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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОПЛАНАРНЫХ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ БИФЕНИЛОВ В БИОТЕ
БАССЕЙНА ДНЕПРА МЕТОДОМ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ / МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ

Определены концентрации копланарных полихлорированных бифенилов ПХБ в мышечных тканях рыб бассейна
Днепра. Рассчитаны вклады ПХБ  в величину токсичности в эквиваленте 2,3,7,8-тетрахлор-п-дибензодиоксина.

ВВЕДЕНИЕ. Полихлорированные бифенилы
(ПХБ) являются стойкими загрязняющими вещес-
твами (СОЗ) антропогенного происхождения. Их
отличительные свойства — высокая токсичность
и устойчивость к разложению под действием фи-
зико-химических и биологических природных фа-
кторов — обусловливают большой интерес к оп-
ределению этих соединений в объектах окружаю-
щей среды и продуктах питания. ПХБ представ-
ляют угрозу для водных экосистем, в которых они
способны накапливаться в донных отложениях
и тканях гидробионтов. В организм человека они
попадают в основном с питьевой водой и продук-
тами питания. Эти соединения обладают общето-
ксическим и канцерогенным действиями. Вслед-
ствие липофильности они способны аккумулиро-
ваться в липидных тканях живых организмов,
концентрироваться по трофической цепи и, в ко-
нечном итоге, накапливаться в организме челове-
ка и вызывать различные тяжелые заболевания.
Ситуация значительно усугубляется возможными
синергическими эффектами за счет совместного
воздействия СОЗ и тяжелых металлов, радионук-
лидов и других менее токсичных химических ве-
ществ на живые организмы.

Систематические данные относительно иден-
тификации ПХБ и об уровнях их содержания в
водных системах (вода, донные отложения, би-
ота) весьма ограничены. Данных, полученных
высокоэффективными и высокоинформативными
физико-химическими методами анализа, напри-
мер методом хромато-масс-спектрометрии, в Ук-
раине практически нет.

Определение ПХБ в водных системах зани-
мает важное место в аналитической химии объек-
тов окружающей среды. Требования к анализам
во многих ведущих странах мира пересмотрены в
сторону ужесточения — понижения пределов об-
наружения. Возросшие требования привели к ис-
пользованию для этих целей новых методических

подходов и методологий и нового высокочувст-
вительного, селективного и надежного хромато-
графического и хромато-масс-спектрометричес-
кого оборудования.

Считаем, что проблемы аналитической хи-
мии объектов окружающей среды, в частности,
водных систем — выделение, концентрирование,
идентификация и определение этих соединений на
уровне наноконцентраций и ниже — в тесной
связи с экологической безопасностью и жизнедея-
тельностью живых организмов (оценкой токсич-
ности) — являются актульными.

В Украине имеется некоторый опыт в опре-
делении ПХБ [1—12]. В Национальной академии
наук Украины разработана методология исследо-
вания и проведен систематический мониторинг
ПХБ в природных и питьевых водах бассейна Дне-
пра [3—7]. Для более полной оценки угрозы для
человека и данной водной экосистемы, которую
представляют ПХБ, по разработанной методоло-
гии выполнено исследование мышечной ткани рыб
и получены достоверные результаты о содержании
этих соединений [9]. В работе [10] показано препа-
ративное выделение копланарных ПХБ из мыше-
чной ткани рыбы бассейна Днепра методом обра-
щенно-фазной высокоэффективной жидкостной
хроматографии (ВЭЖХ).

