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Аннотация. Сорбент с магнитными свойствами, функционализированный гуматами, в сочетании с га-
зовой хроматографией – масс-спектрометрией (ГХ-МС) предложен для определения фенольных ксено-
эстрогенов (ED) в донных отложениях. В качестве объектов исследования выбраны ED – октилфенол 
(ОР), нонилфенол (NP), бисфенол А (BPA). Вместе с ED изучено распределение эстрогена естествен-
ного происхождения – 17β-эстрадиола (Е2). Предварительно ED извлекали из донных отложений гек-
саном при кратковременном озвучивании ультразвуком. Степень извлечения компонентов составила 
75-89%. Сорбционное концентрирование проводили в динамических условиях: сорбент массой 0.5 г 
помещали в колонку из боросиликатного стекла, с двух сторон которой размещали магниты для иммо-
билизации сорбента. Гексановый экстракт пропускали через колонку, заполненную магнитным сорбен-
том на основе гуматов. Затем аналиты десорбировали 1 см3 метанола и проводили их дериватизацию 
проводили смесью N,O-бис(триметилсилил) -трифторацетамида и триметилхлорсилана.  
Аналитические характеристики способа определения устанавливали на примере модельных образцов 
донных отложений, отобранных в фоновой местности с минимальным антропогенным воздействием. 
Предел определения ED составил 30-60 нг/кг (сухой массы). В реальных объектах чувствительность 
способа снижается в 3-4 раза за счет матричных эффектов, обусловленных присутствием нефтепродук-
тов в водах. Проведен мониторинг содержания ED в донных отложениях в месте сброса сточных вод в 
р. Дон у г. Воронежа, а также на Черноморском побережье Кавказа (район г. Туапсе и пос. Ольгинка). 
Максимальные концентрации ОР, NP, BPA и Е2 в донных отложениях установлены в районе порта г. 
Туапсе, где они составили 5.7, 8.1, 6.2 и 0.9 мкг/кг соответственно. 
Ключевые слова: магнитная твердофазная экстракция, фенольные ксеноэстрогены, гуматы, бисфенол 
А, октилфенол, нонилфенол, 17β-эстрадиол, определение, донные отложения.  
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Abstract. A sorbent with magnetic properties, functionalized with humates, in combination with gas chroma-
tography–mass spectrometry (GC-MS) was proposed for the determination of phenolic xenoestrogens (ED) in 
bottom sediments. The following ED were chosen as objects of the study: octylphenol (OP), nonylphenol (NP), 
bisphenol A (BPA). Together with ED, the distribution of the naturally occurring estrogen, 17β-estradiol (E2), 
was studied. Previously, ED was extracted from bottom sediments with hexane under short-term sonication 
with ultrasound. The degree of component extraction was 75-89%. Sorption concentration was carried out 
under dynamic conditions: a sorbent weighing 0.5 g was placed in a borosilicate glass column, on both sides 
of which magnets were placed to immobilize the sorbent. The hexane extract was passed through a column 
filled with a magnetic sorbent based on humates. The analytes were then desorbed with 1 cm3 methanol and 
their derivatization was carried out with a mixture of N,O-bis(trimethylsilyl)-trifluoroacetamide and trime-
thylchlorosilane.  
The analytical characteristics of the determination method were established using model samples of bottom 
sediments selected in a background area with minimal anthropogenic impact. The determination limit of ED 
was 30-60 ng/kg (dry weight). In real objects, the sensitivity of the method was reduced by 3-4 times due to 
matrix effects caused by the presence of petroleum products in waters. The monitoring of ED content in bottom 
sediments at the site of waste water discharge into the River Don near the city of Voronezh, as well as on the 
Black Sea coast of the Caucasus (area of the city of Tuapse and Olginka settlement) was carried out. The 
maximum concentrations of OP, NP, BPA and E2 in bottom sediments were established in the area of the port 
of Tuapse, where they were 5.7, 8.1, 6.2, and 0.9 µg/kg, respectively. 
Keywords: magnetic solid-phase extraction, phenolic xenoestrogens, humates, bisphenol A, octylphenol, 
nonylphenol, 17β-estradiol, determination, bottom sediments.  
For citation: Gubin A.S., Sukhanov P.T., Kushnir A.A., Shikhaliev Kh.S., Potapov M.A. Application of a 
magnetic sorbent based on humate in combination with GC-MS for the determination of phenolic xenoestro-
gens in bottom sediments. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(4): 606-619 (In Russ.). 
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Введение 
Ксеноэстрогены – большая группа эн-

