÆÌÝ) [1, 8, 11], êîòîðûå ïîçâîëÿþò

èçâëåêàòü è êîíöåíòðèðîâàòü öåëåâûå àíàëèòû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

èäåíòèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ýôèðîâ ôòàëåâîé

êèñëîòû â ìîëîêå, ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè, íàïèò-

êàõ è ñîêàõ ìåòîäîì óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíîé

æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ òàíäåìíûì êâàäðó-

ïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ýôèðîâ ôòàëåâîé êèñëîòû, îïðåäåëÿåìûõ ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ-ÂÏÌÑ

Àíàëèò
Áðóòòî-

ôîðìóëà
Èîí tR, ìèí m/z

ÏÄÊ, íã/ìë ÄÊÌ*, íã/ìë

ÏÎ,

íã/ìëÂîäà

ïèòüåâàÿ [4]

Âîäà áóòèëèðî-

âàííàÿ, ìîëîêî,

ñîêè, íàïèòêè [5]

Äèìåòèëôòàëàò C10H10O4 [M + H]+ 4,02 195,0652 300 — 5

[M – CH3O]+ 163,0390 1

Äèýòèëôòàëàò C12H14O4 [M + H]+ 4,57 223,0965 3000 — 1

5,58 0,5

Äèàëëèëôòàëàò C14H14O4 [M + H]+ 4,81 247,0965 —** — 15

Äèáóòèëôòàëàò C16H22O4 [M + H]+ 5,57 279,1591 200 Íå äîïóñêàåòñÿ 0,05

Äèèçîáóòèëôòàëàò C16H22O4 [M + H]+ 5,57 279,1591 200 — 0,05

Äèèçîîêòèëôòàëàò C24H38O4 [M + H]+ 7,20 391,2843 1600 — 0,1

Äèèçîäîäåöèëôòàëàò C28H46O4 [M + H]+ 7,32 447,3469 — 2000 15

* Äîïóñòèìûå êîëè÷åñòâà õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, âûäåëÿþùèõñÿ èç ìàòåðèàëîâ, êîíòàêòèðóþùèõ ñ ïèùåâûìè

ïðîäóêòàìè.

** Íå óñòàíîâëåíû.



äåòåêòîðîì âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è îöåíêà ìè-

ãðàöèè ýòèõ âåùåñòâ èç ÏÝÒ â ïðîäîâîëüñòâåí-

íûå òîâàðû.

Àïïàðàòóðà è ðåàêòèâû. Èñïîëüçîâàëè

óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíûé æèäêîñòíîé õðîìà-

òîãðàô UltiMate 3000 (Thermo Scientific, ÑØÀ)

â ñî÷åòàíèè ñ êâàäðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì maXis 4G è óñò-

ðîéñòâî äëÿ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè

ionBooster (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ). Ðàç-

äåëåíèå ïðîâîäèëè íà êîëîíêå 30 × 2,1 ìì

ACQUITY UPLC® BEN C18 ñ äèàìåòðîì çåðíå-

íèÿ 1,7 ìêì (Waters, ÑØÀ) â ðåæèìå ãðàäèåíòíî-

ãî ýëþèðîâàíèÿ.

Èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (Dr.

Ehrenstorfer, Ãåðìàíèÿ) ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíî-

ãî âåùåñòâà — äèèçîäîäåöèëîâîãî ýôèðà ôòàëå-

âîé êèñëîòû — íå ìåíåå 99,5 %; äèèçîîêòèëîâîãî

ýôèðà ôòàëåâîé êèñëîòû — íå ìåíåå 99,4 %; äè-

àëëèëîâîãî ýôèðà ôòàëåâîé êèñëîòû — íå ìåíåå

98 %; äèáóòèëîâîãî ýôèðà ôòàëåâîé êèñëîòû —

íå ìåíåå 99 %; äèýòèëîâîãî ýôèðà ôòàëåâîé êè-

ñëîòû — íå ìåíåå 99,5 %; äèèçîáóòèëîâîãî ýôèðà

ôòàëåâîé êèñëîòû — íå ìåíåå 99 %; äèìåòèëîâî-

ãî ýôèðà ôòàëåâîé êèñëîòû — íå ìåíåå 99,5 %.

