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Хлорорганические пестициды (ХОП) и полихлорбифенилы (ПХБ)
вещества, распространение которых в биосфере носит глобальный харак-
тер. Они обладают высокой химической и биохимической устойчивостью
и способностью к биоаккумуляции и концентрации в пищевой цепи,
поэтому требуется постоянный контроль за их уровнем в окружающей
среде. Так как физико-химические (в частности, хроматографические)
свойства соединений этих двух групп близки, они часто, с точки зрения
аналитического определения, рассматриваются вместе.

Основным методом, применяемым при анализе ХОП и ПХБ, явля-
ется газовая хроматография. Наличие в их молекуле атома хлора допус-
кает использование детектора электронного захвата, что вполне
соответствует требованию высокой чувствительности вследствие низких
содержаний ХОП и ПХБ в природе. Реже применяются спектрофото-
метрические методы. Например, метод масс-спектрометрии, с помощью
которого в 1966 г. С. Иенсену удалось идентифицировать ПХБ в виде
неизвестных пиков на газохроматограммах экстрактов морских организ-
мов Р], сейчас нашел применение при определении изомерного состава
гомологов ПХБ [ 2 - 3’ 4].

Трудности, возникающие при анализе ХОП и ПХБ, совместно при-
сутствующих в пробе, связаны с неизбежным наложением их пиков на
газохроматограммах, что в течение многих лет приводило к завышенным
результатам при определении ХОП. Это обусловило поиски методов их
раздельного определения. Были предложены методы химического моди-
фицирования пробы (в том числе, хлорирование и гидрирование) [s ],

а также предварительное разделение на группы с помощью колоночной
хроматографии [6 - 7]. Однако до сих пор нет общепринятой стандартной
методики определения ХОП в присутствии ПХБ.

Представляемая в данной работе методика определения ПХБ и ХОП
при совместном их присутствии в пробе ткани рыб и бентоса заключа-
ется в экстракции измельченной ткани «-гексаном, с последующей очи-
сткой концентрированной H2SO4 и обработкой алкогольным раствором
КОН с целью дегидрохлорирования ДДТ и ДДД в ДДЕ. Количествен-
ный анализ хлорорганических соединений проводится с помощью газо-
вой хроматографии.
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Газохроматограммы:
А экстракта мышеч-
ной ткани салаки Бал-
тийского моря, Б
экстракта после обра-
ботки КОН, В стан-
дартного раствори хло-

фена А5O.

Навеска ткани (мышцы, печень и т. д.) в количестве I—s1 —5 г измель-
чается в фарфоровой ступке в присутствии безводного Na2SO4 или песка.
Измельченная проба дважды экстрагируется я-гексаном. Аликвотная
часть экстракта выпаривается досуха для определения жира. Экстракт
очищается от липидов концентрированной H2 S0 4 , Очищенный экстракт
выпаривается в вакуумно-ротационном испарителе почти досуха, и оста-
ток растворяется в определенном объеме я-гексана (обычно 5 мл), после
чего проба готова для газохроматографического анализа. Используется
газовый хроматограф модель 3920 фирмы «Перкин-Эльмер» с детек-
тором электронного захвата, радиоактивным источником которого
является 63Ni. В качестве газохроматограф|ической колонки взята стек-
лянная трубка с внутренним диаметром 2 мм н длиной 2 м. Неподвижной
фазой служило силиконовое масло ДС-200, 5% от носителя (хромосор-
ба Q), 80—100 меш. Температура испарителя 210°, колонки 190°,
детектора 250°. Газ-носитель азот особой чистоты, скорость
55 мл/мин. Газохроматограмма экстракта мышечной ткани салаки Бал-
тийского мо(ря представлена на рисунке (А).

Для определения ПХБ проба обрабатывается равным объемом 10%-
ного раствора КОН в метаноле. В результате такой обработки изомеры
ДДД и ДДТ дегидрохлорируются с образованием ДДЕ.

При количественной интерпретации хроматограмм используется
метод внешней калибровки. у-Изомер гексахлорциклогексана и пп'-ДДЕ
определяются с исходной хроматограммы (рисунок, А). Содержание
пп'-ДДД и пп'-ДДТ рассчитывается из разниц высот пиков на исходной
хроматограмме и на хроматограмме экстракта после щелочной обработки
(рисунок, Б).

ПХБ определяются сравниванием суммы высот пяти основных пиков
(рисунок, Б) с суммой высот тех же пиков на хроматограмме стандарт-
ного вещества хлофена А5O (рисунок, В). Результаты анализов
искусственно составленных из исследуемых веществ смесей показали,
что ошибка определения ПХБ по приведенной методике не превышает
20%.

Представленная методика применяется для контроля уровня хлор-
органических соединений в рыбах и бентосе Балтийского моря.
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	Г азохроматограммы: А экстракта мышечной ткани салаки Балтийского моря, Б экстракта после обработки КОН, В стандартного раствори хлофена А5O.
	A хроматограмма стандартного раствора ПХБ (хлофен А5O), Б хроматограмма экстракта пробы салаки после обработки 10%-ным раствором щелочи в метаноле.
	Дериватограм.мы: A кукерсита; Б флотационного концентрата; В флотационного остатка (/); А1203, содержащего 6,7% флотационного концентрата (2); А1203, содержащего 6% пирита (3).
	ИК-спектры пирита: 1,2, 3, 4 из обнажений Саастна; 5, 6,7,8 из обнажений Навести.
	Инфракрасные спектры: 1 (природного горючего сланца-кукерсита; 2 флотационного концентрата керогена-90; 3 флотационного концентрата, нагретого до 480 °С.
	Рис. 1. Препаративные хроматограммы метилового эфира олеиновой кислоты (пик 2) ,в вакуумном режиме (сплошная линия) и в обычном режиме (пунктир) при равных скоростях газа-носителя.
	Рис. 2. Препаративные хроматограммы метилового эфира олеиновой кислоты (пик 2) в вакуумном режиме (сплошная линия) и в обычном режиме (пунктир) при равных временах выхода.
	Рис. 3. Зависимость уровня улавливания этилового эфира олеиновой кислоты от времени удерживания в обычном режиме при температуре охлаждения О°С (А) и в вакуумном режиме при температуре охлаждения О°С (#) и —6O °С (Н).
	Зависимость состава продуктов от степени превращения этилбензола: 1 углеводороды Сl+С2; 2 углеводороды Се + С7; 3 углеводороды С8; 4 углеводороды >СB; 5 неидентифяцировинные углеводороды.
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