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Предложен способ определения фенольных ксеноэстрогенов – химических веществ, разру-
шающих эндокринную систему (EDC): 4-октилфенола (ОФ), 4-нонилфенола (НЛФ) и бисфенола А 
(БФА) в донных отложениях и речных водах с предварительным концентрированием на магнитных 
сорбентах, функционализированных полимерами с молекулярными отпечатками. В концентратах 
EDC переводили в дериваты по реакции с уксусным ангидридом, которые определяли методом 
газовой хроматографии в сочетании с масс-спектрометрией (ГХ-МС). Правильность определения 
оценивали методом «введено-найдено». 

Применение молекулярно импринтированных полимеров позволяет определить в сточной воде 
до 5 нг/л НЛФ и по 6 нг/л ОФ и БФА. В донных отложениях предел определения на порядок хуже и 
составляет 100 нг/кг (НЛФ) и по 150 нг/кг (ОФ, БФА). Уменьшение чувствительности обусловлено высокой 
загрязненностью донных отложений и усилением матричных эффектов. Наибольшее мешающее 
влияние оказывают примеси продуктов деградации гуминовых кислот, ПАВ и нефтепродукты. Способ 
апробирован на примере скрининга EDC в водах и донных отложениях Воронежского водохранилища. 
В качестве точек отбора выбраны участки вблизи неорганизованного сброса неочищенных сточных 
вод и вблизи сброса сточных вод городских очистных сооружений. Установлено максимальное 
содержание в речных водах 340, 1140 и 140 нг/л и в донных отложениях – 6.9, 10.7 и 5.8 мкг/кг 
соответственно ОФ, НЛФ, БФА. 

Ключевые слова: фенольные ксеноэстрогены, бисфенол А, 4-октилфенол, 4-нонилфенол, 
концентрирование, молекулярно импринтированные полимеры, определение.

For citation: Analitika i kontrol’ [Analytics and Control], 2023, vol. 27, no. 1, pp. 32-41
	  DOI:10.15826/analitika.2023.27.1.003

Application of magnetic sorbents modified with molecular 
imprinted polymers for screening of phenolic xenoestrogens

*A.S. Gubin1, P.T. Sukhanov1, A.A. Kushnir1, Kh.S. Shikhaliev2, M.A. Potapov2

1Voronezh State University of Engineering Technologies
 19 Revolutsii Av. 394036, Voronezh, Russian Federation

2Voronezh State University, 1 Universitetskaya Sq., 394018, Voronezh, Russian Federation

*Corresponding author: Gubin Alexander Sergeevich, E-mail: goubinne@mail.ru

Submitted 20 January 2023, received in revised form 22 February 2023

A new method for the determining phenolic xenoestrogens, chemicals that destroy the endocrine 
system (EDC), i.e., 4-octylphenol (OP), 4-nonylphenol (NLP) and bisphenol A (BPA), in sediments and river 
waters with preliminary concentration on magnetic sorbents functionalized by polymers based on molecular 
imprints is proposed. were determined In the concentrates EDC were converted to derivatives by reaction 
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with acetic anhydride and then determined by gas chromatography in combination with mass spectrometry 
(GC-MS). The accuracy of the determination was evaluated by the “added–found” method.

Use of the molecular imprinted polymers allows determining up to 5 ng/l NLP and 6 ng/l OP and 
BFA in wastewaters. In bottom sediments, the limit of determination was 100 ng/kg for NLP and 150 ng/
kg for OP or BPA. The decrease in sensitivity was due to the high contamination of bottom sediments and 
increased matrix effects. Products of degradation of humic acid, surfactants and petroleum products have 
the greatest interfering effect. The method was tested on EDC screening in waters and bottom sediments 
of the Voronezh reservoir. Sites near the unorganized discharge of wastewaters and near the discharge of 
municipal wastewater treatment plants were selected as sampling points. The maximum concentrations of 
OP, NLP and BPA found in the river waters were 335, 1138 and 144 ng/l, respectively, and in the bottom 
sediments were 6.9, 10.7 and 5.9 μg/kg, respectively.

