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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы. Продукты хлорорганического синтеза нахо-

дят разностороннее применение в различных отраслях промышленности и 

сельском хозяйстве. Технология получения большинства из них несовершенна 

и неизбежно приводит к образованию в качестве побочных продуктов поли-

хлорированных дибензо-л-диоксинов (ПХДД) и дибензофурянов ^ТТХДФ). 

Высокая токсичность, стабильность в окружающей среде и способность к 

биоаккумуляции определяют необходимость их аналитического контроля в 

продуктах и полупродуктах хлороргаиического синтеза. 

Исследования содержания ПХДД и Г1ХДФ в промышленных продуктах, 

которые могут являться потенциальными источниками загрязнения объектов 

окружающей среды, немногочисленны и не носят системного характера. От-

сутствие массовых обследований объясняется высокой стоимостью анализа и 

ограниченным числом лабораторий, способных выполнять такие исследова-

ния. Широко распространенные зарубежные методики (ЕРА US 1613, 8290, 

8280 и др.) дорогостоящи, трудоемки и ориентированы на определение 11ХДД 

и ПХДФ в объектах окружающей среды, биологических средах, летучей золе 

и химических отходах. Поэтому упрощение стандартных аналитических ме-

тодик, их адаптация к россииским условиям, а также оптимизация их приме-

нительно к промышленным химическим продук~ам является актуальной зада-

чей. 

Работа зыполнена в рамках профаммы Республики Башкортостан «Ди-

оксин» по направлению «Выявление реальной обстановки в республике по за-

грязнению окружающей среды диоксинами и другими экотоксикантами» на 

период 1993-2000 it. (постановление № 6-3/96 от } 4 06.93 г.). 

Цель исследования состояла в подборе рабочих условий нробоподго-

товки продуктов промышленного х порорганического синтеза - 2,4-

дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4-Д), гминной соли 2,4-Д, четыреххлори-



10 

стого углерода, 1,2-дихлорэтана, ьинилхлорида, синтетического глицерина -

для хромато-масс-спскгрометрического определения содержания ПХДД и 

ПХДФ. 

Для достижения поставленной цели решапись следующие задачи: 

- исследопание и сопоставление способов профподготовки химических 

продуктов для определения содержания ГТХДД и ПХДФ методом газовой 

хроматографии в сочетании с мзсс-спектрометрией (J Х/МС) низкого разре-

шения; 

- создание унифицированной схемы пробоподготовки различных хими-

ческих продуктов к последующему хромато-масс-спектромегрическому ана-

лизу; 

- проведение анализа продукции ОАО «Уфахимлром» (2,4-

дихлорфеноксиукеусной кислоты, аминной соли 2,4-Д) и ЗАО «Каустик», 

г. Сгерлитамак, Республика Башкортостан (четыреххлористого углерода, 1,2-

дихпорэтана, ьинилхлорида, синтетического глицерина) на содержание ПХДД 

и ПХДФ с использованием разработанных способов пробоподготовки. 

Научная новизна. Проведенными исследованиями найдены рабочие 

условия концентрирования и разделения ПХДД и ПХДФ от сопутствующих 

соединений после их извлечения из исследуемых объектов Разработана уни-

фицированная схема профподготовки различных химических продуктов хло-

popiанического синтеза (2,4-Д. аминной соли 2,4-Д, четыреххлористого угле-

рода, 1,2-дихдорг>тана, винил хлорида, эпихлоргидрина, синтетического гли-

церина) для последующего определения ПХДД и ПХДФ методом газовой 

хроматографии в сочетании с масс-спекфометрией низкого разрешения 

Показана возможность использования микролкстракции для количест-

венного извлечения ПХДД и ПХПФ из сложных по составу матриц (на при-

мере аминной соли 2,4-Д) Разработан способ пробоподготовки аминной соли 
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2,4-Д с использованием микроэкстракции для хромато-масс-

спектрометрическо1 о определения ПХДД и ПХДФ. 

Установлена степень загрязнения ПХ,'!Д и ПХДФ основной продукции 

предприятий ОАО «Уфахимпром» и ЗАО «Каустик» (г. Стерли гамак. Респуб-

лика Башкортостан) и показана динамика изменения уровня содержания 

ПХДД и ПХДФ в продуктах (в пересчете на диоксиновый эквивалент) ь раз-

личные периоды функционирования производств. 

