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Валидирован метод определения фталатов в воде, включающий сорбцию гидрофобных компо-
нентов пробы на колонке жидкостного хроматографа и разделение сконцентрированных ана-
литов методом обращенно-фазовой ВЭЖХ в режиме онлайн: для количественного опреде-
ления приоритетных фталатов (ПФ) в поверхностных водах на уровне следов; качественной
оценки отношения стабильных изотопов углерода 13C/12С в составе ПФ. Показано отсутствие
вклада ПФ из лабораторного фона в результате измерений. Установлены пределы определения
(0.15–0.22 мкг/л) и точность определения (±δ = 10–20%) при применении метода обращенно-
фазовой ВЭЖХ онлайн и УФ-детектирования аналитов. Обоснованы пограничные значения
отношения изотопов 13C/12С для качественной оценки результатов измерения величины Δ13С
в структуре ди(2-этилгексил)фталата и обнаружено его поступление в воды озера Байкал из био-
генных и абиогенных источников. Апробирована методика определения ПФ методом обращенно-
фазовой ВЭЖХ с УФ-детектированием онлайн в полевых условиях на портативном жидкост-
ном хроматографе, оценены диапазоны концентраций ди-н-бутилфталата (от < 0.15 до 1.6 мкг/л)
и ди(2-этилгексил)фталата (от < 0.22 до 1.6 мкг/л) в прибрежной зоне озера Байкал.
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Диэфиры 𝑜-фталевой кислоты (фталаты) ши-
роко используются в качестве пластификаторов
при производстве полимерных материалов, доба-
вок к различным изделиям, к которым относят-
ся медицинское оборудование, краски, смазочные
материалы, клеи, косметика. В структуре пласт-
масс фталаты химически не связаны с полимер-
ной матрицей, что способствует их поступлению
в окружающую среду не только в процессе произ-
водства, но и при эксплуатации и утилизации изде-
лий из пластика. Объем производства пластмассы
составил в 2021 г. 380 млн т [1], и их повсеместное
использование привело к распространению фтала-
тов в окружающей среде. Ксенобиотики этого клас-
са обнаружены во льдах Арктики и Антарктики,
в телах глубоководных медуз Атлантического оке-
ана и байкальской нерпы, в атмосферных осад-
ках, в реках Китая, стран ЕС, России и Африки [2,
3]. Диэфиры 𝑜-фталевой кислоты отнесены к чис-

лу эндокринных разрушителей и включены в чис-
ло стойких органических загрязнителей (СОЗ).
Принимая во внимание их воздействие на био-
логические объекты, фталаты подлежат постоян-
ному контролю в объектах окружающей среды.
Шесть из них: диметилфталат (ДМФ), диэтилфта-
лат (ДЭФ), ди-н-бутилфталат (ДнБФ), бензилбу-
тилфталат (ББФ), ди(2-этилгексил)фталат (ДЭГФ)
и диоктилфталат (ДОФ) отнесены к приоритетным
фталатам (ПФ) [4]. Максимальные концентрации
ПФ, обнаруженные в поверхностных водах, соот-
носятся между собой следующим образом (мкг/л):197 (ДЭГФ) ⩾ 122 (ДнБФ) ≫ ДЭФ (33) ∼ ДМФ
(32) >ДОФ (6.1) ∼ ББФ (4.4) [5]. В чистых фоновых
районах, например в водах озера Байкал, концен-
трации доминирующих фталатов, ДнБФ и ДЭГФ,
оценены статистически значимыми средними ве-
личинами, равными 0.55 и 0.30 мкг/л соответствен-
но [6].

1122



ВАЛИДАЦИЯ МЕТОДА ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ… 1123

Широко применяемые на практике методи-
ки определения ПФ в воде включают жидкостно-
жидкостную экстракцию (ЖЖЭ), твердофазную
экстракцию (ТФЭ) на картриджах или дисках
с обращенно-фазовым (ОФ) сорбентом, где ана-
литы экстрагируются и концентрируются совмест-
но с сопутствующими и мешающими компонен-
тами пробы. Для удаления последних необходи-
мо введение в методику дополнительной стадии
[7–13]. Подготовка проб данными методами требу-
ет значительных объемов органических раствори-
телей (в том числе токсичных) и их последующую
утилизацию. С целью уменьшения объемов орга-
нических растворителей, миниатюризации и ав-
томатизации анализа разработаны методы микро-
экстракции: твердофазная (ТФМЭ) и жидкостная
микроэкстракция (ЖМЭ) [14, 15]. Методики с при-
менением ТФМЭ и ЖМЭ на стадии подготов-
ки проб и последующим анализом методами га-
зовой хроматографии с масс-спектрометрическим
детектированием (ГХ-МС) или высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) дают воз-
можность определять фталаты в воде на уровне от0.2 до 10 нг/л [16, 17].