Keywords: phenolic xenoestrogenes, bisphenol A, 4-octylphenol, 4-nonylphenol, concentration, 
molecularly imprinted polymers, determination

ВВЕДЕНИЕ
Химические вещества, разрушающие эндо-

кринную систему (endocrine-disrupting chemicals, 
EDC), могут быть природного (фитоэстрогены) 
и синтетического происхождения (пестициды и 
фармацевтические препараты). Вне зависимости 
от генезиса этих веществ функции эндокринной 
системы организмов могут нарушаться даже при 
их незначительных концентрациях [1]. В связи со 
структурными сходствами (рис. 1а) с природными 
эстрогенами (например, 17-β-эстрадиолом, рис. 1б) 
особую опасность представляют фенольные ксено-
эстрогены [бисфенол А (БФА), 4-нонилфенол (НЛФ) 
и 4-октилфенол (ОФ)]. При попадании в организм 
человека EDC действуют как естественный гормон 
[2] (их структура считается ключом к связыванию с 
рецептором эстрогена). Этот эффект обнаружен в 
различных органах и тканях человека (кровь, печень, 
селезенку и почки). Также установлено мутаген-
ное и тератогенное действие EDC [3]. Фенольные 
ксеноэстрогены признаны научным сообществом 
соединениями, вызывающими беспокойство [4, 5].

Поступление БФА в водные экосистемы про-
исходит за счет утечек со свалок, сброса сточных 

вод с городских очистных сооружений, деградации 
или горения полимерных изделий [6]. НЛФ и ОФ 
являются сырьем для неионогенных поверхност-
но-активных веществ (полиэтоксилатов), которые 
используются в промышленных моющих средствах 
[7] и при очистке сточных вод превращаются в 

Рис. 1. Структурные формулы фенольных ксеноэстрогенов 
(а): бисфенол А (1), 4-октилфенол (2), 4-нонилфенол 
(3) и 17-β-эстрадиола (б) 

Fig. 1 Structural formulas of phenolic xenoestrogens (a): 
bisphenol A (1), 4-octylphenol (2), 4-nonylphenol (3) 
and (b): 17-ß-estradiol.

Таблица 1 
Содержание бисфенола А (БФА), 4-нонилфенола (НЛФ) 
и 4-октилфенола (ОФ) в водных объектах.

Table 1
Concentrations of bisphenol A, 4-nonylphenol, and 4-octylphenol 
in water

Ана-
лит

Место отбора проб
Установлен-
ная концен-
трация (нг/л)

Лите-
рату-

ра
БФА
ОФ

НЛФ

Реки Тамагава и Су-
мидагава (Токио, 
Япония)

0.1-285 [2]

БФА
Река Бентонг (штат 
Пахан, Малайзия)

1.13-5.52 [9]

БФА
ОФ

НЛФ

Река Хайхэ (Тяньц-
зинь, Китай)

18-106 [10]

ОФ
НЛФ

Природный запо-
ведник Май По (Гон-
конг)

14.3-2591 [11]

БФА
ОФ

НЛФ

Суббассейн реки 
Франсиско (штат 
Минас-Жерайс, 
Бразилия)

103.2-1587.8 [12]

БФА
ОФ

НЛФ

Устье реки Мондего 
(Португалия)

1.1-880.0 [13]

ОФ
НЛФ

Сточные воды го-
родских, сель-
ских, животновод-
ческих, коммерче-
ских и больничных 
очистных сооруже-
ний Иран

1.2-718.1 [14]

БФА
ОФ

НЛФ

Станции очистки 
сточных вод (Лас-
Пальмас-де-Гран-
Канария, Испания)

10-1200 [15]
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ксеноэстрогены [2]. Эмиссия в водные объекты 
происходит за счет применения детергентов в быту, 
строительстве, промышленности, косметических 
средствах, красках [8]. 