Практ ическая значимость работы. Разработанные способы пробопод-

готовки положены в основ)' методик определения ПХДД и ПХДФ в химиче-

ских продуктах, которые внедрены в практику лаборатории анализа суперток-

сикантов отдела аналитической химии НИИ безопасности жизнедеятельности 

Республики Башкортостан и используются при проведении аналитического 

контроля продукции ОАО «Уфахимпром» и ЗАО «Каустик» на содержание 

ПХДД и ПХДФ Полученные экспериментальные данные использованы для 

конкретных технических решений по уменьшению уровня загрязнения гото-

вой продукции. Методика выполнения измерений массовых концентраций 

2,3,7,8-тстрахлордибензодиоксина (2,3,7,8-ТХДД) и 2,3-,8-тетахлордибензо-

фурана (2,3,7,8-ТХДФ) в пробах дихлорэтана и ьинилхлорида аттестована в 

Государственном научном метрологическом центре при Уральском ПИИ мет-

рологии (свидетельство N° У 187/97 от 17 05 98 г.). Методика выполнения из-

мерений массовых концентрации 2,3,7,8-ТХДД и 2,3,7,8-ТХДФ в пробах 

аминной соли 2,4-Д и других гербицидов, содержащих действующее вещество 

2,4-Д, аттестована в Центре стандартизации, метрологии и сертификации Рес-

публики Башкортостан (свидетельство № KIT!.01.021.2002 от 03.09 2002 г.). 

Разработанные способы пробоподготоски рекомендованы для контроля со-

держания ПХДД и ПХДФ в продукции предприятий хлорорганического син-

теза. 
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Положения, выносимые на защиту: 

- результаты изучения влияния природы и объема органическою рас-

творителя на степень извлечения ПХДД и ПХДФ из водных сред и реальных 

объектов, 

- данные исследование эффективности процесса очистки экстрактов хи-

мических продуктов от сопутствующих компонентов с использованием ки-

слотно-щелочной обработки и многослойной колонки с адсорбентами иа ос-

нове силикагеля; 

- результаты адсорбционного извлечения ПХ/Щ и ПХДФ из гексановою 

раствора активированным у\ лем, нанесенным па скликагель, 

- резупьтаты изучения влияния объема растворителя на эффективность 

десорбции ПХДД и ПХДФ с поверхности активированного угля; 

- результаты изучения влияния матричных компонентов на аналитиче-
ский сигнал; 

- способы подготовки проб 2,4-Д, аминпой соли 2,4-Д, четыреххлори-

стого углерода, 1,2~дихлорэтана, винилхлорида, эпихлоргидрина, си н этиче-

ского глицерина к анализу на содержание ПХДД и ПХДФ методом газовой 

хроматографии в сочетании с масс-спектромегрией низкого разрешения; 

- результаты хромато-масс-спектрометрического определения содержа-

ния ПХДЦ и ПХДФ в 2,4-Д, аминнои соли 2,4 Д, четыреххлористом углероде, 

1,2-дихлорэтане, винилхлориде, эпи\лор1идрине, синтетическом глицерине. 

Апробация работы Результаты работы доложены и обсуждены на. 

Международном конгрессе по аналитической химии (Москва, 1997); Пипс-

бургскои конференции по аналитической химии и прикладной спектроскопии 

PITTCON'98 (Новый Орлеан, Луизиана, CIIIA, 1998); XI Российской конфе-

ренции по экстракции (Москва, 1998); Всероссийской конференции с между-

народным участием «Диоксины и родственные соединения, экологические 

проблемы, методы контроля» (Уфа, 2001 

Публикации По теме диссертации опубликованы 4 статьи и тезисы 4-

х докладов, 

Структура и объем pa5oibi. Диссертация изложена на 126 страницах, 

состоит из введения, четырех «лав, выводов, списка цитируемой литературы 

из 161 наименования, приложения, содержит 15 таблиц и 15 рисунков 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

I. Литературный обзор 

В обзоре рассмотрены источники образования хлорзамещенных произ-

водных дибензо-я-диоксинов и дибензофурзнов, их физико-химические и хи-

мические свойства и влияние на здоровье человека Проведена оценка состоя-

ния методов определения ПХДД и ПХДФ в объектах окружающей среды и 

химических продуктах Обсуждены преимущества и о1раничения известных 

методов разделения и концентрирования ПХДД и ПХДФ, используемых при 

подготовке проб химических продуктов к анализу. 