Основная методическая проблема, возникаю-
щая при определении фталатов, связана с риском
загрязнения проб фталатами из окружающей сре-
ды при их отборе, хранении и транспортировке,
из лабораторного фона (из органических раство-
рителей, воздуха лабораторий, пластиковых рас-
ходных материалов) при подготовке и анализе об-
разцов. “Вторичное” загрязнение может приводить
к ложной положительной идентификации, завы-
шенным результатам определения [18] и становится
критически значимым при определении фталатов
на уровне следов, когда результат определения ПФ
в воде может быть завышен на 0.005–0.49 мкг/л [19].
В связи с этим нижняя граница диапазона опреде-
ляемых концентраций фталатов ограничена не чув-
ствительностью используемого аналитического ме-
тода, а их содержанием в лабораторном фоне.

Концепция онлайн-методологии, основанная
на объединении стадий концентрирования и по-
следующего анализа, снижает вероятность загряз-
нения образцов фталатами из лабораторного фона,
поскольку подготовка пробы и измерение аналити-
ческих сигналов проходят в замкнутом простран-
стве. За счет уменьшения риска потерь аналитов
на стадии концентрировании (вместо аликвоты ис-
пользуется весь экстракт) и отсутствия вклада ла-
бораторного фона в результат измерения возможно
определение фталатов на более низком уровне кон-
центраций.

В настоящей работе валидирован простой
и эффективный метод, основанный на сорбции
гидрофобных компонентов пробы на ОФ-сорбенте
колонки жидкостного хроматографа и разделе-
нии сконцентрированных фталатов методом

ВЭЖХ в режиме онлайн (ОФ ВЭЖХ онлайн),
с целью определения ПФ в поверхностных водах
на уровне следов, измерении отношения ста-
бильных изотопов углерода 13C/12С в составе ПФ
для идентификации их источников –– биогенных
и абиогенных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и реагенты. Пробы воды в пелагиа-

ле озера Байкал отбирали в ходе экспедиционных
работ весной и осенью 2018 г. кассетным пробо-
отборником SBE-32 (Carousel Water Sampler, Sea-
Bird Electronics, США) с горизонта 5 м, в при-
брежной зоне –– поверхностную воду на расстоя-
нии не более 50 м от побережья. На каждой стан-
ции отбирали две параллельные пробы в стек-
лянные бутыли объемом 1 л, добавляли 0.5 мл1 М водного раствора азида натрия ос. ч. (MERCK,
Германия) в качестве консерванта. Бутыли гер-
метизировали крышками с прокладкой из алю-
миниевой фольги и хранили при температуре
+5○C на борту научно-исследовательского судна
(НИС) до анализа. Для анализа методами ГХ-МС
и ВЭЖХ-масс-спектрометрии высокого разреше-
ния (ВЭЖХ-МСВР) пробы доставляли в лаборато-
рию ЛИН СО РАН. Образцы речной воды отби-
рали из р. Ангара в пределах городской террито-
рии на расстоянии 1–2 м от берега, пробы атмо-
сферных осадков (снег, дождевая вода) –– на юж-
ном побережье Байкала и территории ЛИН СО
РАН. Для хроматографии использовали ацетонит-
рил сорт 1 (Криохром, Россия), метанол х. ч. (Век-
тон, Россия), стандарты фталатов (Mix 606 M,
Supelco, Германия; ДнБФ и ДЭГФ, Sigma Aldrich,
Германия). Для приготовления элюентов метанол
перегоняли перед анализом, содержание фталатов
в растворителе и воде контролировали методами
ГХ-МС и ВЭЖХ соответственно.

Концентрирование пробы и хроматографический
анализ. Пробы воды, отобранные на борту НИС,
без предварительного фильтрования помещали
в мерную колбу емк. 50 мл, добавляли 1.5 мл
метанола, перемешивали и доводили пробой
до метки. Пробы концентрировали на колонке
(2 × 75 мм, сорбент Nucleosil 100-5 C18, Macherey-
Nagel, Германия) жидкостного хроматографа
Милихром А-02 (ЭкоНова, Россия), прокачивая
через колонку образцы со скоростью 200 мкл/мин.
Сконцентрированные гидрофобные компоненты
элюировали смесью ацетонитрил−вода в гради-
ентном или изократическом режиме при расходе
элюента 150 мкл/мин с одновременным детекти-
рованием при длинах волн 200, 214, 226 и 280 нм
и температуре колонки 50○C.