Из соединений данного класса к самым ток-
сичным относят копланарные ПХБ. Потребление
рыбы в пищу — один из основных источников по-
падания диоксиноподобных веществ в организм
человека. В водных экосистемах вклад копланар-
ных ПХБ в общую токсичность в диоксиновом эк-
виваленте превосходит вклад полихлорирован-
ных дибензо-п-диоксинов (ПХДД) и дибензофу-
ранов (ПХДФ) вместе взятых [13—16]. Хотя ин-
дексы эквивалентной токсичности копланарных
ПХБ на порядки ниже, чем ПХДД и ПХДФ [17],
их концентрация в тканях гидробионтов и дон-
ных отложениях существенно выше и достигает
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уровня значений (ppb) (мкг/кг) мокрого веса. Их
вклад в общую диоксиновую токсичность в тка-
нях гидробионтов может составлять 80 %. Оста-
льные 20 % приходятся на долю ПХДД и ПХДФ.
Токсичность 12 копланарных ПХБ на порядки
превосходит токсичность всех остальных изоме-
ров и родственных соединений (congeners). Среди
копланарных ПХБ наибольший вклад в величину
токсичности (до 99 %) обычно вносят изомеры —
3’,3’,4,4’-тетра-, 3,3’,4,4’,5-пента- и 3,3’,4,4’,5,5’-
гексахлорбифенилы [14, 15, 17]. Первый из них, об-
ладая относительно низкой токсичностью, встре-
чается в окружающей среде в высоких концентра-
циях, второй — самый токсичный, как правило,
вносит больше половины суммарной токсичнос-
ти ПХБ [14, 15]. На более высоких уровнях пище-
вой цепи соотношение может быть другим из-за
неодинаковой скорости метаболизма изомеров в
разных живых организмах [13].

Из изложенного материала следует, что опре-
деление копланарных ПХБ в объектах окружаю-
щей среды представляет аналитический интерес.
Данные о содержании этих соединений в бассейне
Днепра отсутствуют.

Цель работы — идентификация и определе-
ние концентрации копланарных ПХБ в биоте (мы-
шечной ткани рыбы) бассейна Днепра.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В работе ис-
пользовали образцы мышечной ткани рыб, отлов-
ленных в бассейне Днепра. Определение копла-
нарных ПХБ проводили в образцах биоты, содер-
жащих наиболее высокую общую концентрацию
ПХБ (табл. 1) [9]. Экстракция ПХБ из образцов и
препаративное выделение общей фракции ПХБ

проведены по методике, описанной в работах [8,
9]. Препаративное выделение копланарных ПХБ
из экстрактов, а также оценка открываемости ана-
литов выполнены по методике, приведенной в [10].

Определение копланарных ПХБ в пробах би-
оты проводили методом хромато-масс-спектро-
метрии (ХМС) в следующих условиях : газовый
хроматограф Agilent Technologies GC6890N с масс-
селективным детектором MSD5975 Inert XL и ав-
тоинжектором Autoinjector 7683B.

Хроматографические условия работы прибо-
ра: колонка фирмы Agilent Technologies — HP-
5MSI, длина — 30 м, внутренний диаметр — 0.25
мм, степень покрытия — 0.25 мкм; газ-носитель —
He, 1 см3/мин при температурной коррекции рас-
хода газа-носителя; температурный режим — изо-
кратический период при 60 оС — 1 мин, градиент
температуры 60 → 300 оС со скоростью 6 оС/мин
и 20 мин — изократический период при 300 оС;
объем вводимой пробы — 1 мкл без деления по-
тока, через 1 мин — деление потока 1:50.

Масс-спектрометрические условия работы при-
бора: параметры детектора — режим SIM при
детектировании ионов ПХБ с m/z 290, 292, 294,
324, 326, 328, 358, 360, 362, 392, 394, 396 при
ионизации электронным ударом (70 эВ).

Идентификацию ПХБ проводили по временам
удерживания и по характеристическим ионам с ис-
пользованием электронной библиотеки масс-спек-
тров Wiley 275, а также по соответствию соотно-
шений интенсивностей ионов М+•, [М+2]+•, [М+
+4]+• полученных масс-спектров [4, 5] теоретиче-
ски рассчитанным соотношениям [18].

Концентрацию целевых соединений определя-

Аналитическая химия

Т а б л и ц а  1
Концентрация копланарных ПХБ в мышечной ткани рыб бассейна Днепра

