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IV. АНАЛИЗ ХИМИЧЕСКИХ ЗАГРЯЗНЕНИЙ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ
ТОКСИКАНТОВ В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ

Петросян B.C., Богдашкина В. И., Демьянов П. И.,
Лебедев А. Т., Хименес М. П., Яшина II. С.

Одной из наиболее важных задач в области охраны окружающей среды
является идентификация и количественное определение поступающих
в нее загрязняющих веществ. В список приоритетных загрязнителей био-
сферы включено свыше 1000 органических соединений [1]. Основными ор-
ганическими загрязняющими веществами природных вод признаны фе-
нолы, лигнины, пестициды и нефтепродукты.

Нами в последние годы проводятся исследования, целью которых яв-
ляется разработка методик качественного и количественного анализа
в природных водах различных классов загрязняющих веществ, в первую
очередь углеводородов и фенолов, с применением физико-химических ме-
тодов, включающих капиллярную газовую хроматографию (КГХ), вы-
сокоэффективную жидкостную хроматографию (ВЭЖХ), хроматомасс-
спектрометрию (ХМС) и спектроскопию ядерного магнитного резонанса
(ЯМР).

Нефтяные углеводороды являются одним из основных и устойчивых
загрязнителей водной среды. В результате деятельности человека в ми-
ровой океан ежегодно поступает более одного миллиона тонн нефтепродук-
тов, причем 90% попадает с пресными водами [21. Такое загрязнение
океана приводит к нарушению экологического баланса, накоплению неф-
тяных углеводородов в водных организмах и, соответственно, к поступ-
лению в организм человека [31.

Универсальными методами анализа нефти и нефтепродуктов в объектах
окружающей среды являются КГХ и ХМС. Это связано как со способ-
ностью хроматографических методов к разделению сложных смесей, так
и с высокой чувствительностью хроматографических и масс-спектральных
детекторов.

КГХ была использована для определения загрязнений вод в западной
акватории Черного моря парафиновыми углеводородами [41. Отбор проб
воды проводился в 25 точках, расположенных в прибрежных водах к за-
паду от 32° восточной долготы в апреле 1981 г. Пробы воды экстрагирова-
ли хлороформом, из экстрактов выделяли фракцию парафиновых угле-
водородов. С помощью КГХ определяли концентрацию «-алканов, содер-
жащих от 14 до 44 атомов углерода.

В исследуемом регионе суммарная концентрация w-алканов менялась
от 2 до 400 мкг/л. Прибрежная зона, а также весь судоходный путь ха-
рактеризуются повышенным содержанием углеводородов (рисунок). Это
можно объяснить загрязнением Черного моря как выносами рек, так и
транспортными средствами.
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Важным вопросом, связанным с загрязнением Мирового океана нефте-
продуктами, является решение арбитражной проблемы поиска виновни-
ка нефтяного загрязнения.

Комплексный подход к решению этой проблемы использован нами в
ряде случаев при определении виновников катастрофических разливов
нефти в Балтийском море. При этом КГХ использовалась для определения
-соотношений количеств изопреноидных и нормальных углеводородов
Ph/Cn и Pr/Ph, где η > 18, Ph — фитан, Рг — пристан, по которым и
идентифицировали виновников разливов.

Ранее [5—7] установлено, что спектроскопия ЯМР позволяет анали-
зировать как сырую нефть, так и продукты ее переработки, в том числе
тяжелые фракции, не поддающиеся хроматографированию. Этот метод
используется наряду с- другими физико-химическими методами для рас-
чета структурно-групповых параметров нефти. Основными параметрами,
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Рисунок. Зависимость общего со-
держания н-алканов (А) в воде Чер-
ного моря от расстояния (х) от бе-
рега: 1 — станция 36; 2 — стан-
ция 35; 3 — станция 34; 4 — стан-

ция 33; 5 — станция 31

х , относит, ед.

определяемыми с помощью ЯМР, являются относительное содержание
ароматических протонов Н а (вклад интегральной интенсивности сигналов
ароматических протонов в спектре ЯМР *Н в общую интегральную интен-
сивность сигналов) и относительное содержание ароматических углеро-
дов Са (вклад интегральной интенсивности сигналов ароматических угле-
родов в спектре ЯМР 13С в общую интегральную интенсивность сигналов).
При этом показано, что для количественного определения параметра Са

необходимо использовать релаксант, например, ацетилацетонат хро-
ма(Ш), и такой режим подавления спин-спинового взаимодействия ядер
1 3С с протонами, когда блок развязки включен во время восприятия им-
пульса радиочастотного поля и выключен во время восприятия сигнала
свободной индукции, что ведет к подавлению ядерного эффекта Оверхау-
зера.