Содержание БФА, ОФ, НЛФ варьируется от 0.1 
до 1590 нг/л (табл. 1) [9 - 15]. При этом в природных 
водах концентрации EDС значительно ниже, чем в 
донных отложениях (их гидрофобная матрица спо-
собствует накоплению EDС). Например, содержание 
ОФ и НЛФ в поверхностном слое донных отложений 
достигает 20700 нг/кг [16].

Важность методов пробоподготовки возрастает 
в связи с тем, что для определения аналитов на 
уровне микроконцентраций проводятся трудоемкие 
эксперименты, требующие больших объемы проб, 
а для повышения эффективности извлечения ана-
литов из проб необходимы подходящие сорбенты. 
Перспективным направлением в пробоподготовке 
является применение молекулярно импринтиро-
ванных полимеров (МИП), где селективное извле-
чение достигается использованием в качестве 
молекул-темплатов соответствующих аналитов. [17].

Цель работы – разработка способа скрининга 
фенольных ксеноэстрогенов (БФА, ОФ, НЛФ) в донных 
отложениях и речных водах с предварительным 
концентрированием на магнитных сорбентах, функ-
ционализированных полимерами на основе МИП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты, растворы, аппаратура. Для при-

готовления стандартных растворов НЛФ, ОФ и 
БФА применяли стандартные образцы для газовой 
хроматографии (Sigma-Aldrich). Для приготовления 
растворов применял бидистиллированную и деио-
низированную воду (ГОСТ 58144-2018, Тимерхан®, 
РФ). При подкислении и подщелачивании растворов 
использовали HCl и NaOH (ч.д.а, Ленреактив, РФ). 
Дериватизацию проб для газохроматографического 
определения проводили по реакции уксусным ан-
гидридом (ос.ч., Fisher Chemical, США). В качестве 
вспомогательных реагентов при дериватизации 
применяли K2CO3 и NaCl (ч.д.а., Ленреактив, РФ). 
Для извлечения дериватов использовали этилацетат 
(99% чистого вещества, Элтемикс, РФ). Десорбцию 
веществ проводили ацетоном (99.9% чистого веще-
ства, Пущинские лаборатории, РФ). 

Упаривание концентратов выполняли на ис-
парительном концентраторе в токе азота EvaPor 
(Пущинские Лаборатории, РФ). Перемешивание 
растворов осуществляли верхнеприводной ме-
шалкой MXB-S3500L (Тайвань). Для взвешивания 
применяли весы лабораторные ВЛТЭ-510Т (Весовые 
Технологии, РФ) и аналитические Vibra AF 225DRCE 
(Vibra, Япония). Магнитную сепарацию проводили при 
помощи неодимового магнита (магнитная индукция 
1.49 Тл, ПО «Альт», РФ). Измельчение образцов 
донных отложений проводили на лабораторной 
мельнице (Pulverisette 5 classic line, Fritsch, Германия) 
шарами из оксида циркония. Определение фенолов 

осуществляли на хроматографе Agilent 7890B GC 
System с детектором масс Agilent 5977A MSD.

Синтез наночастиц магнетита (Fe3O4) про-
водили также, как в работе [18].

Синтез молекулярно импринтированных 
сорбентов. Способы получения и свойства маг-
нитных молекулярно импринтированных на основе 
N-винилпирролидона (МИП) и неимпринтирован-
ных полимеров (НИП) представлены в работах 
[19, 20]. В качестве магнитного ядра использовали 
наночастицы магнетита (Fe3O4), функциональный 
мономер – N-винилпирролидон (НВП), сшивающий 
агент – этиленгликольдиметакрилат (ЭГДМА). Синтез 
проводили в два этапа: сначала модифицировали 
поверхность Fe3O4 метакрилоксипропилтриме-
токсисиланом (Fe3O4@МОТС), а затем проводили 
суспензионную полимеризацию НВП в присутствии 
ЭГДМА, додецилсульфоната натрия, БФА, ОФ или 
НЛФ (темплаты) и частиц Fe3O4@МОТС. НИП полу-
чали аналогичным способом только в отсутствие 
темплатов в реакционной смеси. Алгоритм синтеза 
сорбента и применяемые реактивы приведены в 
работах [18 - 20]. Получали сорбенты с молекуляр-
ными отпечатками темплатов НЛФ (МИП-НЛФ), ОФ 
(МИП-ОФ) и БФА (МИП-БФА). Свойства полученных 
сорбентов представлены в табл. 2, 3.