Изомеры ПХБ
Концентрации ПХБ  в пробах, мкг/кг мокрого веса

1 4 7 8 9 11 15

   3,4,4’,5-тетра (1)   1.0 2.8 2.2 2.5 0.8 6.6 3.0
   3’,3’,4,4’-тетра (2) 35.2  49.8 52.9 45.1 31.9 133.2  62.5 
   2’,3,4,4’,5-пента (3) 6.0  9.4 10.2 8.6 5.5 26.5 11.1 
   2,3,4,4’,5-пента (4) 8.7  8.8 9.6 10.0 9.3 29.3 14.2  
   3,3’,4,4’,5-пента (5) 0.3  0.9 0.7 0.6 0.4 2.0 0.9
   2,3’,4,4’,5,5’-гекса (6) 0.9  1.1 1.5 2.0 0.7 4.7 2.8
   2,3,3’,4,4’,5’-гекса+2,3,3’,4,4’,5-гекса (7) 3.0  5.2 5.5 5.4 3.5 17.4 7.6
   3,3’,4,4’,5,5’-гекса (8) <0.10  <0.10   0.1  0.1 <0.10  0.3 0.2
   2,3,3’,4,4’,5,5’-гепта (9) <0.10   0.1 0.2  0.1 0.4 0.3 0.3
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ли по соотношениям интенсивностей характерис-
тических ионов этих соединений на хроматограм-
мах калибровочных растворов к их интенсивнос-
тям на хроматограммах испытуемых растворов.
Концентрацию ПХБ рассчитывали как среднее
значение, полученное по 12 приведенным харак-
теристическим ионам.

Эквивалентную токсичность вычисляли как
сумму произведений концентраций индивидуаль-
ных ПХБ на их индексы эквивалентной токсич-
ности [17].

Калибровку ХМС выполняли
по метанольным растворам следу-
ющих 10 стандартных образцов
в диапазоне концентраций 5—
500 мкг/л : 3,4,4’,5-тетрахлорбифе-
нил (RPC-096S), 3’,3’,4,4’-тетрах-
лорбифенил (RPC-036S), 2’,3,4,4’,5-
пентахлорбифенил (RPC-156S), 2,3’,
4,4’,5,5’-гексахлорбифенил (RPC-
100S), 2,3,4,4’,5-пентахлорбифенил
(RPC-108S), 3,3’,4,4’,5-пентахлор-
бифенил (RPC-102S), 2,3,3’,4,4’,5-гек-
сахлорбифенил (RPC-164S), 3,3’,
4,4’,5,5’-гексахлорбифенил (RPC-
90S), 2,3,3’,4,4’,5-гексахлорбифе-
нил (RPC-055S), 2,3,3’,4,4’,5,5’-геп-
тахлорбифенил (RPC-137S) (номе-
ра по каталогу Ultra Scientific,
2001 г). Нижний предел обнару-
жения метода составил для тетра-
и пентахлорбифенилов и гекса-
и гептахлорбифенилов соответ-
ственно 0.05 и 0.10 мкг/кг мокро-
го веса мышечной ткани рыб.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖ-
ДЕНИЕ. Результаты определения
копланарных ПХБ в образцах би-
оты, содержащих наиболее высо-
кую общую концентрацию ПХБ
[9], представлены в табл. 1.

Выделение фракции копла-
нарных ПХБ методом микро-
препаративной ВЭЖХ [10] поз-
волило надежно идентифициро-
вать и количественно определить
10 из 12 копланарных ПХБ в об-
разцах мышечной ткани рыб,
включая 4 неорто-замещенных ПХБ
— самых токсичных для человека
и/или животных. Хроматограммы

образцов мышечной ткани до и после препарати-
вного выделения копланарных ПХБ, показаны
на рис. 1.

В приведенных условиях хроматографирова-
ния копланарные ПХБ имеют времена удержива-
ния несколько большие, чем большинство их изо-
меров с тем же числом атомов хлора в молекуле.
Поскольку 2,3,3’,4,4’,5’- и 2,3,3’,4,4’,5-гексахлорби-
фенилы элюируются одним пиком, в расчетах учи-
тывали их суммарное содержание. Эти изомерные

Рис. 1. Реконструированные хроматограммы (экстракты из TIC, режим
SIM) образца 11 мышечной ткани рыб, очищенного методом препаратив-
ного выделения копланарных ПХБ (А, Б, В, Г) и олеумом (А’, Б’, В’, Г’),
по характеристическим ионам М+•, [М+2] +•, [М+4] +• с m/z 290 (Iа), 292 (Iб),
294 (Iв) тетрахлорбифенилов; 324 (IIа), 326 (IIб), 328 (IIв) пентахлорби-
фенилов; 358 (IIIа), 360 (IIIб), 362 (IIIв) гексахлорбифенилов; 392 (IVа),
394 (IVб), 396 (IVв) гептахлорбифенилов. I–IV — временные окна, в которых
идентифицированы соответственно тетра-, пента-, гепта- и гексахлорбифе-
нилы в модельных смесях ПХБ . 1–9 — обозначения индивидуальных копла-
нарных ПХБ соответствуют табл. 1.
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соединения имеют одинаковый индекс эквивален-
тной токсичности.