Èñõîäíûå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ìë ãî-

òîâèëè ðàñòâîðåíèåì ñîîòâåòñòâóþùåé íàâåñêè â

àöåòîíèòðèëå. Õðàíèëè ðàñòâîðû ïðè – 20 °C íå

áîëåå øåñòè ìåñÿöåâ. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ãîòîâèëè

ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ àöåòîíèòðèëîì â äåíü

èñïîëüçîâàíèÿ.

Èñïîëüçîâàëè àöåòîíèòðèë (Scharlab S.L.,

Èñïàíèÿ) 99,9 %; èçîïðîïèëîâûé ñïèðò äëÿ

ÂÝÆÕ (Scharlab S.L., Èñïàíèÿ); ìåòàíîë PA-

ACS-ISO (Panreac, ÅÑ); ÿíòàðíóþ êèñëîòó êâàëè-

ôèêàöèè ÷ (ÌÑÄ «ÊÅÌÈÊÀË», Ðîññèÿ); ÝÄÒÀ

(ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàò íàòðèÿ) 99 % («ÕÈÌ-

ÌÅÄ», Ðîññèÿ); ñóëüôàò àììîíèÿ õ÷ (ÇÀÎ «Õèì-

ðåàêòèâ», Ðîññèÿ); ãåêñàí 96 % (Scharlab S.L., Èñ-

ïàíèÿ); õëîðèä íàòðèÿ õ÷ («ÕÈÌÌÅÄ», Ðîññèÿ).

Ñïîñîáû ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Äëÿ àíà-

ëèçà èñïîëüçîâàëè äâà âàðèàíòà ïðîáîïîäãî-

òîâêè.

À. Â ñòåêëÿííóþ öåíòðèôóæíóþ ïðîáèðêó

îáúåìîì 15 ìë âíîñèëè 1,00 ìë òùàòåëüíî ïåðå-

ìåøàííîãî îáðàçöà, äîáàâëÿëè 2,0 ìë àöåòîíèò-

ðèëà, 0,5 ã NaCl, 40,0 ìã ÝÄÒÀ è ïåðåìåøèâàëè â

òå÷åíèå 5 ìèí, çàòåì öåíòðèôóãèðîâàëè â òå÷å-

íèå 5 ìèí ïðè 2700 ìèí–1. Îòáèðàëè âåðõíèé

àöåòîíèòðèëüíûé ñëîé â ñòåêëÿííûé ôëàêîí è

óïàðèâàëè äîñóõà, ê ñóõîìó îñòàòêó äîáàâëÿëè

50 ìêë àöåòîíèòðèëà è 950 ìêë äåèîíèðîâàííîé

âîäû, ïåðåìåøèâàëè 5 ìèí è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç

ìåìáðàííûé ôèëüòð ñ äèàìåòðîì ïîð 0,45 ìêì

(GHP ACRODISC 13, PALL, ÑØÀ) â ìèêðîôëà-

êîí äëÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ.

Á. Â ñòåêëÿííóþ öåíòðèôóæíóþ ïðîáèðêó

îáúåìîì 15 ìë âíîñèëè íàâåñêó òùàòåëüíî ïåðå-

ìåøàííîãî îáðàçöà îáúåìîì 1,00 ìë, äîáàâëÿëè

12,0 ìã ÿíòàðíîé êèñëîòû, 40,0 ìã ÝÄÒÀ, 2,0 ìë

äåèîíèðîâàííîé âîäû, ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå

5 ìèí, äîáàâëÿëè 2,0 ìë àöåòîíèòðèëà, 2,0 ã ñóëü-

ôàòà àììîíèÿ è ïåðåìåøèâàëè 5 ìèí, çàòåì öåí-

òðèôóãèðîâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè 2700 ìèí–1.

Îòáèðàëè âåðõíèé àöåòîíèòðèëüíûé ñëîé â ñòåê-

ëÿííûé ôëàêîí è óïàðèâàëè äîñóõà, ê ñóõîìó

îñòàòêó äîáàâëÿëè 50 ìêë àöåòîíèòðèëà è

950 ìêë äåèîíèðîâàííîé âîäû, ïåðåìåøèâàëè

5 ìèí è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ìåìáðàííûé ôèëüòð

(0,45 ìêì) â ìèêðîôëàêîí äëÿ õðîìàòîãðàôèðî-

âàíèÿ.