Определение ди-н-бутилфталата и ди(2-этилгек-
сил)фталата в воде методом ОФ ВЭЖХ онлайн. Гра-
дуировочные зависимости для определения ПФ
в воде устанавливали в диапазоне ожидаемых кон-
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центраций от 0.1 до 6.0 мкг/л. Градуировочные рас-
творы готовили смешиванием соответствующих
объемов бутилированной воды (бутыль из поли-
этилентерефталата) и исходных растворов ДнБФ
и ДЭГФ (200 мкг/мл в ацетонитриле) с добавкой
к смеси 3% метанола. Каждый градуировочный
раствор (0.1, 0.5, 1.0, 2.5, 6.0 мкг/л) готовили два-
жды, фталаты концентрировали на колонке хрома-
тографа и элюировали в режиме ВЭЖХ (эффектив-
ность колонки по пику пирена 4000–5000 т. т.). Ин-
тегрировали площади аналитических пиков на хро-
матограммах элюатов и строили градуировочные
зависимости вида 𝑆 = 𝑘𝑐, где 𝑆 –– площадь пи-
ка фталата, отн. ед.; 𝑘 –– градуировочный коэффи-
циент (коэффициент чувствительности); 𝑐 –– кон-
центрация фталата в стандартном растворе, мкг/л.
Концентрации ДнБФ и ДЭГФ в пробах воды рас-
считывали по установленным градуировочным за-
висимостям.

Пределы обнаружения и определения ПФ оце-
нивали по уровням их концентраций в воде,
при которых аналитические пики на хроматограм-
мах элюатов после концентрирования пробы ре-
гистрируются с соотношением сигнал/шум (S/N),
равным трем и десяти соответственно. Вклад фта-
латов из лабораторного фона в результат опреде-
ления оценивали путем регистрации хроматограмм
без стадии концентрирования образцов воды на ко-
лонке хроматографа до и после проведения анализа
и идентификации пиков ПФ.

Степень извлечения и правильность результа-
тов определения ПФ оценивали методом доба-
вок с применением проб речной воды и образцов
сравнения для следующих диапазонов измерений,
мкг/л: I –– 0.2–1.0; II –– 1.0–6.0 (табл. 1). В качестве

добавок использовали растворы ПФ с концентра-
цией 1.0 мкг/мл, приготовленные разбавлением ис-
ходных растворов ДнБФ и ДЭГФ ацетонитрилом.
Введение добавок приводило к увеличению объе-
ма пробы по отношению к начальному не более чем
на 1%.

Показатели повторяемости и внутрилаборатор-
ной прецизионности количественных измерений
фталатов оценивали по рабочим пробам соглас-
но рекомендациям РМГ 61-2010 и РМГ 76-2014
(табл. 2). Внутрилабораторную прецизионность
оценивали с использованием алгоритма оценки
стандартное отклонение (𝑠) через относитель-
ные размахи результатов измерений, полученные
в соответствии с рекомендациями РМГ 76-2014.
Результат оценки показателя точности включает
вклад от оценки показателя прецизионности изме-
рений и вклад от оценки показателя правильности
измерений, проведенных с применением метода
добавок.

Измерение отношения стабильных изотопов угле-
рода 13C/12С в составе фталатов. Отношение 13C/12С
в составе фталатов измеряли на хромато-масс-
спектрометре Agilent 1200/6210 (Agilent, США) по
методике [14], включающей стадию концентриро-
вания пробы на колонке хроматографа (2 × 75 мм,
Nucleosil 100-5 C18). Сконцентрированные фтала-
ты элюировали в следующих условиях: элюент А ––0.1%-ная муравьиная кислота в воде; элюент В ––0.1%-ная муравьиная кислота в ацетонитриле; гра-
диент элюента В от 30 до 100% за 20 мин, за-
тем 100% в течение 15 мин. Фталаты детекти-
ровали в режиме ионизации электрораспылени-
ем (ИЭР+), диапазон 𝑚/𝑧 от 60 до 600. Для из-
мерения отношения 13C/12С интегрировали пики

Таблица 1. Оценка правильности результатов определения ди-н-бутилфталата и ди(2-этилгексил)фталата в речной воде ме-
тодом введено–найдено (𝑛 = 3, 𝑃 = 0.95)

