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ПРОБОПІДГОТОВКА ДЛЯ ГАЗОХРОМАТОГРАФІЧНОГО 
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ОРГАНІЧНИХ ЗАБРУДНЮВАЧІВ 
Проаналізовано нові дані пробопідготовки стійких органічних забруднювачів та непридатних пес-

тицидних препаратів для хроматографічного визначення їх токсичності. Встановлено, що найпоши-
ренішими методами пробопідготовки є твердофазна екстракція та твердофазна мікроекстракція, а 
найрозповсюдженішими методами аналізу — газова хроматографія з детектуванням по захопленню 
електронів та мас-спектрометричним детектуванням. Межі виявлення токсичних речовин склада-
ють 0,1…1 нг/мл. 

Вступ 

Авторами при реагентній переробці непридатних пестицидних препаратів (ПП) Атразін і Зеазін-50 
[1], Тіурам [2] і Фентіурам [3] застосовувався метод хроматографічного контролю залишкових кілько-
стей ПП у вторинних органічних та водно-органічних розчинах. Пізніше були проаналізовані методи 
термічного знешкодження стійких органічних забруднювачів (СОЗ), де питання аналізу залишкових 
викидів токсичних сполук займає ключове місце [4]. 

Проте, через високу токсичність змішаних і нерозпізнаних хлорвмісних ПП з групи СОЗ, необ-
хідне застосування чутливих і найперспективніших методів аналізу (газової хроматографії — тан-
демної мас-спектрометрії, високоефективної рідинної хроматографії, капілярного електрофорезу). 
В процесі аналізу таких об'єктів пробопідготовка є найбільш тривалою і трудоємною стадією, від 
правильності проведення якої залежить, зрештою, достовірність отриманих результатів. У зв'язку з 
цим, нами розглянуті методи пробопідготовки для аналізу СОЗ в газовій (ГХ) і високоефективній 
рідинній (ВЕРХ) хроматографії за останні роки. 

Аналіз методів пробопідготовки для хромаграфічного контролю СОЗ 

Твердофазна екстракція (ТФЕ) і твердофазна мікроекстракція (ТФМЕ). Ці методи ґрунтують-
ся на екстракції цільового компоненту з рідкої проби твердими порожнинними полімерними мік-
роволокнами [5—19]. Вони особливо зручні при екстракції слідових мікрокількостей високоток-
сичних речовин [5]. Так, в роботі [6] авторами пропонуються декілька типів сорбентів для системи 
ТФЕ — кремнезем, оксид алюмінію та модифікований кремнезем. 

У роботах [7, 8, 10—12, 15, 17] при ТФМЕ застосовуються поліметилсилоксанові волокна або 
їх модифіковані форми. Так, у роботі [8] досліджено сорбційну здатність трьох типів волокнистого 
полімерного покриття: дивінілбензолкарбоксен-полідиметилсилоксанового, карбоксен-
полідиметилсилоксанового та карбовакс-дивінілбензольного. Перше з цих трикомпонентних пок-
риттів виявилось найефективнішим (межа визначення склала кілька нанограм речовини на літр 
розчину досліджених сумішей). 

Аналогічне дослідження було проведено авторами роботи [10], де порівнювались три типи полі-
диметилсилоксаново-дивінільного волокна. Ефективність ТФМЕ визначалася структурою волокна, а 
вибірковість — типом полімеру. Так, вказаний полімер виявився ефективним для аналізу фосфорор-
ганічних і симм-триазинових гербіцидів (межа визначення склала 1…30 і 8…50 нг/л, відповідно, при 
діаметрі пор полімеру 65 мкм), а волокно Stable-Flex для хлорорганічних і піретроїдних ПП (межа 
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визначення 1…10 і 10…20 нг/л, відповідно, за такого ж діаметру пор). Близькі результати для полі-
диметилсилоксанового волокна діаметром пор 60 мкм отримані цими ж авторами при аналізі анало-
гічних багатокомпонентних сумішевих пестицидів [11]. 