Балластные тетрахлорбифенилы удалены из
анализируемых образцов до концентраций ниже
предела обнаружения метода. На хроматограммах
присутствуют только пики двух целевых копла-
нарных тетрахлорбифенилов. Некопланарные пен-
та- и гексахлорбифенилы присутствуют в невысо-
ких концентрациях. В результате препаративного
выделения нагрузку этих балластных веществ уме-
ньшили в 10—20 раз. Мешающее влияние некоп-
ланарных ПХБ на определение целевых соедине-
ний сведено к минимуму. Нецелевые гептахлор-
бифенилы присутствовали в анализируемой фрак-
ции в более высоких концентрациях, однако су-
щественно не мешают определению копланарно-
го 2,3,3’,4,4’,5,5’-гептахлорбифенила.

Во всех проанализированных образцах мы-
шечной ткани рыб методом ХМС идентифициро-
ваны копланарные ПХБ, определены их концен-
трации и рассчитаны вклады каждого из них в
общую токсичность для человека в эквиваленте то-
ксичности 2,3,7,8-тетрахлор-п-дибензодиоксина
(2,3,7,8-ТХДД) (табл. 1, 2).

Из данных, представленных в табл. 1, вид-
но, что во всех образцах в наибольшей концен-
трации присутствует 3,3’,4,4’-тетрахлорбифенил.
На рис. 2 представлена диаграмма для пробы 15,
на которой концентрация копланарных ПХБ и
вклад каждого из них в токсичность в диоксино-
вом эквиваленте выражены в процентах. Несмот-
ря на невысокую концентрацию, наибольший
вклад в общую токсичность вносит 3,3’,4,4’,5-пен-

тахлорбифенил из-за высокого фактора эквива-
лентной токсичности этого соединения (0.1). Изо-
мерные соединения — 3,3’,4,4’,5,5’-гекса- и 2,3,
3’,4,4’,5,5’-гептахлорбифенилы присутствуют в не-
высоких концентрациях и не выявлены в неко-
торых пробах, вклад в токсичность первого из
них ощутим даже в малой концентрации из-за
высокого эквивалента токсичности (0.01), а вто-
рого— ничтожно мал. Такая картина типична для
всех  исследованных  проб.

Наиболее высокие концентрации копланар-
ных ПХБ и их токсичности в диоксиновом экви-
валенте обнаружены в образцах с высокими об-
щими концентрациями ПХБ — в Каневском, Ки-
евском и Кременчугском водохранилищах (про-
бы 11, 15 и 4).

ВЫВОДЫ. В образцах мышечной ткани рыб
из бассейна Днепра методом ХМС определены 10
копланарных ПХБ и рассчитаны их токсичности
в диоксиновом эквиваленте. Метод препаратив-
ного выделения этих соединений из экстрактов
мышечной ткани апробирован на модельных си-
стемах и применен к исследованию реальных об-
разцов биоты водных систем.

РЕЗЮМЕ. Визначено концентрації копланарних по-
ліхлорованих біфенілів ПХБ у м’язових тканинах риб ба-
сейну Дніпра. Розраховано вклади ПХБ у величину токси-
чності в еквіваленті 2,3,7,8-тетрахлор-п-дибензодіоксину.

Т а б л и ц а  2
Общая концентрация ПХБ в пробах мышечной ткани
рыб и токсичность для человека копланарных ПХБ в
пересчете на токсичность 2,3,7,8-ТХДД

Проба
Co* γ**

Проба
Co γ

мкг/кг
мокрого веса

мкг/кг
мокрого веса

1 2300 0.04  9 2336 0.05
4 5482 0.10 11 13486 0.24
7 4812 0.09 15 6109 0.11
8 3752 0.07

* Co — общая концентрация ПХБ ; ** γ — токсичность
в диоксиновом эквиваленте.

Аналитическая химия

Рис. 2. Концентрация (серый цвет) (Скопл ПХБ, %) и
вклад в токсичность (черный цвет) изомеров ПХБ 1–9
в пробе 15 в процентном выражении (нумерация сое-
динений соответствует табл. 1).
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SUMMARY. Concentrations of coplanar polychlori-
nated biphenyls in the samples of fish muscle tissue from
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