2. Экспериментальная часть 

Работа выполнялась на хромато-масс-спектрометрической системе фир-

мы Finnigan MAT, включающей газовый хроматограф Varian 3400, масс-

спектрометр INCOS 50 с квадрупольньгм мяее-анапизатором и систему управ-

ления приборным комплексом, обработки и хранения хроматографических и 

масс-спектральных данных DG 10SP. Использовали кварцевые капилтярные 

колонки (30 м х 0,25 мм) и (60 м х 0,25 мм) с неподвижной фазой DB-5 MS 

(толщиной пленки 0,25 мкм). Тин ионизации - электронный удар. Энергия ио-

низирующих электронов 70 эВ. Анализ проводили по селективным масс-

хроматограммам ионов М и (М*2) для гетрахлорзамещенных ПХДД и 

ПХДФ или (M+2f и (М Ь4)~ для остальных ПХДД и ПХДФ. 
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В качесве модельных соединений для экстракционных и адсорбцион-

ных исследований выбраны 2,3,7,8-ТХДД, оХДД, т.к. предполагалось, что ос-

тальные 2,3,7,8-хлорзамещенные дибензо-и-диоксичы и дибензофурэны име-

ют близкие к ним экстракционные и адсорбционные характеристики. 

В качестве объектов аналитического контроля на содержание ГIXДД и 

ПХДФ выбраны продукты крупнотоннажных хлорорганических производств 

ОАО «Уфахимпром» (2,4-Д, аминная соль 2,4-Д) и ЗАО «Каустик», г. Стер-

литамак, Республика Башкортостан (четыреххлористый углерод, 1,2-

дихлорэтан, вини. 1хлорнд, эпихлоргидрин, синтетический глицерин). 

В главе приведены перечень материалов и резктивов. средств измерений 

и вспомогательных устройств, используемых при выполнении работы Описа-

ны способы приготовления растворов и сорбентов, методики экспериментов и 

подготовки проб химических продуктов к последующему хромато-масс-

спектрометричестсому определению содержания ПХДД и ПХДФ. 

3. Выбор рабочих уаговии выделения и концентрирования 

ПХДД и ПХДФ ш химических проду ктов 

Экстракционное извлечение ПХДД и ПХДФ из химических продуктов. В 

качества экстрагентов для извлечения ПХДД и ПХДФ из проб химических 

продуктов использовались н-гексан и хлористым метилен. В связи со значи-

тельной загрязненностью экстрактов посторонними органическими соедине-

ниями отработку методики извлечения ПХДД и ПХДФ осуществляли на мо-

дельных соединениях Данные по извлечению модельных соединений из воды 

с последующим упариванием экстракта приведены в табл. 1. Из данных табл. 

1 видно, что практически все исследуемые соединения наиболее полно извле-

каются однократной экстракцией как хлористым метиленом, так и //-гексаном 

Высокая экстрагирующая способность и-гексана в отношении 2,3,7,8 1ХДД и 

ОХДД позволяет использовать его для группового извлечения ПХДД и ПХДФ 

из водных сред Полнота извлечения диоксинов hj реальных объектов обеспе-

чивалась тремя последовательными экстракциями растворителя порциями по 

50 мл. При этом экстракция полярным хлористым метиленом осложнялась 

образованием стойкой эмульсии, которая расслаивалась в течение I ч. Причи-

нами образования эмульсии могут быть небольшое различие в плотностях со-

пряженных растьоров и присутствие ь исходной пробе веществ с поверхност-

но-актиьными свойствами (в случае ампнной соли 2,4-Д). При использовании 

нсполярною л-гексана эмульсия разрушалась в течение 10-ти минут, поэтому 

последующие экстракционные исследования проводипи с использованием 

этого растворителя 

Таблица 1 
Степень изштечения (R, %) модельных соединений орг аническими 

растворителями из воды с добавкой 2,3,7,8-1 ХДД 20 нг, ОХДД 100 нг 
(и=3, Р-0,95) 

Соединение хлористый метилен н-reKcai i Соединение R.% R.% . si 
2,3,7,8-ГХДД 97 0,02 96 0.02 
ОХДД 96 0,03 96 0,02 

Очистка эстрактов химических продуктов от сосоинении кислотной и 

основной природы Экстракты после упариванпя до 0.5 мл наносились на мно-

гослойную колонку, заполненную по стандартной методике (ЬРА LiS 8280 А), 

для очистки от сопутствующих полярных компонентов. Однако при пропус-

кании через колонку экс фактов, содержащих большое количество балласт-

ных веществ, наблюдалось образование мелких пузырьков газа в слое кислот-

ною силикагеля колонки, что препятствовало равномерному движению под-

вижной фазы и осложняло элюирование с колонки определяемых соединении. 