ПФ
Концентрация ПФ
в пробе воды, мкг/л Введено, мкг Найдено, мкг/л Добавка, мкг

I II I II I II
ДнБФ 0.51 ± 0.08 0.29 2.6 0.78 ± 0.12 3.3 ± 0.3 0.27 ± 0.04 2.8 ± 0.3
ДЭГФ 0.38 ± 0.06 0.29 2.6 0.63 ± 0.09 3.1 ± 0.3 0.25 ± 0.04 2.7 ± 0.3

Таблица 2. Показатели повторяемости, внутрилабораторной прецизионности и точности определения фталатов

Фталат
Диапазон

концентраций
фталата, мкг/л

Показатель
повторяемости,𝑠r, %

Показатель внутри-
лабораторной

прецизионности,𝑠Rлаб, % (𝑛 = 2)
Показатель

точности, ±δ, %
(𝑛 = 2, 𝑃 = 0.95)

𝑛 = 2
ДнБФ 0.15–1.0 14 14 151.0–6.0 3.0 4.0 10
ДЭГФ 0.15–1.0 16 20 201.0–6.0 5.0 8.0 12
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на хроматограммах при 𝑚/𝑧 279.16 ± 0.05 для ДнБФ
и 391.28 ± 0.05 для ДЭГФ (молекулярные ионы
[M+H]+). Отношение изотопов углерода 13C/12С
(Δ13С, ‰) рассчитывали по уравнению:

Δ13C, ‰ =

⎛
⎝
(13C/12C)ПФ
(13C/12C)СТ

− 1⎞⎠ ,
где (13С/12С)ПФ –– отношение стабильных изотопов
углерода в составе аналита; (13С/12С)СТ –– отно-
шение стабильных изотопов углерода в составе
коммерческих стандартов ДнБФ и ДЭГФ. Масс-
спектрометр калибровали по стандарту ESI-L
Tuning Mix (Agilent, США).

УФ-спектры приоритетных фталатов регистри-
ровали на спектрофотометре UV-Vis Perkin Elmer
Lambda 35, кювета 1 см. Использовали растворы
ПФ в ацетонитриле с концентрацией 10 мкг/мл,
раствор сравнения –– ацетонитрил.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Концентрирование и хроматография приоритет-

ных фталатов. Валидируемый метод ОФ ВЭЖХ-УФ
онлайн основан на концентрировании гидрофоб-
ных компонентов пробы воды на колонке жидкост-
ного хроматографа, упакованной ОФ-сорбентом,
и разделении сконцентрированных веществ мето-
дом ВЭЖХ [20]. Концентрирование и разделение
ПФ проводили в режиме онлайн, учитывая кон-
центрацию аналитов на уровне следов и риск за-
грязнения образцов фталатами из лабораторно-
го фона. Результат анализа оценивали по площа-
ди пиков фталатов на хроматограмме, получаемой

при элюировании гидрофобных веществ с колон-
ки.

Для определения ПФ в воде на уровне концен-
трации 0.2 мкг/л методом ВЭЖХ-УФ требуется
концентрирование пробы (не менее 4 мл) со степе-
нью 𝑘 ⩾ 2000. Размеры (2 × 75 мм, 200 мг сорбен-
та) и температура колонки позволяют проводить
анализ пробы за относительно короткий период
времени ∼ 40 мин, включающий концентрирова-
ние образца и последующий ВЭЖХ-анализ на ко-
лонке с эффективностью не менее 3000 т. т.

Значения коэффициентов распределения ПФ
в системе октанол–вода (logKow) меняются в ши-
роком диапазоне от 1.6 до 8.1 [3], т. е. хроматогра-
фия фталатов на колонках с ОФ-сорбентом имеет
характеристики, индивидуальные для каждого со-
единения. На короткой колонке в градиентном ре-
жиме элюирования разделение смеси шести ПФ
достигается за 20 мин хроматографического цикла
(рис. 1б), фталаты регистрируются в широком диа-
пазоне времен удерживания тремя парами соеди-
нений, имеющих близкие значения коэффициен-
та 𝐾ow. При разделении в изократическом режиме
элюирования для регистрации аналитических пи-
ков с коэффициентами емкости 𝑘′ в диапазоне от1.5 до 1.8 необходимо отдельно подбирать состав
подвижной фазы: для ДнБФ это вода−ацетонитрил
(20 ∶ 80, по объему), для ДЭГФ вода−ацетонитрил
(5 ∶ 95, по объему).