Найбільш характерним прикладом аналізу складних систем, таких як, наприклад, плазма крові 
людини, є робота [12]. Тут пробопідготовка включала декілька стадій, ключовою з яких була твер-
дофазна мікроекстракція. Після твердофазної мікроекстракції з 1…4 г плазми крові людини виділи-
ли аналіти, а далі проводили їх елюювання сумішшю розчинників метанол : хлористий метилен у 
співвідношенні 1:9. Елюат додатково очищали в картріджі з активованим силікагелем і знову 
елюювали сумішшю метиленхлориду і гексану у співвідношенні 1:19. Отриманий розчин упарю-
вали до 100 мкл і аналізували на газовому хроматографі з детектуванням за допомогою мас-
спектрометрії (МС) з високою роздільною здатністю. 

У роботі [13] відзначається, що межі виявлення для хлорорганічних пестицидів (ХОП) при ви-
користанні ТФМЕ досягають 0,1…0,7 нг/л. 

Такі ж межі виявлення ХОП у воді (0,01…0,5 нг/л) були встановлені китайськими вченими при 
аналізі слідових кількостей 16-ти ХОП з використанням похідного краун-ефірів — 4,5-
дигідрокси(пропокси) метилбензо-15-краун-5, нанесеного на кварцевий носій [14]. 

У роботі [15] розглянуто застосування різних варіантів ТФЕ. Описуються принципи твердофаз-
ної екстракції в двох форматах її реалізації — на картріджах і на дисках, а також проводиться по-
рівняння ТФЕ і ТФМЕ. В роботі [15] також наведено огляд аналізу ХОП в об'єктах навколишнього 
середовища за допомогою вказаної пробопідготовки. 

Використання нового золь-гелевого волокна для парофазної ТФМЕ — сополімера диметилси-
локсана і вінілового спирту, а також оптимальні умови проведення процесу екстракції, чинники, 
що впливають на нього, і межі виявлення ХОП (0,01 нг/мл) описані в роботі [16]. 

Як порожнинні волокна для ТФМЕ, були запропоновані поліпропіленові волокна, покриті ам-
фіфільними полігідроксилатними поліпарафеніленами, межа виявлення ХОП при використанні 
яких склала 1…8 нг/л [17]. 

У іншій роботі для аналізу сумішей поліхлорованих біфенілів (ПХБ) та інших ХОП засто-
совували волокна зі скловолокна з нанесеним шаром полідиметилсилоксанової фази [18]. Дос-
лідження великої кількості таких волокон показало, що коефіцієнти розподілу речовин не за-
лежать від типу сорбенту. 

Для спрощення аналізу водних проб хлорорганічних ПП (особливо в польових умовах) запро-
понований мікрошприц для ТФМЕ з подвійним поршнем і порожнинною волоконною мембраною 
з наступним тандемним ГХ-МС-детектуванням. Межа виявлення склала 0,1 мкг/л [19]. 

Рідинна екстракція. Цей метод пробопідготовки заснований на вилученні речовини, що визнача-
ється, рідким екстрагентом. Цей метод застосовується, зазвичай, для вилучення аналіта з твердих зраз-
ків і складається з таких стадій: екстракції, відгонки екстрагента і подальшого очищення екстрактів. 
Іноді поєднують рідинну екстракцію з додатковою ТФМЕ. 

У роботі [20] досліджено зразки біоти басейну Дніпра та проведено порівняння ефективності екс-
тракції поліхлорованих біфенілів при застосуванні автоклаву та зі зміною складу розчинників. Шви-
дкість і повноту вилучення порівнювали з екстракцією аналогічних зразків в апараті Сокслета.  
У першому випадку екстракцію проводили сумішшю ацетону і гексану в рівних об'ємних співвід-
ношеннях при 80 і 100 °С та підвищеному тиску 5 атм. У другому випадку змінювали склад сумі-
шей ацетон—гексан і ацетон—толуол при атмосферному тиску із зворотним холодильником. На 
останній стадії проводили очищення концентрованою сульфатною кислотою і/або олеумом. 