Отбор проб. Пробы воды и донных отложений 
отбирали в черте г. Воронежа в различных зонах 
Воронежского водохранилища: в точках 1 – 3 (не-

Таблица 3 
Степени извлечения и импринтиг-факторы при сорб-
ции фенолов

Table 3
Recoveries and imprinting factors in the sorption of phenols

Вещество
Степень извлечения 

R, %
Имприн-
тинг-фак-

тор, IFМИП* НИП
БФА 96±1 77±1 7.1
НЛФ 92±1 84±1 2.2
ОФ 91±1 82±2 2.2

Примечание: *) – для фенола на соответствующем 
магнитном полимере с отпечатком этого же фенола.

Таблица 2 
Свойства синтезированных молекулярно импринтиро-
ванных полимеров (МИП)

Table 2
The properties of molecularly imprinted polymers

Сорбент
Qmax

(мг/г)

Намагни-
ченность на-

сыщения, 
э.м.е./г

Удельная пло-
щадь поверхно-

сти S, м2/г
МИП НИП

МИП-БФА 250.0

32-35

125 77

МИП-НЛФ 227.3 109 74

МИП-ОФ 217.4 94 82
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организованный сток из частной жилой застройки) 
и точке 4 (организованный сток в районе сбро-
са левобережных очистных сооружений). Схема 
расположения точек отбора приведена на рис. 2. 
Пробы воды (1 л) отбирали непосредственно в 
месте выпуска, а также на удалении от выпуска, где 

течение приобретает устойчивый ламинарный режим. 
В этих же точках проводили отбор пробы донного 
отложения (1 кг). Донные отложения при большой 
толщине отбирали послойно. Затем высушивали на 
воздухе при комнатной температуре, смешивали и 
измельчали на шаровой мельнице. 

Подготовка образцов. Воду отстаивали, 
затем фильтровали через тефлоновый фильтр 
с размером пор 45 мкм, от фильтрата отбирали  
60 мл и подкисляли концентрированной HCl до рН 3. 
Донные отложения высушивали до воздушно-сухого 
состояния, измельчали на шаровой мельнице, взве-
шивали 20 г и добавляли 25 мл бидистиллированной 
воды, концентрированный раствор NaOH (до рН 

~ 12,), перемешивали 2 ч. Отстаивали, отбирали 
20 мл раствора и подкисляли концентрированной 
HCl до рН 3.

Концентрирование с применением магнитных 
сорбентов. К 20 мл подготовленной пробы речной 
воды (или раствора после десорбции фенолов из 
донных отложений) добавляли 0.05 г МИП с моле-
кулярным отпечатком соответствующего фенола 
и перемешивали 20 мин. Сорбент отделяли мето-
дом магнитной сепарации, помещали в пробирку, 
добавляли 1 мл ацетона и перемешивали 10 мин. 
Ацетоновый экстракт сливали в полипропиленовую 
пробирку типа Эппендорф и упаривали до 0.1 мл. 
Добавляли 0.5 мл деионизованной воды, 0.5 мл рас-
твора K2CO3 с массовой долей 5%, 0.7 мл уксусного 
ангидрида, 0.5 г хлорида натрия и 1 мл этилацетата.  
Перемешивали полученную смесь, выдерживали 
до расслоения, отбирали этилацетатный экстракт 
(0.1 мл) и инжектировали его в хроматограф (рис. 3).

Рис. 2. Точки отбора проб воды и донных отложений.
Fig. 2. Sampling points of water and sediments.