докринных дизрапторов (ЭД), содержа-
щие фрагменты, схожие с молекулой 17β-
эстрадиола (ЭС). К ним относятся боль-
шинство алкилфенолов (АФ), фталаты, 
полихлорированные бифенолы [1]. Эти 
соединения слабо токсичны и обычно не 
нормируются в почве, речных, питьевых 
или сточных водах. В настоящее время в 
Российской Федерации не существует 
единых нормативов содержания загряз-
няющих веществ и смесей в донных отло-
жениях (ДО). В некоторых странах, 
например, Канаде, установлена мини-
мальная концентрация содержания АФ 
(1400 мкг/кг) безопасная для водных ор-
ганизмов [2]. Однако количество иссле-
дований, связанных с распределением ЭД 
в природных средах, растет в геометриче-
ской прогрессии за последние 10 лет, что 
обусловлено их негативным воздей-
ствием на водную биоту [3, 4].  

АФ [октилфенол (ОФ), нонилфенол 
(НФ) и их изомеры] и бисфенол А (БФА) 
вызывают наибольшее беспокойство 

среди исследователей в связи со своим 
структурным сходством с молекулой ЭС 
(рис. 1) [5]. Они демонстрируют эстро-
генную активность, связываясь с рецеп-
торами ЭС, что в дальнейшем приводит к 
феминизации мужских особей и неспо-
собности к размножению водных орга-
низмов. Большинство таких соединений 
(экзогенных агентов) склонны к накопле-
нию в гидрофобных матрицах – донных 
отложениях (ДО), где их концентрация 
обычно значительно выше, чем в воде [6]. 
Содержание АФ и БФА в пробах ДО, ото-
бранных в различных частях мира, варьи-
руется в пересчете на сухой вес от 0.7 до 
3357 нг/г (табл. 1), что на три порядка 
больше, чем в водных средах (пробы реч-
ной, сточной воды и очистных сооруже-
ний) [12]. 

АФ и БФА являются сложными объек-
тами для определения. Чувствительность 
многих методов ниже порога концентра-
ций, оказывающих физиологическое воз-
действие. Большинство таких методов 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 4. С. 606-619. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 4. pp. 606-619. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

608 

предложены для определения ЭД в поли-
мерах и пищевых продуктах [13]. Опре-
деление в сложных загрязненных матри-
цах – ДО требует особо высокой чувстви-
тельности метода. Для достижения этих 
целей необходимо применять предвари-
тельное сорбционное концентрирование. 
В последнее время для таких целей все 
более часто применяют нетрадиционные 
сорбенты.  

Одним из таких сорбентов являются 
гуминовые кислоты [14, 15]. Гуминовые 
кислоты (ГК) чаще всего применяются 
для извлечения и концентрирования тя-
желых металлов [16]. Для выполнения 

аналогичных задач в отношении органи-
ческих веществ существуют ограниче-
ния, которые обусловлены проблемами 
десорбции веществ с сорбентов на основе 
ГК. Во многих полярных растворителях 
ГК растворимы частично. Применение 
гуматов (ГТ) в качестве неподвижных 
фаз в хроматографии снижает проблемы 
десорбции аналитов и растворимости в 
полярных растворителях [17, 18]. Как ГК, 
так и ГТ содержат многочисленные функ-
циональные группы. Наибольшее их ко-
личество приходится на гидроксильные и 
карбоксильные, значительно меньше – 
лактонные и азотсодержащие группы [19].  