Èäåíòèôèêàöèÿ è îïðåäåëåíèå. Èäåíòèôè-

êàöèþ ôòàëàòîâ ïî ïîëó÷åííûì õðîìàòîãðàì-

ìàì ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî

ïðîäóêòà DataAnalysis-4.1, TargetAnalysis (Bru-

ker Daltonics, Ãåðìàíèÿ), ñîñòàâëåíèå êàðòèíû

èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ — ñ èñïîëü-

çîâàíèåì IsotopePattern (Bruker Daltonics, Ãåð-

ìàíèÿ). Íåèçâåñòíóþ êîíöåíòðàöèþ àíàëèòà

â ïðîáå ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì ñòàíäàðòíîé äî-

áàâêè ïî ôîðìóëå:

cx = cäîá/([(Sx+äîá/Sx)] – 1),

ãäå cäîá — êîíöåíòðàöèÿ äîáàâêè â ïðîáå, íã/ìë,

Sx, Sx+äîá — ïëîùàäè ïèêîâ m/z â èññëåäóåìîì

ðàñòâîðå è â ðàñòâîðå ñ äîáàâêîé àíàëèòà ñîîò-

âåòñòâåííî.

Îöåíêà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà. Äëÿ îöåíêè

ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà (ÌÝ) èñïîëüçîâàëè ïëîùà-

äè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ àíàëèòîâ ñ êîí-

öåíòðàöèåé 100 íã/ìë, ïîëó÷åííûå ïðè àíàëèçå

ýêñòðàêòà ìîëîêà, íå ñîäåðæàùåãî îïðåäåëÿåìûõ

ñîåäèíåíèé, è äåèîíèðîâàííîé âîäû. Ðàñ÷åò ÌÝ

ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå:

ÌÝ = (S/S0 – 1) · 100 %,

ãäå S, S0 — ïëîùàäè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ

àíàëèòîâ, ïîëó÷åííûå äëÿ ýêñòðàêòà ìîëîêà è

äåèîíèðîâàííîé âîäû ñîîòâåòñòâåííî.

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ è

äåòåêòèðîâàíèÿ. Ïîäâèæíàÿ ôàçà ñîñòîÿëà èç

0,1 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé êèñëîòû

(À) è 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé êèñëîòû

â àöåòîíèòðèëå (Á). Îñóùåñòâëÿëè ãðàäèåíòíîå

ýëþèðîâàíèå: 0 ìèí — 5 % Á, 0,5 ìèí — 5 % Á,

2 ìèí — 50 % Á, 5 ìèí — 100 % Á, 6 ìèí — 5 %

Á, 10 ìèí — 5 % Á. Ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé

ôàçû ñîñòàâëÿëà 0,4 ìë/ìèí, îïòèìàëüíàÿ òåìïå-

ðàòóðà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè — 50 °C,

îáúåì ââîäèìîé ïðîáû — 50 ìêë, òåìïåðàòóðà

òåðìîñòàòà àâòîñàìïëåðà — 10 °C.
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Äëÿ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè èñ-

ïîëüçîâàëè óñòðîéñòâî ionBooster ïðè ñëåäó-

þùèõ óñòàíîâëåííûõ îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ

ïàðàìåòðîâ: íàïðÿæåíèå íà ùèòå êàïèëëÿðà —

400 Â, íà êàïèëëÿðå — 1000 Â; äàâëåíèå ãàçà-

ðàñïûëèòåëÿ (àçîòà) — 4,76 àòì; ïîòîê ãàçà-îñó-

øèòåëÿ (àçîòà) — 6 ë/ìèí, åãî òåìïåðàòóðà —

200 °C; ïîòîê ãàçà-èñïàðèòåëÿ (àçîòà) — 250 ë/÷,

åãî òåìïåðàòóðà — 250 °C.