Рис. 3. Схема анализа донных отложений: I – добавление NaOH, II – перемешивание, III – отделение щелочного 
раствора, IV – отбор пробы (объем 20 мл), V – подкисление до рН 3, VI – добавление магнитного сорбента, 
перемешивание, VII – отделение сорбента, VIII – десорбция ацетоном, IX – отбор ацетонового экстракта, 
А – упаривание и дериватизация.

Fig. 3. Scheme of sediments analysis: I – NaOH addition; II – stirring; III – separation of alkaline solution; IV – sampling (20 ml); 
V – acidification to pH 3; VI – addition of magnetic sorbent and stirring; VII – separation of sorbent; VIII – desorption 
with acetone; IX –sampling acetone extract; A – evaporation and derivatization with acetic anhydride.
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Для оценки правильности полученных ре-
зультатов определения применяли метод «введе-
но-найдено», добавляя известное количество EDC к 
образцу воды или донных отложений, полученных из 
фоновой местности с минимальным антропогенным 
воздействием (оз. Тальниковое, Хоперский заповед-
ник). При анализе донных отложений к высушенному 
образцу донных отложений добавляли известное 
количество аналитов в ацетоне. 

Определение методом ГХ-МС проводили в 
следующем режиме: объем пробы – 1.0 мкл, деление 
потока – 30:1, колонка HP-5MS UI (30 м × 0.25 мм 
× 0.25 мкм), неподвижная фаза – (5 % фенил)-ме-
тилполисилоксан. Газ-носитель – гелий (1.0 мл/мин), 
температура узла ввода пробы 280 °С, температура 
источника ионов масс-детектора 250 °С. Применяли 
программированное изменение температуры колонки: 
стартовая температура составляла 150 °С, затем 
ее поднимали до 250 °С со скоростью 5 °С/мин и 
удерживали 20 мин. Электронная ионизация выпол-
нялась электронами с энергией 70 эВ. Сканирование 
проводили по полному ионному току в диапазоне 
массовых чисел m/z от 35 до 600 Да. В режиме 

мониторинга использовали характеристические 
фрагментарные ионы с временами удерживания, 
приведенными в табл. 4 [21]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Магнитные сорбенты на основе МИП (табл. 2, 3) 

позволяют извлекать 91 – 96 % аналитов из водных 
растворов, при этом сорбционные емкости (Qmax) 
достигают 217 – 250 мг/г. Наибольшая селективность 
МИП установлена с шаблоном БФА. Намагниченность 
насыщения составляет 32 – 35 э.м.е./г и позволяет 
эффективно осуществлять магнитную сепарацию 
при проведении концентрирования. 

При использовании НИП для концентрирования 
EDС их пределы обнаружения в водных растворах 
составляют 50, 60 и 300 нг/л соответственно для НЛФ, 
ОФ и БФА (табл. 5). Хроматограмма концентратов 
донных отложений, полученных с использованием 
НИП, представлена на рис. 4а. Многие пики примесей 
интенсивны, что обусловливает увеличение матрич-
ных эффектов и снижение чувствительности метода. 
Наиболее интенсивны пики фенола (tR = 6.78 мин), 
4-хлорфенола (tR = 8.95 мин), 2,4-дихлорфенола (tR = 
12.89 мин). Пик с tR = 28.10 – 28.25 мин соответствует 
неразделенным углеводородам С15 и С16.

Синтезированные сорбенты на основе МИП 
существенно увеличивают степень извлечения по 
сравнению с НИП. Чем выше значение имприн-
тинг-фактора (IF), тем больше достигается извлечение 
целевого компонента [19]. Если сравнить результаты 
определения с применением ГХ-МС, полученные 
после концентрирования с применением МИП и 
НИП, то можно отметить несколько принципиальных 
отличий. 