 
Рис. 1. Объекты исследования: 17β-эстрадиол (1), бисфенол А (2) октилфенол (3), 

 нонилфенол (4). 
Fig. 1. Research objects: octylphenol (OP), nonylphenol (NP), bisphenol A (BPA) 

and 17β-estradiol (E2). 
 

Таблица 1. Содержание алкилфенолов и бисфенола А в донных отложениях разных мест 
отбора проб и пределы обнаружения методик (ПО) 
Table 1. The content of alkylphenols and bisphenol A in bottom sediments of different sampling 
sites and detection limits of methods (LOD) 

Вещество Место отбора проб Содержание 
в пробе (нг/г) ПО (нг/г) Литература 

НФ 
БФА 

Устье Жемчужной реки  
(провинция Гуандун, 

Китай) 

2.21-48.52 
23.64 

0.27 
0.28 [6] 

НФ 
ОФ 

Гданьский залив  
 (участки Балтийского 

моря) 

1.46 
6.56 0.08 [7] 

НФ 
ОФ 

Внутренний шельф Во-
сточно-Китайского 

моря 

349.5-1642.8 
0.7-11.1 н.д. [8] 

НФ 
БФА 

Северное Эгейское 
море (Греция) 

223-2695 
7.2-39 н.д. [9] 

НФ Буэнос-Айрес (Арген-
тина) 7–3357 н.д. [10] 

БФА 
ОФ 
НФ 

р. Огун и Ибече  
(юго-западная часть 

Нигерии) 

≤0.4 
2.2–24.5  
1.1-79.4  

0.2 
0.3 
0.2 

[11] 

*в работах [6, 7] приведены пределы определения. 
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Перспективным направлением в кон-
центрировании является применение сор-
бентов с магнитными свойствами. 
Обычно такие сорбенты добавляют к рас-
твору аналита, перемешивают, а затем из-
влекают с применением неодимового 
магнита. Например, такие сорбенты при-
меняют для определения и концентриро-
вания органических поллютантов (фенол, 
хлорфенолы, нитрофенолы, АФ, анти-
биотики), а именно: магнитные углерод-
ные сорбенты [20, 21], гидрофобизиро-
ванные [22], модифицированные силика-
гели (кремнеземы) [23-25], сверхсшитый 
полистирол [26-28] и молекулярно-им-
принтированные полимеры [29, 30]. Маг-
нитные сорбенты также применяются 
при мониторинге фенолов в ДО. Напри-
мер, в [31], получены сорбенты на основе 
сверхсшитого полистирола, которые при-
менялись для концентрирования хлор-, 
нитрофенолов, гваякола, фенола их по-
следующего мониторинга в воде и ДО 
Воронежского водохранилища (Воро-
неж, Россия). 

В последнее время все более широкое 
распространение получают схемы дина-
мического концентрирования с примене-
нием сорбентов с магнитными свой-
ствами [32]. Для этого предлагаются раз-
личные конструкции концентрирующих 
патронов и способы иммобилизации в 
нем магнитных сорбентов [33]. Ранее 
нами синтезирован сорбент на основе ГТ 
(Fe3O4@SiO2-HA) из сапропеля и наноча-
стиц магнетита, показавший высокую эф-
фективность по отношению к ЭД [34]. 

Цель исследования – апробация спо-
соба динамического концентрирования с 
применением сорбента, функционализи-
рованного ГТ, в сочетании с ГХ-МС для 
определения ЭД в донных отложениях. В 
работе оценены возможности сорбента на 
основе доступного природного матери-
ала и наночастиц магнетита для концен-
трирования фенольных ксеноэстрогенов 
при анализе донных отложений, а также 

предложен способ пробоподготовки – ди-
намическое концентрирование с исполь-
зованием магнитных свойств сорбента. 

Экспериментальная часть 
Объекты исследования. ОФ, НФ, БФА, 

ЭС содержали не менее 97% основного 
вещества (Merck). 