Ðåãèñòðèðîâàëè ìàññû èîíîâ â äèàïàçîíå

100 – 1100 Äà. Ïðè ðåãèñòðàöèè ïîëîæèòåëüíûõ

èîíîâ äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëè 10 ìÌ ðàñ-

òâîð ôîðìèàòà íàòðèÿ â ñìåñè âîäà — èçîïðîïà-

íîë (1:1) â èíòåðâàëå õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ

9,5 – 10 ìèí.

Èäåíòèôèêàöèÿ. Ýôèðû ôòàëåâîé êèñëîòû

â óñëîâèÿõ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè

îáðàçóþò ïðîòîíèðîâàííûå ôîðìû [M + H]+ (ñì.

òàáë. 1). Èäåíòèôèêàöèþ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ

ôòàëàòîâ â âîäå è ïèùåâîé ïðîäóêöèè ïðîâî-

äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïðîäóêòà

TargetAnalysis-1.3. Èäåíòèôèêàöèîííûìè ïà-

ðàìåòðàìè ñëóæèëè âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ

(±0,2 ìèí), òî÷íîñòü ìàññû ìîíîèçîòîïà (m/z,

±5 ppm) è ñîâïàäåíèå êàðòèíû èçîòîïíîãî ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ (mSigma < 20). Ïîãðåøíîñòü â îïðå-

äåëåíèè ìàññ èîíîâ íå ïðåâûøàëà ±3 ppm

(n = 3), ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü — áîëåå

30 000.

Îïòèìèçàöèÿ ýòàïà ïðîáîïîäãîòîâêè. Âòî-

ðè÷íîå çàãðÿçíåíèå ïðîá ôòàëàòàìè èç îêðóæàþ-

ùåé ñðåäû çàòðóäíÿåò îöåíêó èõ ðåàëüíîãî ñî-

äåðæàíèÿ, ïîýòîìó íåêîòîðûå àâòîðû [4] ïðåäëà-

ãàþò â öåëÿõ ñíèæåíèÿ ôîíîâûõ êîíöåíòðàöèé,

â ÷àñòíîñòè, óìåíüøèòü äî ìèíèìàëüíî âîç-

ìîæíûõ îáúåìû ðàñòâîðèòåëåé è ÷èñëî îïåðàöèé

âî âðåìÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå äëÿ ýêñòðàêöèè èñïîëüçîâàëè óïðî-

ùåííûé âàðèàíò ìåòîäà ïðîáîïîäãîòîâêè

QuEChERS, êîòîðûé ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü ýòè

óñëîâèÿ. Ôòàëàòû èçâëåêàëè èç ìàòðèöû îáðàç-

öà àöåòîíèòðèëîì â íåéòðàëüíîé è êèñëîé ñðåäå.

ÝÄÒÀ èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçî-

âàíèÿ êîìïëåêñîâ èîíîâ ìåòàëëîâ ñ àíàëèòàìè.

Áûëè îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ïðîáîïîäãîòîâ-

êè: âàðüèðîâàëè òàêèå ïàðàìåòðû, êàê ìàññà íà-

âåñêè ïðîáû, êîëè÷åñòâî âûñàëèâàòåëÿ è ýêñòðà-

ãåíòà, ïðèðîäà âûñàëèâàòåëÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïðèìåíåíèå 12 ìã ÿíòàðíîé êèñëîòû äëÿ ñîçäà-

íèÿ êèñëîé ñðåäû è 500 ìã õëîðèäà íàòðèÿ â êà-

÷åñòâå âûñàëèâàòåëÿ (âàðèàíò Á) îáåñïå÷èâàåò

îïòèìàëüíîå èçâëå÷åíèå ôòàëàòîâ èç ïðåäñòàâ-

ëåííûõ ìàòðèö.

Îöåíêà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà. Ïðèñóòñòâèå

ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ â àíàëèçèðóåìûõ ýêñ-
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Ðèñ. 1. Ìàòðè÷íûé ýôôåêò (%) äëÿ ôòàëàòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ïðîáîïîäãîòîâêè (À, Á)

Ðèñ. 2. Ìàðêèðîâêà ïëàñòèêî-

âîé óïàêîâêè, èçãîòîâëåííîé èç

ÏÝÒ



òðàêòàõ ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ìàòðè÷íîãî

ýôôåêòà (ÌÝ) — èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà çà ñ÷åò ïîäàâëåíèÿ èëè óñè-