Значительно возрастает интенсивность хро-
матографического пика целевого компонента, для 

Таблица 4
Параметры идентификации фенолов при анализе кон-
центратов методом ГХ-МС/МС

Table 4
Parameters for the identifications of phenols

Вещество
Время удержи-
вания tR, мин

Характеристи-
ческие пики, 

m/z
ОФ 9.82 107, 206, 248

НЛФ 11.38 107, 220, 262
БФА 20.07 213, 228, 270

Таблица 5 
Результаты определения фенолов методом «введено-найдено» в водных растворах с применением НИП (n = 3, P = 0.95)

Table 5
Determination of phenols by added-found test using non-imprinted polymer  (n = 3, P = 0.95)

Аналит
Введено, 

нг/л
Найдено, 

нг/л
sr, % ПО, нг/л Попр, нг/л

Диапазон линейности
градуировочного графика, 

нг/л

НЛФ

50 * -

15 50
50 – 1400
(r2 = 0.997)

100 90±9 10.0
500 480±25 4.5
1000 990±30 3.1

ОФ

50 * -

20 60
60 – 1500
(r2 = 0.995)

100 87±9 11.2
500 470±30 4.6
1000 990±25 3.1

БФА

50 - -

100 300
300 – 4500
(r2 = 0.995)

100 * -
500 450±35 5.9
1000 970±40 3.5

Примечание: здесь и далее в табл. 6 – 8: ПО – предел обнаружения, Попр – предел определения, * – ниже Попр; r
2 – 

коэффициент линейной корреляции
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извлечения которого применяли магнитный сорбент 
с соответствующим молекулярным отпечатком. На 
хроматограмме, полученной после концентрирова-
ния с применением МИП-ОФ (рис. 4б), установлено 
значительное увеличение площади пика, соответ-
ствующего ОФ. Снижаются матричные эффекты, 
уменьшается интенсивность пиков примесей (за 
исключением пиков нефтепродуктов) и других фе-
нолов. Аналогичная закономерность установлена 
при применении МИП-НЛФ (рис. 4в). Площадь пика 

НЛФ возрастает, интенсивность остальных пиков 
снижается.

БФА при извлечении МИП-БФА характеризуется 
максимальным IF = 7.1 (рис. 4 г). По сравнению с 
извлечением на НИП аналитический сигнал увели-
чивается более, чем в 8 раз. Аддитивный эффект 
увеличения аналитического сигнала и снижения 
сигнала примесей в пробе приводит к возрастанию 
чувствительности определения БФА по сравнению 
с концентрированием на НИП (более чем в 50 раз), а 

Рис. 4. Хроматограммы модельных смесей фенолов с предварительным концентрированием с применением НИП (а), 
МИП-ОФ (б), МИП-НЛФ (в), МИП-БФА (г). Идентификация хроматографических пиков: 1 – ОФ, 2 – НЛФ, 3 – БФА. 

Fig. 4. Chromatograms of model mixtures of phenols with preliminary concentration using non-imprinted polymer (a), polymer 
with octylphenol fingerprints (b), polymer with nonylphenol fingerprints (c), and polymer with bisphenol A fingerprints 
(d). Peaks on the chromatograms: 1 – OP, 2 – NLP, 3 – BPA.
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при определении 4-НЛФ и 4-ОФ предел обнаружения 
снижается почти в 10 раз (табл. 6). 

Основными мешающими компонентами при 
определении EDS являются продукты микробио-
логического распада гуминовых и фульвокислот 
с образованием фенолкарбоновых кислот раз-
личной молекулярной массы [22], которые легко 
дериватизируются уксусным ангидридом. Время их 
удерживания в зависимости от величины фрагмента 
кислоты изменяется от 4 до 35 мин. При анализе 
вод незначительное мешающее влияние оказывают 
синтетические ПАВ (в основном лаурилсульфо-
нат). Применение МИП существенно нивелирует 
матричные эффекты. 

Чувствительность определения изучаемых 
аналитов в природных водах в 10 и более раз выше, 
чем в донных отложениях, что обусловлено боль-
шей загрязненностью последних и значительными 
матричными эффектами. Пределы обнаружения 
в водных объектах при применении МИП (перед 
определением методом ГХ-МС) составляют для 
НЛФ 1.5 нг/л и 2 нг/л – ОФ и БФА (табл. 7). В донных 
отложениях 30 нг/кг для НЛФ и 50 нг/кг – ОФ и БФА.