Пики ПФ на хроматограмме элюатов (рис. 1а)
отличаются большим временем удерживания и ре-
гистрируются с высоким разрешением для пар
ББФ и ДнБФ, ДЭГФ и ДОФ. Эффективность (N

Рис. 1. Хроматограммы смеси приоритетных фталатов (ПФ). Детектирование при λ = 200 нм; элюенты: А –– вода, B –– аце-
тонитрил; градиент B от 60 до 100% за 20 мин, скорость потока 150 мкл/мин. Образцы: (а) раствор ПФ в бутилированной
воде, концентрация 0.5 нг/мл каждого, объем сконцентрированного образца 4 мл; (б) 2 мкл раствора ПФ в ацетонитриле,
концентрация 1 нг/мкл каждого. Пики: 1 –– ДМФ, 2 –– ДЭФ, 3 –– ББФ, 4 –– ДнБФ, 5 –– ДЭГФ, 6 –– ДОФ.
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3000–4000 т. т.) короткой колонки обеспечивает ре-
гистрацию гомогенных аналитических пиков с со-
отношением S/N ⩾ 10. Пики ДМФ и ДЭФ (log 𝐾ow1.60 и 2.47 соответственно) перекрываются пиками
сопутствующих гидрофобных компонентов воды.
Учитывая минимальное содержание ДМФ и ДЭФ
в поверхностных водах, в байкальской воде в диа-
пазоне концентрации от 0.01 до 0.09 мкг/л [6] их
идентификация путем УФ-детектирования затруд-
нена.

Определение приоритетных фталатов в воде
на уровне следов с применением метода ОФ ВЭЖХ
онлайн. При мониторинге СОЗ в водах озера
Байкал опробована методика определения двух
доминирующих фталатов –– ДнБФ и ДЭГФ (рис. 2)
на уровне концентраций от 0.15 до 6.0 мкг/л.
Градуировочные зависимости площадей пиков
фталатов на хроматограммах элюатов от кон-
центрации ПФ в образцах воды характеризуются
коэффициентами корреляции 𝑅2 ⩾ 0.99, коэффи-
циенты 𝑘 в градуировочных уравнениях составили0.74 (ДнБФ) и 0.59 (ДЭГФ), константы 𝑏 –– 0.12
и 0.07 соответственно.

Все фталаты содержат в своей структуре
единственную хромофорную группу –– фрагмент

𝑜-фталевой кислоты, их УФ-спектры характери-
зуются максимумами поглощения при λmax 200,226, 274 и 280 нм. Детектирование при λ = 200 нм
обеспечивает максимальную чувствительность,
тогда как одновременное детектирование при 200,214 и 226 нм (табл. 3) –– контроль правильности
идентификации и гомогенности аналитических
пиков путем оценки интегральных спектральных
отношений [21]. Надежность идентификация
пиков ДнБФ и ДЭГФ при анализе воды обеспечи-
вается двумя критериями –– временем удерживания
(𝑡R, δ ± 1.0%) и интегральным спектральным отно-
шением (𝑅, δ ± 5.6%).

Пределы обнаружения/определения ДнБФ
и ДЭГФ (объем пробы 4 мл) оценили значениями,
равными 0.05/0.15 и 0.07/0.22 мкг/л соответствен-
но. Снижение нижней границы определяемых
содержаний путем увеличения объема концентри-
руемой пробы реализовать не удалось вследствие
размывания аналитических пиков, снижения
эффективности колонки и уменьшения интенсив-
ности аналитического сигнала.

Хроматограммы холостых опытов свидетель-
ствуют об отсутствии вклада фталатов лаборатор-
ного фона в результат определения ПФ в воде

Рис. 2. Хроматограмма элюата гидрофобных веществ байкальской воды, сконцентрированных на колонке. Объем образ-
ца 4 мл; пики: 1 –– ДнБФ, 2 –– ДЭГФ. Колонка 2 × 75 мм, NucleoSil 100-5 C-18, температура колонки 50○C; детектирование
при λ = 200 нм. Элюенты: А –– вода, B –– ацетонитрил; градиент B от 60 до 100% за 20 мин, скорость потока 150 мкл/мин.