Приборы и реактивы. Для выделения 
ЭД из почв применяли гексан (ч.д.а., 
Экос, РФ). Десорбцию аналитов прово-
дили метанолом (ос.ч. для ВЭЖХ, 
Экросхим, РФ). Перемешивание осу-
ществляли верхнеприводной мешалкой 
US-2200A (Россия). Озвучивание экс-
трактов проводили в ультразвуковой 
ванне Bransonic 1510E MTH (Швейца-
рия). Промывку стендовой установки для 
концентрирования проводили раство-
рами соляной кислоты и гидроксида 
натрия (ч.д.а., Ленреактив, РФ). Для де-
риватизации аналитов перед ГХ-МС ис-
пользовали раствор бис(триметилси-
лил)трифторацетамид-N,O) и триметил-
хлорсилана БСТФА, 99:1, об. (Sigma-
Aldrich). 

Синтез сорбента на основе гумата 
(Fe3O4@SiO2-HA). На первой стадии син-
теза сорбента наночастицы Fe3O4 покры-
вали оболочкой SiO2 с применением тет-
раэтоксисилана. Далее модифицировали 
поверхность NH2-группами. Для этого 
применяли 3-аминопропилтриэтоксиси-
лан (APTES). Гуминовые кислоты, выде-
ленные из сапропеля, обрабатывали тио-
нилхлоридом. Полученные гумилхло-
риды перемешивали в течение 12 ч при 
60°С с наночастицами магнетита, покры-
тыми аминогруппами после обработки 
APTES, в диметилформамиде. Размеры 
частиц Fe3O4@SiO2-HA составляли 218-
302 нм, размер магнитного ядра в сред-
нем 14 нм, намагниченность насыщения 
– 35 э.м.е./г. Fe3O4@SiO2-HA характери-
зуется высокими степенями извлечения 
(87-95%) алкилфенолов, БФА и ЭС, при 
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этом достигаются коэффициенты концен-
трирования в диапазоне 1550-1815. Более 
подробно синтез сорбента и его свойства 
изложены в работе [34]. Свойства гуми-
новых кислот, примененных для синтеза, 
приведены в работе [35].  

Отбор проб и пробоподготовка. Пробы 
ДО отбирали на р. Дон и Черноморском 
побережье Кавказа (ЧПК). На р. Дон 
точки отбора проб располагались вблизи 
сброса вод правобережных очистных со-
оружений на удалении 50, 200, 500 и 900 
м от точки сброса. На ЧПК пробы отби-
рали у впадения в Черное море р. Ту (пос. 
Ольгинка), у впадения р. Туапсе в районе 
Туапсинского морского порта и у желез-
нодорожной станции Шепси. Отбор проб 
ДО проводился в соответствии с ГОСТ 
17.1.5.01-80 [36]. Все образцы донных от-
ложений отбирали в зонах, где устанав-
ливался спокойный режим течения, бла-
гоприятствующий осаждению ДО. ДО на 
ЧПК отбирали в местах оседания взве-
шенных частиц из русла реки. Для иссле-
дований отбирали ДО с глубины 0.6-0.8 м 
с помощью ковша Ван-Вина (V=0.5 дм3, 
Eijkelkamp, Нидерланды) и помещали в 
стеклянные банки с тефлоновыми крыш-
ками. Толщина ДО в местах отбора менее 

0.5 м, поэтому послойный отбор не про-
водился. Карты расположения точек от-
бора проб приведены на рис. 2. ДО высу-
шивали до воздушно-сухого состояния, 
взвешивали навеску массой 100 г, добав-
ляли 100 см3 гексана и перемешивали 
10 мин, затем помещали на 5 мин в уль-
тразвуковую ванну (частота 22 кГц). Экс-
тракт отделяли от осадка и переливали в 
емкость. 