Поэтому необходимо было удалить основную часть сопутствующих соедине-

ний из экстрактов до их очистки на многослойной колонке. 
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Последовательная промывка экстрактов бидистчллированной водой 

(100 мл), 20%-ным водным раствором гицроксида калия (25 мл), 5%-ным вод-

ным раствором хлорида нагрия (50 мл), концентрированной серной кислотой 

(3x25 мл), 5%-ным водным раствором хлорида натрия (3x50 мл) обеспечивала 

наиболее полное удаление кислотных и основных соединений 

Д'гя дальнейшей очистки экстрактов 2,4-Д и аминная соль 2,4-Д как 

сложных по составу матриц использовались различные многослойные колон-

ки, отличающиеся расположением слоев и количеством сорбентов В качестве 

оптималыюи выбрана колонка, }аполненная сорбентами в следующем поряд-

ке (снизу вверх): 0,5 г силикагеля; 1 г силикагеля. модифицированного нитра-

том серебра; 0,5 г силикагеля; 2 г силикагеля, модифицированного серной ки-

слотой; 0,5 г силикагеля: 

R.% 
100 п 

90 

80 Н 

70 

"ОХДД 

-2,3,7,8-ТХДД 

—1 1 1— 
80 90 100 НО 

0,5 г силиката калия и 0,5 г 

безводного сульфата на-

трия. Полноту элюирования 

диоксинов с данной колон-

ки проверяли на модельных 

соединениях. Из рис.1 вид 

V гексана, мл тю» ч т о наиболее пплпая де-

Ркс 1. Зарисимость степени извлечения (R, %) сорбция исследуемых со-
^,7,8-ТХДД и ОХДД с мнопюлоинои kojioh: от еДинений наблюдается при 
объема //-гексана (количес! во 2,3,7,8-ТХДД 20 нг, 
ОХДД 100 нг) использовании 100 мл н-

гексана 

Адсорбционное концентрирование ПХДД и ПХДФ на активированном 

угле, нанесенном на сшикагель Окончательную очистку экстрактов от непла-

нарных органических соединений и одновременное концентрирование диок-

синов проводили на колонке с сорбентом, состоящим из активированного уг-

ля и силикагеля. Для эффективного концентрирования определяемых соеди-
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нений на данной колонка были оптимизированы масса сорбента в колонке и 

содержание угля в сорбенте Установлено, что для количественного извлече-

ния и концентрирования ПХДД и ПХДФ из гексановых растворов достаточно 

использовать 500 мг сорбента с соотношением )голь:силикагель 1:10. Мо-

дельные соединения сорбировались на колонке полностью, проскока не на-

блюдалось 

Изучение влияния объема десорбирующего растворителя на степень из-

влечения 2,3,7,8-ТХДД и ОХДД с сорбента при оптимальных параметрах по-

казало (рис. 2), что оптимальным объемом толуола является 80 мл. При про-

пускании з обратном направлении данного объема растворителя достигается 

максимально возможное (от 92 % до 94 %) элюирование исследуемых соеди-

нений с адсорбционной колонки Сокращение объема элюента до 70 мл при-

водит к но-гере наиболее сорбируемого компонента смеси - ОХДД - в среднем 

на 14 %. Увеличение объема растворителя до 90-100 мл приводит к сущест-

венному разбавлению десорбируемых соединений и лишь к незначительному 

повышению степени извле-

чения ОХДД с угля. 

При анализе реаль-

ных проб адсорбция диок-

синов из гексаноього рас-

твора происходит одновре-

менно с посторонними ве-

ществами. Для удаления с 

колонки соединений, сор-

бирующихся совместно с 

диоксинами, использована 

смесь растворителей хлористый метилен-гексан в объемном cooiношении 

(1:4). Результаты проверки возможной лотсри диоксинов с потоками элюепта 

R,% 

100 
80 -

60 • 

40 -

20 

0 

•2 3.7,8-ТХДП 
ОХДД 

I 1 1 » 1 
6U 70 80 90 100 

V толуола, mi 

Рис. 2 Зависимость степени извлечения (R, %) 
2,3.7.8- ТХДД и ОХДД из активированного угля от 
объема толуола (масса сорбента 0,5 г, количество 
2,3.7Г8-ТХДД 20 иг, ОХДД 100 нг). 
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показали, что при промывании колонки 35 мп смеси хлористый метилен 

гексан (1:1) потери каждого соединения составляют пе более 4 %. 