Правильность определения проверяли мето-
дом «введено-найдено» (табл. 5 – 7). При опреде-
лении EDС водах в области низких концентраций  
(10 – 100 нг/л) получаются заниженные на 5 – 10 % 
результаты. Это можно объяснить сорбцией EDС на 
примесях (гуминовых кислотах и фульвокислотах), 
присутствующих в виде взвешенных веществ в воде 
и не до конца удаляемых фильтрованием, а также 
экстракцией EDС в капли нефтепродуктов, содержание 

которых в водах относительно велико. Вероятно, 
оба процесса протекают в незначительной степени, 
однако заметны на фоне ультрамикроконцентраций. 
При увеличении концентраций EDС найденные 
количества вещества соответствуют введенным. 
В некоторых случаях получаются незначительно 
завышенные результаты. Аналогичные закономерно-
сти установлены для донных отложений: в области 
низких концентраций (0.5 – 1.0 мкг/кг) получаются 
заниженные на 2 – 8 % результаты. При концен-
трациях более 1 мкг/кг показатель правильности 
близок к 100 %.

Установлено, что в большинстве проб воды, 
взятых вблизи источников эмиссии неорганизованных 
сбросов сточных вод с районов жилой застройки 
(рис. 2, точки 1 – 3), концентрации алкилфенолов 
(ОФ, НЛФ) и БФА обычно находятся ниже пределов 
обнаружения или пределов определения (табл. 8). 
В месте сброса с очистных сооружений (точка 4) 
все EDС находятся в детектируемых количествах. 
Содержание поллютантов в донных отложениях 
значительно выше, в среднем в 20 и более раз в 
зависимости от вещества. Это объясняется гидро-
фобностью EDС и высоким сродством к донным 
отложениям. Поскольку донные отложения в зонах с 
ламинарными потоками или в стоячей воде находятся 
длительное время приблизительно в одном и том же 
месте, то они накапливают значительные количества 
поллютантов и являются хорошим индикатором 
реальной эмиссии загрязняющих веществ, мало 
зависят от погодных условий, неравномерности 
сброса и изменения концентраций поллютантов в 

Таблица 6 
Результаты определения фенолов методом «введено-найдено» в водных растворах с применением МИП (n = 3,  
P = 0.95)

Table 6
Determination of phenols by added-found test using molecularly imprinted polymers (n = 3, P = 0.95)

Аналит
Введено, 

нг/л
Найдено, 

нг/л
sr, % ПО, нг/л Попр, нг/л

Диапазон линейности
градуировочного графика, 

нг/л

НЛФ

10 9.0±1.3 11.5

1.5 5.0
5.0 – 1800
(r2 = 0.996)

50 47±5 10.2
100 95±7 7.8
500 500±20 3.3
1000 1050±20 2.5

ОФ 

10 8.9±1.4 12.0

2.0 6.0
6.0 – 1500
(r2 = 0.997)

50 45±6 10.7
100 94±7 7.8
500 500±20 3.5
1000 1020±20 2.5

БФА

10 9.0±1.4 11.6

2.0 6.0
6.0 – 1400
(r2 = 0.997)

50 46±6 10.2
100 93±7 7.8
500 480±20 3.3
1000 1050±25 2.8

Примечание: здесь и далее (табл. 7, 8) концентрирование НЛФ, ОФ, БФА проводили соответственно МИП-НЛФ, 
МИП-ОФ, МИП-БФА.
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сточной воде. Ранее было установлено, что изме-
нение концентрации фенолов в донных отложениях 
практически не зависят от времени года в отличие от 
воды, характеризующейся высокими показателями 
БПК5 в летнее время [23]. 