Подготовка модельных образцов дон-
ных отложений. Отбор проб проводили в 
фоновой местности, практически исклю-
чающей антропогенное воздействие. ДО 
отбирали из оз. Тальниковое (Новохопер-
ский заповедник). Озеро является стари-
цей р. Хопер и не имеет связи с другими 
водоемами, возделываемые земли и сели-
тебные территории находятся на расстоя-
нии около 4.5 км. Пробоподготовку про-
водили также, как изложено выше. Про-
верку правильности определения прово-
дили методом введено-найдено (табл. 2), 
добавляя метанольный раствор аналитов 
с известной концентрацией к навеске ДО, 
перемешивали их и дожидались испаре-
ния метанола. Для имитации загрязнения 
нефтепродуктами образцы в ДО вводили 
препараты ГСО 10113 («Нефтепродукты 
в почвах по ПНДФ 16.1.2.2.22-98 

 
Рис. 2. Карты расположения точек отбора проб: г. Туапсе (а), пос. Ольгинка (б),  

ст. Шепси (в), р. Дон (сброс очистных сооружений) (г). 
Fig. 2. Maps of the location of sampling points: Tuapse (a), Olginka settlement (b), 

Shepsi station (v), River Don (waste water discharge of purification plant) (d). 
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(50-150 мг/кг/ИК)») до концентрации 
150 мг/кг (табл. 3). Предварительно уста-
новили, что содержание нефтепродуктов 
в ДО Черноморского побережья Кавказа 
составляет 15-147 мг/кг, в ДО р. Дон – от 
28 до 137 мкг/кг.  

Концентрирование аналитов. Концен-
трирование проводили с применением 
онлайн системы (рис. 3). Для этого пред-
ложена стендовая установка, состоящая 
из емкости с гексановым экстрактом (Е1), 
из которой экстракт перистальтическим 
насосом перекачивали в колонку (кон-
центрирующий патрон). С двух сторон 
колонки (К1) из боросиликатного стекла 
(диаметр 1.8 мм, длина 1 м) закреплены 
два неодимовых магнита (М1 и М2), ко-
торые удерживали сорбент Fe3O4@SiO2-
HA [29]. Ранее [34] установлено, что 

масса сорбента, обеспечивающего прак-
тически полное извлечение, составляет 
0.5 г. Десорбцию проводили метанолом, 
который подавался шприцевым насосом 
ШН1. Для промывки стендовой уста-
новки после сорбции применяли растворы 
HCl, NaOH и деионизированную воду. 

Определение ED методом ГХ-МС. 
Предварительно проводили дериватиза-
цию аналитов 100 мкл смеси N,O-
бис(триметилсилил)-трифторацетамида 
и триметилхлорсилана (99:1, об.) в 100 мкл 
пиридина. Анализ проб проводили с при-
менением хроматографа Agilent 7890B 
GC System с детектором масс Agilent 
5977A MSD. Использовалась инжекция 
пробы объемом 1.0 мкл, деление потока 
30:1. Применялась неполярная колонка: 

Таблица 2. Результаты определения эндокринных дизрапторов в модельных образцах ме-
тодом «введено-найдено» (n=3, P=0.95). 
Table 2. Results of determining ED in model samples contaminated with petroleum products us-
ing the “introduced-found” method (n=3, P=0.95). 

Веще-
ство 

Вве-
дено 

(нг/кг) 

Найдено 
(нг/кг) 

sr, 
% R2 

Предел об-
наружения 

(нг/кг) 

Предел 
определе-
ния (нг/кг) 

Диапазон 
линейности 

(нг/кг) 

ОФ 

0  –* –  

0.995 10 30 30-8000 
100  87±33  15.1  
500  450±70  6.2  

1000  940±120  5.1 
5000  4800±400  3.2 

НФ  

0  – – 

0.997 10 30 30-9000 
100  84±25 11.8  
500  460±60  4.9  

1000  950±100  4.3 
5000  4800±300  2.4 

БФА 

0  – – 

0.996 20 60 60-7000 
100  95±32  14.4  
500  490±65  5.7 

1000  1020±110  4.5 
5000  5250±200  2.1 

ЭС 

0 – – 

0.995 18 60 60-3000 
100 85±25 11.3 
500 430±80 7.8 

1000 900±100 5.3 
5000 * * 

*за пределами диапазона линейности градуировочного графика. 
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HP-5MS UI (30 м×0.250 мм×0.25 мкм), 
фаза – (5% фенил)-метилполисилоксан. 
Газ-носитель – гелий, скорость потока 
1.0 см3/мин, температура узла инжекции 
– 300°С, температура MSD 250°С. При-
менялось программирование темпера-
туры: стартовая составляла 150°С и удер-
живалась 2 мин, затем со скоростью 
10 °С/мин ее поднимали до 280°С и удер-