Ці ж дослідники в роботі [21] використовували два способи пробопідготовки при аналізі вмісту 
СОЗ в зразках риби з Дніпра: 

а) обробку твердого зразка безводним сульфатом натрію і екстракцію хлористим метиленом в 
апараті Сокслета протягом 24 годин; 

б) прискорену екстракцію сумішшю розчинників: діетиловим етером, хлористим метиленом та 
сумішшю бензол — метанол у співвідношенні 9:1. Потім екстракти випарювали, залишок розчи-
няли в гексані і обробляли концентрованою сульфатною кислотою. Далі для додаткового очищен-
ня екстрактів використовували олеум або препаративну рідинну хроматографію. Межа виявлення 
СОЗ при цьому склала 20 і 100 мкг/кг. 

Для спільного аналізу фосфор- і хлорорганічних ПП в сільськогосподарських продуктах була 
запропонована система етилацетат—сульфат натрію. Межа виявлення склала від 0,07 до 4,21 
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мкг/кг [22]. В той же час для екстракції хлорорганічних забруднювачів з рослинної сировини була 
запропонована суміш етер—ацетон [23]. 

При ГХ-аналізі з детектором по захопленню електронів ізомерів гексахлорциклогексана 
(ГХЦГ), гексахлорбензола, альдрину, ДДТ, ДДД, ДДЕ в зразках меду як екстрагент був викорис-
таний етилацетат [24]. Межі виявлення склали 0,001…0,02 мг/кг. При аналізі меду [25] методом 
екстракції в одній краплі, межі виявлення для п,п-ДДД склали лише 0,1…10 нг/л. 

Аналіз СОЗ в коров'ячому молоці [26] проводили, відокремлюючи спочатку жирову фазу 
центрифугуванням, потім змішували її з безводним сульфатом натрію і екстрагували гексаном, а 
екстракт після упарювання очищали сульфатною кислотою. Межі виявлення — 1 нг/л (виняток — 
мірекс, для якого межа склала 5 нг/л). 

Додаткове очищення ТФМЕ після рідкофазної екстракції застосовували для визначення вмісту 
сумішевих пестицидів (зокрема, ліндана) в пробах воску [27]. Рідкофазну екстракцію проводили 
ацетонітрилом, а ТФМЕ — на полімерному картріджі. 

Окрім розглянутих найбільш поширених методів пробопідготовки при хроматографічному ви-
значенні токсичних речовин з групи СОЗ описані і ряд інших методів. Так, застосування ультраз-
вуку для підвищення ефективності екстракції хлорорганічних пестицидів з рослинної сировини 
сумішшю ацетону і н-гексану, описане в роботі [28]. Перспективним є застосування надвисокочас-
тотного випромінювання в мікрохвильових печах, описане в роботі [29]. 

Надкритична екстракція. Це різновид рідинної екстракції, при якій як екстрагент застосовують во-
ду в надкритичному стані. Автори робіт [30—32] зазначають, що даний метод є ефективним для екст-
ракції самих різних класів ПП, зокрема сполук з групи СОЗ. 

Твердофазне диспергування. Цей метод пробопідготовки полягає в подрібненні твердої проби, 
змішуванні з твердим адсорбентом, ущільненні отриманої суміші з подальшим елююванням аналі-
та розчинником [33]. 

Препаративна рідинна хроматографія. Колонкова рідинна хроматографія використовується для 
попереднього розділення компонентів, що визначаються, або для додаткового очищення проб аналітів. 
Так, наприклад, амінопропільну нерухому фазу використовували для розділення ізомерів ДДТ, ДДД і 
γ-ГХЦГ при визначенні їх вмісту в риб'ячому жирі [34]. Силікагель, як сорбент, застосовували для 
аналізу різних зразків сумішевих ПП, що містять СОЗ [35], а модифікований силікагель — для аналізу 
ПХБ, ХОП і поліциклічних ароматичних вуглеводнів в донних відкладеннях і грунтах [36]. Гель-
проникну хроматографію використовували для визначення вмісту хлорорганічних інсектицидів в ла-
ноліні [37]. 