ëåíèÿ ïðîöåññà èîíèçàöèè. ÌÝ íå ó÷èòûâàåòñÿ

ïðè åãî çíà÷åíèÿõ â äèàïàçîíå îò –20 äî +20 %,

îò –50 äî –20 % è îò 20 äî 50 % — ñ÷èòàåòñÿ ñðåä-

íèì, à íèæå –50 % èëè âûøå 50 % — ñèëüíûì

[12]. Óñòàíîâëåíû çíà÷åíèÿ ÌÝ äëÿ ïðèìåíÿå-

ìûõ â äàííîé ðàáîòå ñïîñîáîâ ïðèãîòîâëåíèÿ îá-

ðàçöîâ (ïðîáîïîäãîòîâêà À è Á) (ðèñ. 1).

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9 25

à

á

â

5

5

4

4

1
2

3

6

Ðèñ. 3. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ýêñòðàêòîâ ìîëîêà, õðàíèâøåãîñÿ â ñòåêëÿííîé òàðå (à), òàðå èç ÏÝÒ (á) è òàðå èç ÏÝÒ ñ

äîáàâëåíèåì 200 íã/ìë ñìåñè ôòàëàòîâ (â): 1 — äèìåòèëôòàëàò; 2 — äèýòèëôòàëàò; 3 — äèàëëèëôòàëàò; 4 — ñóììà äèáó-

òèëôòàëàòà è äèèçîáóòèëôòàëàòà; 5 — äèèîçîîêòèëôòàëàò; 6 — äèèçîäîäåöèëôòàëàò



Â ñëó÷àå ïðîáîïîäãîòîâêè À ñèëüíûé ìàòðè÷-

íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ äèìåòèëôòàëàòà,

äèýòèëôòàëàòà, äèèçîáóòèëôòàëàòà, äèèçîäîäå-

öèëôòàëàòà, åãî çíà÷åíèÿ íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå

îò 65 äî 551 %, äëÿ îñòàëüíûõ ôòàëàòîâ íàáëþäà-

åòñÿ ñðåäíèé ÌÝ îò 28 äî 43 %. Èñïîëüçîâàíèå

ÿíòàðíîé êèñëîòû (âàðèàíò Á) ïîçâîëÿåò ñíèçèòü

ìàòðè÷íûé ýôôåêò äëÿ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ:

åãî çíà÷åíèÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå è ñîñòàâëÿþò

18 – 116 %. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðîáîïîäãîòîâêó îñó-

ùåñòâëÿëè ñïîñîáîì Á.

Àíàëèç ðåàëüíûõ ïðîá. Èññëåäîâàíû ïðîáû

ìîëîêà, ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè, âîäû, ñîêîâ è íà-

ïèòêîâ â óïàêîâêå èç ÏÝÒ, êîòîðûå áûëè ïðèîá-

ðåòåíû â ìåñòíûõ ñóïåðìàðêåòàõ. Ìàðêèðîâêà

äàííîé óïàêîâêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû âòîðè÷íîãî çàãðÿçíå-

íèÿ ïðîá ôòàëàòàìè â õîäå àíàëèçà èñïîëüçîâà-

ëè õîëîñòûå ïðîáû, êîòîðûå íå õðàíèëè â ïîëè-

ýòèëåíòåðåôòàëàòíîé óïàêîâêå. Ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ ôòàëàòîâ â âîäå è ïèùåâîé ïðîäóêöèè

óñòàíàâëèâàëè ïî ñîîòíîøåíèþ ñèãíàë/øóì = 3

(ñì. òàáë. 1), èõ çíà÷åíèÿ çíà÷èòåëüíî íèæå óñòà-

íîâëåííûõ ÏÄÊ.

Ïðè îïðåäåëåíèè ýôèðîâ ôòàëåâîé êèñëîòû

â âîäå, íàïèòêàõ è ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè èñïîëü-

çîâàëè ñïîñîá ñòàíäàðòíîé äîáàâêè, êîòîðûé

ïîçâîëÿåò íèâåëèðîâàòü ìàòðè÷íûé ýôôåêò, ïî-

âûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå íå òðåáóåò

óñòàíàâëèâàòü ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ àíàëèòîâ

[13].

Ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå áûëî ïðîàíàëè-

çèðîâàíî áîëåå 50 îáðàçöîâ, â òîì ÷èñëå, ïðîäóê-

òû äåòñêîãî ïèòàíèÿ. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ìè-

íèìàëüíûå è ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ êîí-

öåíòðàöèé ôòàëàòîâ, êîòîðûå áûëè îáíàðóæåíû

â íàïèòêàõ è ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ. Óñòàíîâëåíî

ïðèñóòñòâèå ñëåäóþùèõ àíàëèòîâ: äèèçîîêòèë-

ôòàëàòà, äèáóòèëôòàëàòà, äèèçîáóòèëôòàëàòà

è äèýòèëôòàëàòà. Íàèáîëåå ÷àñòî â èññëåäîâàí-

íûõ îáðàçöàõ ïðèñóòñòâîâàë äèèçîîêòèëôòàëàò:

åãî ñîäåðæàíèå â íàïèòêàõ è ïðîäóêòàõ íå íîð-

ìèðóåòñÿ, êàê è ñîäåðæàíèå äèèçîáóòèëôòàëàòà,

ïîýòîìó ñëîæíî ñóäèòü îá èõ íåáëàãîïðèÿòíîì

âîçäåéñòâèè. Íàëè÷èå äèáóòèëîâîãî ýôèðà ôòà-

ëåâîé êèñëîòû â ïèùåâîé ïðîäóêöèè íå äîïóñêà-

åòñÿ (ñì. òàáë. 1). Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû õðîìàòî-

ãðàììû ýêñòðàêòîâ íåêîòîðûõ ïðîàíàëèçèðîâàí-

íûõ îáðàçöîâ.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà ñîñòàâèëà 20 –

30 ìèí, âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ îáíàðóæåííûõ àíà-

ëèòîâ — 15 – 30 ìèí.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà èäåí-

òèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ñåìè ýôèðîâ ôòàëå-

âîé êèñëîòû â ìîëîêå, ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè, ñî-

êàõ, íàïèòêàõ è âîäå. Ñîâìåñòíîå ïðèìåíåíèå

ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ QuEChERS è

ìåòîäà ÓÂÆÕ — ÂÏÌÑ ïîçâîëèëî áûñòðî è òî÷-

íî îáíàðóæèòü öåëåâûå àíàëèòû â ïðîäóêòàõ ïè-

òàíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå äàííîãî âàðèàíòà ïðîáî-

ïîäãîòîâêè äàëî âîçìîæíîñòü íèâåëèðîâàòü ìàò-

ðè÷íûé ýôôåêò è ÷óâñòâèòåëüíî îïðåäåëèòü

ôòàëàòû ïî òî÷íûì ìîíîèçîòîïíûì ìàññàì

èîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ â óñëîâèÿõ ýëåêòðîðàñïû-

ëèòåëüíîé èîíèçàöèè.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôòàëàòîâ (íã/ìë) â ðàçëè÷íûõ ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è íàïèòêàõ (n = 3; P = 0,95)

Àíàëèò

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ (êîëè÷åñòâî ïðîá)

Ìîëîêî

(12)

Éîãóðò

äåòñêèé (5)

Êåôèð

(12)

Êîêà-êîëà

(1)

Âîäà áóòèëè-

ðîâàííàÿ (14)

Ñîêè

(8)
sr

Äèìåòèëôòàëàò í/î* í/î í/î í/î í/î í/î —

Äèýòèëôòàëàò í/î – 17,0 í/î í/î í/î – 357 í/î í/î 0,10 – 0,11

Äèàëëèëôòàëàò í/î í/î í/î í/î í/î í/î —

Ñóììà äèáóòèëôòàëàòà

è äèèçîáóòèëôòàëàòà

í/î – 476 í/î í/î – 259 í/î – 161 í/î í/î 0,09 – 0,13

Äèèçîîêòèëôòàëàò í/î – 2326 í/î – 1961 í/î – 425 í/î – 154 í/î í/î – 161 0,12 – 0,15

Äèèçîäîäåöèëôòàëàò í/î í/î í/î í/î í/î í/î —

* í/î — íå îáíàðóæåí (ìåíåå ÏÎ).
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