Таблица 3. Спектральные характеристики приоритетных фталатов

ПФ
Молярный коэффициент поглощения,ε, л/(моль⋅см)

Спектральное
отношение, 𝑅200 нм 226 нм 274 нм 280 нм λ214/λ200 λ226/λ200

ББФ 4.1 × 104 9.4 × 103 1.5 × 103 1.2 × 103 0.35 ± 0.01 0.20 ± 0.01
ДнБФ 3.6 × 104 8.1 × 103 1.1 × 103 1.0 × 103 0.23 ± 0.01 0.22 ± 0.01
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при анализе в режиме онлайн (на хроматограммах
холостых опытов пики для содержаний ПФ выше
предела обнаружения не зарегистрированы). Оцен-
ка правильности результатов определения методом
добавок подтверждает отсутствие систематической
погрешности при определении ПФ по предложен-
ной методике (табл. 1). Величины констант 𝑏 в гра-
дуировочных уравнениях (вклад фоновых фтала-
тов из растворителей и хроматографического обо-
рудования на стадии градуировки) минимальны, не
превышают уровня 0.07–0.12 мкг/л и учитываются
при обработке результатов определения.

Природные образцы воды содержат фталаты
как в водной, так и в твердой фазах [7], поэтому
исключение стадии фильтрования при подготов-
ке проб позволяет определять суммарное содержа-
ние ПФ и устранить один из факторов влияния ла-
бораторного фона фталатов на результат анализа.
При апробации методики при анализе проб бай-
кальской воды отсутствие стадии фильтрования не
затрудняло проведение концентрирования (филь-
тры хроматографической колонки меняли не ре-
же, чем после анализа 100 образцов), поскольку во-
да Байкала отличается минимальным содержанием
взвешенных веществ (от 0.50 до 1.0 мг/л)[22].

Методики, включающие ЖЖЭ на стадии кон-
центрирования, характеризуются значительным
вкладом лабораторного фона в результат опреде-
ления ПФ при их концентрации в воде на уровне
следов. Несмотря на высокую чувствительность
метода ГХ-МС, нижняя граница диапазона опре-
деляемых концентраций ПФ (0.14 и 0.17 мкг/л

для ДнБФ и ДЭГФ соответственно [23]) сопоста-
вима с пределом определения, установленным
методом ОФ ВЭЖХ-УФ онлайн. Результаты апро-
бации методики в полевых условиях представлены
в табл. 4.

Детектирование приоритетных фталатов методом
масс-спектрометрии высокого разрешения. Фталаты,
обнаруженные в поверхностных водах на уровне
следов, могут поступать как из антропогенных, так
и из биогенных источников. Фталаты биогенно-
го генезиса отличаются более низким содержанием
стабильного изотопа углерода 13С в своем составе
[24, 25], и отношение 13C/12С (Δ13С) таким образом
позволяет выдвинуть предположение о доминиро-
вании природного или антропогенного источника.
Для измерения отношения Δ13С в составе фтала-
тов предложен способ, включающий детектирова-
ние пиков фталатов методом масс-спектрометрии
высокого разрешения после их концентрирования
на колонке хроматографа и разделения в режиме
ВЭЖХ-MC онлайн [26].

Применение метода масс-спектрометрии вы-
сокого разрешения с ионизацией электрораспы-
лением характеризуется высокой селективностью
и надежностью идентификации аналитических пи-
ков. Отношение стабильных изотопов углерода13C/12C в составе фталатов оценивают по отно-
шению площадей пиков моноизотопных молеку-
лярных ионов [M+H]+ и [M+1+H]+, соответству-
ющих содержанию стабильных изотопов углерода12С и 13С соответственно (рис. 3). Метод ОФ ВЭ-
ЖХ онлайн устраняет неопределенность результа-

Таблица 4. Концентрации (мкг/л) ди-н-бутилфталата и ди(2-этилгексил)фталата в прибрежной зоне озера Байкал (верх-
ний водный слой толщиной 5 м, мониторинг в 2018 г. Приведены результаты определения приоритетных фталатов в одних
и тех же пробах на борту НИС и в лаборатории ЛИН СО РАН)

Район отбора проб Сезон ПФ
Методика

ОФ ВЭЖХ-УФ ГХ-МС-МВИ1
Южный Байкал Весна ДнБФ < 0.15–1.6 < 0.14–1.3

Осень 0.24–1.0 0.15–0.8
Весна ДЭГФ < 0.22–0.8 < 0.17–0.9
Осень < 0.22–0.52 < 0.17–0.8

Средний Байкал Весна ДнБФ 0.20–0.8 0.15–1.5
Осень 0.15–0.5 < 0.14–0.4
Весна ДЭГФ < 0.22–1.5 0.15–1.6
Осень 0.22–1.6 < 0.14–2.2