Порівняння різних методів пробопідготовки зразків при хроматографічному контролі. У низці 
статей розглянуті різні індивідуальні методи пробопідготовки або їх комбінування [38—47]. 

Для аналізу СОЗ в донних відкладеннях методом ГХ з детектором по захопленню електронів 
порівнювали три методи екстракції: рідинно-рідинну екстракцію, екстракцію в апараті Сокслета і 
екстракцію під дією ультразвуку (УЗЕ) [38]. Найкращим екстрагентом виявився хлористий мети-
лен, а мінімальна межа визначення спостерігалась при використанні методу рідинно-рідинної екс-
тракції. 

Визначення СОЗ у воді Дніпра включало декілька етапів: ТФЕ в кислому середовищі, концент-
рування, метилювання кислих компонентів аналізованої суміші, фракціонування неполярних і 
малополярних речовин розчинниками і подальший ГХ-аналіз з МС-детектуванням [39]. 

Комбінування мікрохвильової екстракції (МХЕ) і дистиляції пари застосовувалося для аналізу 
донних відкладень на ПХБ і ХОП [40]. При цьому показана ефективність пропонованого методу 
порівняно з дистиляцією відпрацьованої пари, МХЕ і екстракцією в апараті Сокслета. 

Для аналізу подібних речовин з групи СОЗ в продуктах харчування республіки Білорусь прово-
дили поєднання рідинної екстракції гексан-ацетоновою сумішшю з подальшою колонковою хро-
матографією на флорисилі [41, 42]. 

Так само був проаналізований на вміст ХОП корм для риб: як екстрагент використовували гек-
сан, а графітований пористий носій — для колонкової хроматографії [43]. 

При визначенні 146 ПХБ в яйцях чаплі методом ГХ з детектором по захопленню електронів і 
ГХ з МС пробопідготовку проводили в три стадії: УЗЕ, очищення на флорисилі та фракціонування 
методом ВЕРХ на пористому графітованому носії [44]. 

Поєднання гель-проникної хроматографії та ТФЕ застосовували для аналізу ПХБ в неполірова-
ному рисі [45]. 
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Одночасне визначення 24 ХОП в м'ясі риби проводили у такий спосіб: зразок екстрагували су-
мішшю ацетон—гексан у співвідношенні 5:2 за допомогою УЗЕ. Жири з суміші видаляли заморо-
жуванням з подальшим фільтруванням ХОП в суміші розчинників. Потім проводили їх ТФЕ на 
флорисилі. Заключна стадія включала ГХ-аналіз з мас-спектрометричним детектуванням [46]. 

Для аналізу ПХБ і ХОП в зразках неполірованого рису проводили комбінування рідинної екст-
ракції і гель-проникної хроматографії. Заключна стадія включала газохроматографічне визначення 
з використанням детектора по захопленню електронів [47]. 

Висновки 

1. Як об'єкти дослідження на наявність в них стійких органічних забруднювачів і з'ясування ступе-
ня впливу токсичних речовин на здоров'я людини, найчастіше виступали продукти харчування (овочі, 
фрукти, злаки, жири рослинного і тваринного походження, мед, риба, м'ясо); а також вода різних во-
дойм, ґрунтові води; ґрунти; плазма крові людини. 

2. Найпоширенішими методами пробопідготовки були методи твердофазної екстракції і твер-
дофазної мікроекстракції. При цьому, як екстрагенти використовувалися суміші органічних роз-
чинників, а як сорбенти, найчастіше застосовували силікагель або його модифікації. 

3. Найбільше розповсюдження при аналізі речовин з групи СОЗ отримав метод газової хрома-
тографії з детектуванням по захопленню електронів і мас-спектрометричним детектуванням. При 
цьому межі виявлення речовин складають 0,1…1 нг/мл. 
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