Анализ образцов разливов нефти показал, что по мере выветривания
нефтепродуктов параметр Н а может изменяться в несколько раз, в то вре-
мя как параметр Са практически не меняется. Кроме того, данные анали-
за многочисленных месторождений нефти Советского Союза показали [71,
что диапазон изменения Са шире, чем Н а, и составляет 9—23%. Поэтому
параметр Са наряду с внешним видом спектра ЯМР 1 3С, позволяющим
определять, к какому типу относится нефть, парафиновому или нафтено-
вому, был использован для определения источника происхождения раз-
лива нефти в море.

В табл. 1 приведены данные КГХ и ЯМР, использованные для опре-
деления виновника катастрофического разлива нефти в Балтийское море.
Для анализа были представлены образцы нефти из двух предполагаемых
источников разлива (нефть I и II), образец нефти, подвергшийся 40-днев-

662



Таблица 1

Результаты анализа образцов загрязнения Балтийского моря углеводородами

Параметр

На, %
Са, %
Рг/С19

Ph/C19

Pr/Ph

Контрольная

I

4,0
18
0,59
0,78
0,75

нефть

I I

0
14
0,98
0,56
1,75

Образец

Нефть I,
выветренная

2,2
20
0,50
0.72
0,70

Образцы загрязнений,
отобранные из моря

I

2,3
18
0,49
0,71
0,69

I I

1,5·
19
0,52
0,72
0,72:

ному выветриванию в лабораторных условиях (нефть I, выветренная)
и образцы загрязнений, отобранные из моря (I и II). Данные ЯМР и со-
отношения изопреноидных углеводородов Pr/Ph показывают, что в море
была разлита нефть из первого источника.

Методика определения виновника загрязнения с помощью хромато-
масс-спектрометрии основана на детектировании ароматических соедине-
ний гомологических рядов бензола, нафталина, антрацена и фенантрена.
Поскольку полиядерные ароматические углеводороды менее подвержены
выветриванию и биодеградации в воде по сравнению, например, с алифа-
тическими углеводородами [8, 91, то вероятность правильной идентифи-
кации виновника разлива путем детектирования этих соединений выше.
При этом появляется возможность анализировать нефтепродукты, нахо-
дившиеся в море в течение нескольких дней (состав их весьма отличается
от начального).

В случае малозагрязненных вод, т. е., когда чувствительность хрома-
томасс-спектрометра недостаточна для проведения анализа в режиме пол-
ного сканирования, использовали мониторинг определенных ионов аро-
матических углеводородов указанных рядов. Для детектирования гомо-
логов бензола прибор настраивали на регистрацию ионов с массами m/z
77, 91, 105; нафталина — 127, 141, 155; антрацена или фенантрена —
177, 191, 205. Такая методика позволяла увеличить чувствительность
определения ароматических углеводородов в 100—1000 раз. По хромато-
граммам, построенным по току указанных ионов, достаточно просто опре-
деляли виновника загрязнения.

Загрязнение поверхностных вод может происходить и через атмосферу,
причем, согласно [10], при переходе от алканов к полиядерным аромати-
ческим углеводородам величина вклада этого загрязнения в общее загряз-
нение вод возрастает от 1—2 до 25%. Газохроматографический анализ
проб снега, отобранных в марте 1988 г. в районе г. Кемерово, показал,
что главными органическими загрязняющими веществами снега являются
алканы и ароматические углеводороды. Так, например, содержание ин-
дивидуальных и-алканов составляет 100—200 мкг/л, а их суммарное со-
держание превышает 3 мг/л, что приблизительно в 10—100 раз больше
содержания их в пробах воды данного региона. Аналогичное наблюдается
и для ароматических углеводородов. Напротив, фенолы, широко пред-
ставленные в воде, практически отсутствуют в пробах снега, за исклю-
чением самого фенола и диметилфенолов. Данные по содержанию некото-
рых органических соединений, присутствующих в наибольших концен-
трациях в пробах снега и воды, представлены в табл. 2.

Объяснить подобный характер распределения загрязнений в данном
регионе можно, исходя из теории сорбции органических соединений на
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Таблица 2

Содержание некоторых загрязняющих органических веществ в пробах снега
и воды в Кемерово

Соединение

Гексадекан
Гептадекан
Октадекан
Нонадекан
Трикозан
Октакозан
Нонакозан
Триаконтан
Унтриаконтан
Дотриаконтан
Тритриаконтан
Тетратриаконтан
Нафталин
Метилнафталины
Аценафтен
Антрацен
Пирен
Дибенз [а,с] антрацен
Фенол
Диметилфенолы
4-Хлорфенол
4-Хлор-.м-крезол
2,6-Ди-т/)ег-бутилфенол
4-Метилфенол
Октен-2 (изомеры)
Грет-Бутилметилкарбинол
Язо-Бутилметилкарбинол
Вис (2-хлорэтиловый) эфир
Бис (2-хлорпропиловый) эфир
Бис (2-хлоризопропиловый) эфир

Концентрация (мкг/л)