Северный Байкал Весна ДнБФ < 0.15–1.6 0.16–1.3
Осень 0.23–1.0 0.15–0.8
Весна ДЭГФ < 0.22–0.8 < 0.17–0.9
Осень < 0.22–0.6 0.20–1.11Определение ПФ в лаборатории ЛИН СО РАН в рамках комплексного мониторинга СОЗ в бай-

кальских водах. Методика включает отбор проб воды объемом 1 л, ЖЖЭ фталатов н-гексаном
и прямой анализ экстрактов методом ГХ-МС [6].
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Рис. 3. (а) Хроматограммы по заданному ионному току, пики: 1 –– ДнБФ-12С, 2 –– ДЭГФ-12С, 3 –– ДнБФ-13С, 4 –– ДЭГФ-13С.
Колонка 2×75 мм, Nucleosil 100-5-C18. Элюенты: А –– 0.1%-ная муравьиная кислота в воде; B –– 0.1%-ная муравьиная кисло-
та в ацетонитриле, градиент элюента В от 30% до 100% за 20 мин, затем 100% в течение 15 мин, скорость потока 200 мкл/мин.
Объем образца 10 мл, проба байкальской воды, собранной из-под льда, март 2023 г. (б) Масс-спектры: 1 –– ДнБФ, 2 –– ДЭГФ.

тов измерений величины Δ13С и ее идентифика-
ции, поскольку вклад фталатов лабораторного фо-
на на стадии подготовки проб (главным образом
антропогенного генезиса) минимален. Пики фта-
латов из лабораторного фона, регистрируемые в хо-
лостых опытах, рассматривают в качестве систе-
матической погрешности и вычитают из соответ-
ствующих пиков аналитов при обработке хромато-
грамм. Добавление муравьиной кислоты в элюен-
ты для протонирования аналитов (регистрируются
в форме [M+H]+) не оказывает негативного влия-
ния на форму пиков, однако незначительно снижа-
ет время их удерживания. Показано, что при кон-
центрации фталатов в пробе воды в диапазоне от0.2 до 2.0 мкг/л стандартное отклонение значений13C/12C не превышает ±0.32 и ±0.68% для ДнБФ
и ДЭГФ соответственно в одной серии экспери-
ментов.

Значение Δ13C рассчитывают относительно
отношения 13C/12C в коммерческих фталатах
ДнБФ и ДЭГФ в качестве стандартов. Принимая
во внимание природное содержание изотопа 13С
(1.09%) и расчетные отношения 13C/12C ∼ 17
и 26% для ДнБФ и ДЭГФ соответственно, из-
меренные средние значения отношений 13С/12С
в коммерческих стандартах ДнБФ и ДЭГФ харак-
теризуются заниженными значениями 13С/12С:14.01 ± 0.47 и 21.33 ± 0.55%. В результате значенияΔ13С не соответствуют величинам δ13С, кото-
рые могут быть рассчитаны с использованием
международного стандарта изотопного состава

углерода (VPDB) и поэтому дают качественную
оценку происхождения обнаруженных фталатов
(биогенных/абиогенных).

Биогенные фталаты идентифицировали по ве-
личине Δ13С на примере ДЭГФ, который отнесен
к числу потенциальных канцерогенов [27] и в ря-
ду ПФ отличается низким уровнем ПДК (8.0 мкг/л
в питьевой воде). Для качественной оценки ре-
зультатов измерения отношения изотопов углеро-
да Δ13С в структуре ДЭГФ установлены следующие
пограничные значения:
● отношение изотопов Δ13С в структуре ДЭГФ,

обнаруженного в очищенных сточных водах, в све-
жевыпавшем снеге на городской территории, при-
нято за условный антропогенный уровень и фта-
лат с таким отношением отнесен к антропогенному
фталату (Δ13С = 5.7‰);
● отношение изотопов Δ13С ДЭГФ, обнаружен-

ного в фитопланктоне, в клетках биомассы Aconitum
baicalense [28], принято за условный биогенный
уровень и фталат с таким отношением отнесен
к биогенному фталату (Δ13С = −50.16‰);
● фталаты, для которых получены промежуточ-

ные значения Δ13С, идентифицированы как сум-
ма фталатов, поступивших как из биогенных, так
и абиогенных источников.