живали около 20 мин. Применялась иони-
зация «электронный удар» с энергией из-
лучения 70 эВ. Хроматограммы ГХ-МС 
анализа модельных образцов представ-
лены на рис. 4. 

Обсуждение результатов 
ДО представляют собой сложную мат-

рицу, в состав которой помимо продуктов 

Таблица 3. Результаты определения эндокринных дизрапторов в модельных образцах, за-
грязненных нефтепродуктами, методом «введено-найдено» (n=3, P=0.95). 
Table 3. Results of the analysis of bottom sediments of River Don (n=3, P=0.95). 

Веще-
ство 

Вве-
дено, 
нг/кг 

Найдено, 
нг/кг 

sr, 
% r

2
 

Пределобна-
ружения, 

нг/кг 

Предел 
определения 

нг/кг 

Диапазон 
линейно-
сти, нг/кг 

ОФ 

0 – - 

0.996 50 150 150-8000 
100 * * 
500 450 8.1 

1000 930 6.9 
5000 5010 3.8 

НФ 

0 – - 

0.997 50 150 150-9000 
100 * * 
500 430 7.2 

1000 950 5.6 
5000 4890 3.7 

БФА 

0 – - 

0.995 60 180 180-9500 
100 * * 
500 400 7.1 

1000 890 5.3 
5000 4740 3.5 

ЭС 

0 – - 

0.996 55 170 170-5500 
100  * * 
500  380  9.0 

1000  870  6.1 
5000  4470  4.5 

*ниже предела определения. 

 
Рис. 3. Схема стендовой установки для сорбционного концентрирования ЭД 

с применением Fe3O4@SiO2-HA (обозначения на рисунке приведены в тесте). 
Fig. 3. Scheme of a stand installation for sorption concentration of ED using Fe3O4@SiO2-

HA (designations in the figure are provided in the test). 
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распада водной биоты и осевших взве-
шенных веществ, входят антропогенные 
загрязнения. Вблизи регионов с высокой 
антропогенной нагрузкой донные отло-
жения часто сильно загрязнены нефте-
продуктами и маслами. Вблизи сбросов 
сточных вод промышленных предприя-
тий и городов донные отложения практи-
чески полностью покрыты практически 
сплошной пленкой из нефтепродуктов и 
масел. На поверхности формируется 
сплошная гидрофобная матрица, сорби-
рующая ЭД. 

Гексан является эффективным экстра-
гентом ЭД, за исключением БФА в связи 
с его высокой полярностью. Степень из-
влечения БФА гексаном из водных рас-
творов обычно не превышает 50% [29]. 
Для повышения степени извлечения 
предложено интенсифицировать процесс 
кратковременным воздействием ультра-
звука. Следует отметить, что в отличие от 
остальных ЭД, БФА попадает в природ-
ные воды в основном не в растворенном 
виде, а в виде микропластиков, которые 
постепенно оседают на дно, где в даль-
нейшем начинается постепенная их де-
градация в гидрофобной матрице ДО [13, 
37]. Поэтому извлечение гексаном проте-
кает значительно легче, чем из водных 
сред, степень извлечения варьируется от 
75 до 89%.  