Максимальное содержание ОФ, НЛФ и БФА 
в речных водах составляет соответственно 335, 
1138 и 144 нг/л, в донных отложениях – 6.9, 10.7 
и 5.9 мкг/кг. Наибольшие концентрации в воде и 
донных отложениях установлены в холодное время 

Таблица 7 
Результаты определения фенолов методом «введено-найдено» в донных отложениях с применением МИП (n = 3, 
P = 0.95)

Table 7
Determination of phenols in sediments by added-found test in sediments

Аналит
Введено, 

мкг/кг
Найдено, 

мкг/кг
sr, % ПО, мкг/кг Попр, мкг/кг

Диапазон линейности
градуировочного графика, 

мкг/кг

НЛФ

0.5 0.46±0.03 8.2

0.03 0.1
0.10 – 11.0
(r2 = 0.994)

1.0 0.98±0.04 4.5
5.0 5.1±0.3 2.9
10.0 10.2±0.6 2.9

ОФ
0.5 0.43±0.05 9.5

0.05 0.15
0.15 – 9.0

(r2 = 0.993)
1.0 0.99±0.06 4.0
5.0 5.1±0.6 3.1

БФА
0.5 0.45±0.03 7.8

0.05 0.15
0.15 – 8.0

(r2 = 0.993)
1.0 0.96±0.04 3.3
5.0 4.8±0.5 3.2

Таблица 8 
Результаты анализа реальных объектов с применением метода ГХ-МС с предварительным концентрированием на 
МИП в различное время года

Table 8
Determination of phenols in water and sediments in different seasons of the year using molecularly imprinted polymer

Точка отбора Вещество
Концентрация, нг/л sr, % Концентрация, мкг/кг sr, %

Речная вода Донные отложения
Летний период

№1
БФА - - 0.18±0.02 9.2
ОФ * - 1.5±0.1 3.7

НЛФ 74±7 9.5 5.7±0.4 4.0

№2
БФА * - 0.25±0.02 8.7
ОФ 54±5 9.8 2.5±0.2 4.3

НЛФ 99±5 7.0 6.8±0.4 3.8

№3
БФА * - 0.29±0.02 7.7
ОФ 120±10 6.1 2.9±0.2 3.6

НЛФ 200±10 4.5 8.0±0.5 3.5

№4
БФА 100±6 5.1 4.0±0.3 4.0
ОФ 290±15 4.0 7.7±0.4 3.2

НЛФ 810±40 3.2 9.2±0.5 3.3
Зимний период

№1 БФА * - 0.23±0.02 8.5
ОФ * - 1.7±0.1 3.5

НЛФ 89±7 8.7 5.9±0.5 3.8

№2 БФА * - 0.29±0.02 7.1
ОФ 82±6 7.1 3.5±0.2 4.0

НЛФ 130±5 6.2 6.8±0.7 3.9

№3
БФА 35±4 10.4 0.34±0.02 8.7
ОФ 160±10 6.0 3.8±0.3 3.3

НЛФ 280±10 4.0 7.3±0.6 3.6

№4
БФА 144±7 4.9 5.9±0.4 3.5
ОФ 340±20 3.8 6.9±0.4 3.2

НЛФ 1140±50 3.1 10.7±1.5 3.3



4040

Аналитика и контроль.       2023.        Т. 27.        № 1.

года, что обусловлено снижением интенсивности 
биодеградации загрязнителей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение магнитных МИП позволяет уве-

личить чувствительность ГХ-МС определения ОФ, 
НЛФ и БФА в природных водах и донных отложениях, 
а также снизить влияние матричных эффектов. 
Разработанный способ определения ОФ, НЛФ и 
БФА апробирован для скрининга загрязненности 
вод Воронежского водохранилища фенольными 
ксеноэстрогенами. Установлено, что максимальное 
содержание ОФ, НЛФ и БФА в речных водах состав-
ляет соответственно 335, 1138 и 144 нг/л, в донных 
отложениях – 6.9, 10.7 и 5.9 мкг/г. Чувствительность 
способа возрастает почти в 10 раз по сравнению 
с применением НИП для предварительного кон-
центрирования. Для обеспечения селективности 
извлечения каждого из фенолов необходимо раз-
делять анализируемые пробы на три части, что 
увеличивает время проведения анализа.
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