Измерение отношения Δ13С в составе ДЭГФ
подтверждает его биогенные и абиогенные источ-
ники в водной экосистеме озера Байкал. Напри-
мер, в южной и северной котловинах озера ДЭГФ
обнаружен на сопоставимом уровне концентраций
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0.21 мкг/л, но отношение Δ13С указывает на бо-
лее существенный вклад биогенных источников
в северной (−30‰) котловине по сравнению с юж-
ной (−15‰). В воде притоков южной котловины
озера –– р. Солзан и р. Снежная –– концентрация
ДЭГФ зафиксирована на уровне 0.25–0.34 мкг/л.
Измерение изотопного состава показало нали-
чие значимого вклада ДЭГФ в воды р. Солзан
из биогенных источников (Δ13С = −20‰) и до-
минирование антропогенных источников ДЭГФ
(Δ13С = +5.6‰) в р. Снежная. Экстремальные
концентрации ДЭГФ (1.7–5.8 мкг/л, Δ13С = −24‰)
в пробах, отобранных весной из-подо льда, связа-
ны, очевидно, с вкладом биогенных источников ––
цветением диатомовых водорослей в этот период
года.

* * *
Таким образом, метод ОФ ВЭЖХ онлайн устра-

няет главную проблему, связанную с влиянием ла-
бораторного фона на результат определения фта-
латов. Метод валидирован: для количественно-
го определения ДнБФ и ДЭГФ –– доминирующих
фталатов в поверхностных водах –– в диапазоне
концентраций от 0.15 до 6.0 мкг/л с точностью±δ 10–20%; для качественной оценки отношения
стабильных изотопов углерода Δ13C/12С в соста-
ве ДнБФ и ДЭГФ при их концентрации в пробе⩾ 0.2 мкг/л с величиной 𝑠, равной 0.68%. Методика
определения ПФ методом ОФ ВЭЖХ онлайн опро-
бована в полевых условиях с применением порта-
тивного жидкостного хроматографа, оценены диа-
пазоны концентраций ДнБФ (от < 0.15 до 1.6 мкг/л)
и ДЭГФ (от < 0.22 до 1.6 мкг/л) в прибрежной зоне
озера Байкал. Установлены пограничные значе-
ния отношения изотопов 13C/12С для качествен-
ной оценки результатов измерения величины Δ13С
в структуре ДЭГФ и доказано его поступление в во-
ды озера Байкал из биогенных и абиогенных ис-
точников. Метод ОФ ВЭЖХ онлайн открывает но-
вые перспективы исследования СОЗ данного клас-
са в природных объектах. В частности, в снеж-
ном покрове южного побережья Байкала обнару-
жен ДЭГФ в интервале концентрации от < 0.07 до0.44 мкг/л, в дождевой воде, собранной на город-
ской территории, –– в интервале концентраций от0.64 до 2.5 мкг/л.

Авторы благодарны с. н. с., к. х. н. Г. А. Федоро-
вой за помощь и консультации в проведении ВЭЖХ
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VALIDATION OF THE HIGH-PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY METHOD FOR THE DETERMINATION OF

PHTHALATES IN WATER AT THE TRACE LEVEL ONLINE
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3 Ulan-Batorskaya Str., 664033 Irkutsk, Russia
∗E-mail: krom_07@mail.ru

Abstract. A method for determining phthalates in water has been validated, including sorption of hydropho-
bic components of the sample on a liquid chromatograph column and separation of concentrated analytes
by reverse-phase HPLC online: for quantitative determination of priority phthalates (PPs) in surface waters
at the trace level; qualitative assessment of the ratio of stable carbon isotopes 13C/12C in PP composition.
The absence of the contribution of PP from the laboratory background to the measurement results is shown.
The limits of determination (0.15–0.22 µg/l) and the accuracy of determination (±δ = 10–20%) were estab-
lished when using the method of reverse-phase HPLC online and UV detection of analytes. The boundary
values of the 13C/12C isotope ratio are substantiated for a qualitative assessment of the results of measuring
the value of Δ13С in the structure of di(2-ethylhexyl)phthalate and its entry into the waters of Lake Baikal
from biogenic and abiogenic sources is detected. The method of determining PP by reverse-phase HPLC
with UV detection online in the field on a portable liquid chromatograph was tested, the concentration
ranges of di-n-butyl phthalate (from 0.15 to 1.6 µg/l) and di(2-ethylhexyl)phthalate (from 0.22 to 1.6 µg/l)
in the coastal zone of Lake Baikal were estimated.

Keywords: priority phthalates, microextraction and HPLC online, UV detection, high-resolution mass
spectrometry, Lake Baikal.
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