БФА, нонил- и октилфенолы, а также 
ЭС, с одной стороны, характеризуются 

выраженными гидрофобными свой-
ствами (logP соответственно для НФ, ОФ, 
ЭС и БФА 5.9; 5.3; 4.0 и 3.4, значения рас-
считывали с помощью программы 
Marvin-Sketch вер.22.6, Chemaxon). С 
другой стороны, НФ, ОФ, ЭС и БФА со-
держат полярные гидроксильные группы. 
Сорбент на основе гуматов включает гид-
рофобную матрицу и большое количе-
ство карбоксильных, гидроксильных, 
лактонных групп. Это обеспечивает вы-
сокое сродство ЭД к Fe3O4@SiO2-HA. 
При анализе ДО определению ЭД ме-
шают нефтепродукты, которые эффек-
тивно извлекаются гексаном. Однако при 
пропускании через колонку их сродство к 
сорбенту существенно ниже, чем к рас-
творителю, поэтому они практически не 
сорбируются и в большей степени вымы-
ваются из колонки. Остаточные количе-
ства нефтепродуктов в основном пред-
ставлены углеводородами С12-С37. На 
хроматограмме они проявляются в виде 
малоинтенсивных пиков (рис. 4). 

При анализе модельных сред установ-
лены заниженные результаты определе-
ния (табл. 2-3). Особенно это проявляется 
в области низких концентраций, близких 
к пределу определения. В области более 
высоких концентраций показатели пра-
вильности достигают 90-105%. Для 
наиболее гидрофобного ЭС в широком 
интервале концентрациях установлены 
заниженные результаты, что обусловлено 

 
Рис. 4. Хроматограмма модельного образца донных отложений, искусственно 

загрязненных ЭД и нефтепродуктами: ОФ (1), НФ (2), БФА (3), ЭС (4). 
Fig. 4. Chromatogram of a model sample of bottom sediments artificially contaminated 

with ED and petroleum products: OP (1), NP (2), BPA (3), E2 (4). 
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высоким сродством к неполярному гек-
сану по сравнению с другими ЭД. В мо-
дельных средах (экстракция гексаном из 
донных отложений, отобранных в фоно-
вой местности с минимальным антропо-

генным воздействием) пределы опреде-
ления составляют 30-60 нг/кг (сухой 
массы). В реальных объектах за счет мат-
ричных эффектов, обусловленных в ос-
новном присутствием нефтепродуктов, 
пределы определения снижаются в 3-4 раза.  

Таблица 4. Результаты анализа донных отложений р. Дон (n=3, P=0.95). 
Table 4. Results of the analysis of bottom sediments of River Don (n=3, P=0.95). 

Место отбора 
пробы, дата Точка отбора*** Вещество Обнаружено, 

мкг/кг ** sr, % 

р. Дон 
(г. Воронеж), 
11.05.2021 г. 

S1 

ОФ 1.8±0.4 9.9 
НФ 4.4±0.6 5.9 

БФА 5.5±0.5 3.8 
ЭС 0.6±0.2 14.9 

S2 

ОФ 1.3±0.3 8.7 
НФ 2.3±0.5 7.6 

БФА 2.9±0.8 11.4 
ЭС 0.7±0.3 14.5 

S3 

ОФ * – 
НФ 4.7±1.2 9.8 

БФА 3.1±0.7 9.6 
ЭС 0.6±0.2 11.4 

S4 

ОФ * – 
НФ 1.8±0.5 11.2 

БФА 2.9±0.8 10.3 
ЭС 0.6±0.2 15.9 

*ниже предела определения; **здесь и далее в табл. 4 и 5 приведено количество обнаруженного 
аналитов в пересчете на сухую массу; ***расположение точек отбора проб приведено на рис. 2. 
 
Таблица 5. Результаты анализа донных отложений около пос. Ольгинка (n=3, P=0.95). 
Table 5. Results of the analysis of bottom sediments near Olginka settlement (n=3, P=0.95). 

Место отбора 
пробы, дата Точка отбора Вещество Обнаружено, 

мкг/кг  sr, % 

Черное море  
(у впадения  

р. Ту, 
пос. Ольгинка), 

30.09.2021 г. 