снег

112,0
1510
75,4 .
70,0
98,0
98,0

279,0
70,5

184,5
112,0
80,0
37,1

5,7
0,4

10 0
1,5

Следы
8,1
0,7

Следы (<0,5)
—
—
—

3,0
—
-
—
—
—
—

вода

2,9
2,8
3,9
9,0
4,4
2,0

Следы (<0,5)
Следы (<0,5)

—
—
—
—

3,0
—

Следы (<0,1)
Следы (<0,1)

Следы
0,5

Следы (<0,5)
0,9
1,0
4,8

112,0
10,1
13,7
65,0
63,1
30,0

взвешенных в атмосфере частицах пыли [101. Ранее был изучен [101 про-
исходящий таким образом процесс переноса хлорорганических пестици-
дов, полихлорированных бифенилов и полиядерных ароматических угле-
водородов. Угольная пыль, присутствующая в атмосфере г. Кемерово, сор-
бирует в значительной мере органические соединения, имеющие большие
значения коэффициентов сорбции на активированном угле кс. Для выс-
ших алканов и ароматических углеводородов значение lg kc существен-
но выше, чем для фенолов, спиртов и простых эфиров [1].

Фенолы, как и углеводороды, относятся к группе широко распростра-
ненных и высокотоксичных загрязнителей природных вод. При хлориро-
вании воды образуются хлорфенолы, токсичность и способность к накоп-
лению в организмах которых возрастает с увеличением содержания в аро-
матическом кольце атомов хлора [1, 11]. Многие фенолы детектируются
в воде по вкусу и запаху при концентрации ниже 0,1 мкг-л"1 [1].

Предел обнаружения фенолов по полученным нами данным при ис-
пользовании КГХ с пламенно-ионизационным детектором составляет от
0,4 до 1,8 мкг/л, а с помощью ВЭЖХ — несколько мкг/л, что зачастую
ве отвечает современным природоохранным требованиям. Повысить чув-
ствительность и селективность определения фенолов хроматографиче-
скими методами можно, если перевести фенолы в различные производные
[12]. Так, совместное использование методик ацетилирования и пентафтор-
бензоилирования хлорфенолов и применение электронно-захватного
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детектора позволяет количественно определять фенолы в воде при концен-
трации 0,2—0,4 мкг-л"1 [13]. С целью совершенствования и выявления
реальных возможностей высокочувствительного количественного анализа1

фенолов в природных водах на фоновом уровне методом КГХ и ВЭЖХ
нами проведено качественное и количественное определение фенолов
в виде пентафторбензиловых (I), пентафторбензоиловых (II) и дабсиль^
ных (III) эфиров:

C6F5CH2Br + ArOH —»• CeF6CH2OAr,
(I)

CeF5COCl + ArOH — * CeF6COOAr,

H3C

H,C

Ν—<

(Π)

>— SO2C1 + ArOH •

HoC

\
Ν— < ^ ) > _ - N = N - / ~ \ - S O 2 A r .

H3C
(III)

С этой целью синтезированы и впервые получены в чистом виде различ-
ные эфиры типа (I)—(Ш)· Их строение доказано методами элементного
анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии.

Установлено, что пределы обнаружения эфиров типа (I)—(II) методом
КГХ с использованием электронно-захватного детектора составляют 1 —
2 мг, а эфиров типа (III) методом ВЭЖХ — 1—2 нг. Для количественного оп-
ределения фенолов в виде эфиров типа (I)—(III) нами определены значе-
ния относительных факторов отклика детектора по отношению к эфирам
фенолов, а также установлены так называемые степени открываемости
фенолов, (т. е. степени превращения фенолов в методе). Пределы обнару-
жения фенолов в природных водах составляют 10—100 нг/л.

Для качественного определения фенолов в виде эфиров типа (I)—(III)
изучен их масс-спектральный распад в режиме электронного удара, а для
эфиров типа (I) и в режиме химической ионизации изобутаном с регистра-
цией как положительных, так и отрицательных ионов. Установлено, что
для всех изученных производных метод масс-спектрометрии позволяет с вы-
сокой степенью надежности идентифицировать фенолы в природных водах.

Метод определения фенолов в виде эфиров типа (I) апробирован нами
при исследовании вод Москвы-реки весной 1987 г. на наличие фенолов
(табл. 3).

Идентификация эфиров фенолов проводилась путем сравнения времев
удерживания стандартов — пентафторбензиловых эфиров фенолов —

Таблица 3

Содержание фенолов в водных пробах из Москвы-реки

Соединение

Фенол
4-Хлорфенол
4-Нитрофенол
Пентахлорфенол
2,4-Динитрофенол

ПДК, мкг/л

1
1

20
10
30

Концентрация в
воде, мкг/л

2,9
7,7
1,4

103,9
10,7

C6S



при различных температурных режимах хроматографирования и под-
тверждена методом хроматомасс-спектрометрии. Как следует из данных
табл. 3, содержание хлорфенолов в Москве-реке превышает значения
предельно допустимых концентраций (ПДК) в 3 — 10 раз. Содержание
нитрофенолов несколько ниже значений ПДК.
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