S1 

ОФ – – 
НФ – – 

БФА – – 
ЭС 0.9±0.2 14.5 

S2 

ОФ – – 
НФ * – 

БФА – – 
ЭС 0.6±0.2 13.8 

S3 

ОФ – – 
НФ * – 

БФА – – 
ЭС 0.7±0.3 16.0 

S4 

ОФ – – 
НФ * – 

БФА * – 
ЭС 0.8±0.3 12.5 

*ниже предела определения. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 4. С. 606-619. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 4. pp. 606-619. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

615  

Апробация способа на реальных объ-
ектах показала, что содержание всех ЭД в 
большинстве точек отбора находятся на 
уровне детектируемых концентраций. 
Вблизи сброса сточных вод в р. Дон у г. 
Воронежа в воде установлены все ЭД 
(табл. 4). На удалении более 500 м от 
сброса концентрации ОФ ниже предела 
определения. Максимальные концентра-
ции ОФ, НФ, БФА и ЭС в ДО составили 
1.8, 4.4, 5.5 и 0.7 мкг/кг соответственно. В 
точке отбора вблизи пос. Ольгинка детек-
тируется только ЭС (табл. 5) – вблизи их 
нет значимых источников эмиссии ОФ 
НФ, БФА. Концентрации ЭС сопоста-
вимы со сбросами сточных вод крупных 
городов, что, вероятно, обусловлено зна-
чительной эмиссией неочищенных кана-
лизационных стоков с верховьев р. Ту. В 
точках отбора вблизи г. Туапсе (ст. 
Шепси и около порта) уровни загрязнен-
ности высоки (табл. 6). Помимо стоков с 
верховьев р. Туапсе, наличие нефтепере-
рабатывающего завода, возможно, обу-
словливает более высокие уровни ОФ и 
НФ в донных отложениях. Максималь-
ные концентрации ОФ, НФ, БФА и ЭС в 

ДО составили 5.7, 8.1, 6.2 и 0.9 мкг/кг со-
ответственно. 

Заключение 
Для определения фенольных ксеноэст-

рогенов (ЭД): ОФ, НФ, БФА и эстрогена 
естественного происхождения (ЭС) в ДО 
предложен сорбент с магнитными свой-
ствами, функционализированный ГТ. Ди-
намическое концентрирование в сочета-
нии с методом ГХ-МС позволяет прово-
дить определение ЭД в пробах ДО на 
уровне от сотен нг/кг до нескольких 
мкг/кг. Предел определения разработан-
ного способа в 4-15 раз меньше по срав-
нению с известными аналогами (табл. 1). 
Применение магнитного сорбента позво-
ляет иммобилизовать и фиксировать сор-
бент в колонке без применения химиче-
ских превращений или иных технологи-
чески сложных подходов. Использование 
стендовой установки минимизирует опе-
рации, выполняемые вручную, что повы-
шает точность анализа. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

Таблица 6. Результаты анализа донных отложений у г. Туапсе (n=3, P=0.95). 
Table 6. Results of analysis of bottom sediments near the city of Tuapse (n=3, P=0.95). 

Место отбора 
пробы, дата Точка отбора Вещество Обнаружено, 

мкг/кг sr, % 

Черное море 
 (у впадения  
р. Шепси, ст. 

Шепси), 
30.09.2021 г. 

S1 

ОФ 4.0±1.0 9.0 
НФ 5.8±1.3 9.0 

БФА 4.9±1.2 9.1 
ЭС 0.7±0.3 12.7 

S2 

ОФ 3.9±1.2 10.0 
НФ 5.1±1.2 8.7 

БФА 4.3±1.1 8.9 
ЭС 0.9±0.3 15.5 

Черное море  
(у впадения  
р. Туапсе), 

30.09.2021 г. 

S1 

ОФ 5.7±1.2 8.2 
НФ 8.1±1.0 5.1 

БФА 6.2±1.1 7.8 
ЭС 0.8±0.3 12.0 

S2 

ОФ 5.8±1.4 9.4 
НФ 8.2±0.9 4.7 

БФА 6.3±1,0 6.2 
ЭС 0.9±0.3 15.8 

*ниже предела определения. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 4. С. 606-619. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 4. pp. 606-619. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

616 

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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