Общая схема пробоподготовки. На основании проведенных исследова 

нии предложена унифицированная схема пробоподготовки дня различающих 

ся по оизико-химическим свойствам, составу и степени загрязнения химмче 

ских продуктов к хромато-масс-спектрометрическому определению содержа 

ния ПХДД и ПХДФ (рис.3). 

И Г Аминная 2,4-Д 
соль 2.4-Д 

[ Глицерин I | Эпихлор-j ] Винил-1 Дихлор- j Четырех-
гидрин хлорид эган хлористый 
—I ' : : j j углерод 

Т • . . . Т . . . . . 3 t * 7 
Внесение стандартов-имитаторов 

т 1 1 1 

Разбавление 
проба вола (1 2) 

1 Растворение 
в р-ре ДМА 

Разбавление Гидролиз ' 
I проба: иода (1.2), р-р^м КОН 1 

! 
i 

i • 

• • т т т л г 
Экстракция гексаном Замена мз грицн на гексан 

т t 1 т . т * 1 L 

Промывка 
т * 

Г щ • т * 

Осушка прокаченным NajSOj 
• 

Упаривание до 0,5 мл 

Многослойная колонка 

Упаривание до 0.5 мл I 
I л.. 

I 
т . 

Колонка с активированным углем, нанесенным на силикагель 
. + , т : * "т~п 

Упаривание до 0-5 мл 
г 

Внесение внутренних стандартов 

ГХМС 

Уис. 3. Оощая схема пробоподготовки химических продук!ов дея определения содержания 

11ХДД » 11ХДФ методом ГХ'МС низкого разрешение 
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4. Микрожстракционное концентрирование ПХДД и ПХЦФ 

в анализе проб аминной соли 2,4-Д 

Высокие коэффициенты распределения ПХДД и ПХДФ между водо^ и 

гидрофобными органическими растворителями позволяют использовать для 

их извлечения минимальные количества экстрагента. Возможность использо-

вания микроэкстракции в анализе на содержание ПХДД и ПХДФ изучена на 

примере аминной соли 2,4-Д как сложного по составу объекта. Установлено, 

что уменьшение объема и-гексана о г 50 до 1 мл при проведении трехкратной 

экстракции пе оказывает существенного влияния на эффективность извлече-

ния изогопно-меченых соединений из исследуемою продукта 

Поименение микро-
Проба | 

гандарты-имитаторы 
Экстракция 

1 гексаном (?х50 мл) 

Г 

Проба : 
^стандарты имитаторы 

Экстракция 
гексаном (Зх| мл) 

! Промывка эк< тракта^ Промывка экстракта 

1) 100 мл билист. воды I) 10 мл бил ист воды 
2) 25 мл 20 % КОН 
3150 мл 5 % NaCI 
4) 25 мл кони. H2SO,i 

! 2) 1 мл 20 % КОН 
j 31 10 мл 5 % NaCI 

У 5) 3x50 мл 5% NaCI 
Осушка безвод. Na^SO^ 

4) I мл кони. H2SO4 
т 5) 2x10 мл 5% NaCI 

Колонка 
Адрысилнкагелй 

Упариваьне до 0.5 мл : 
I • 

| Многослойная колонка 
щюирование 
. 1ХДД и ПХДФ 

• 100 м. I гексана 

! элюированне 
ПХДД II ПХДФ 

т 8IJ мл гсуола 

• Упаривание до 0,5 мл 

Упаривание до 0,5 мл 
^-внутренние стандарты Нр<)б0П0ДГ0 ГОВ к е 

i гх/мс 

Колонка 
I (угольгеиликэгель) 

элюирование 
ПХДДи ПХДФ 

мл толуола 
Упаривание до 0.5 мл • 

^внутренние стандарты 
! гх/мс 

а) 

б) 

экстракции позволяет 

уменьшить число подго-

товительных стадий к 

анализу (рис.2; и сокра-

тить продолжительность 

пробоподготовки аминной 

соли 2,4-Д до 6 ч, что в 

два раза меньше, чем при 

по 

обычной схеме. 

Эффективность раз-

работанного способа про-

боподготовки по сравне-

нию с обычным оценива-

ли по результатам извле-

Рис. 3. Схемы обычного fa) и упрощенно! о (б) способов про- чения изотопно-мечены х 
бопо/тгоЮБКи аминной соли 2.4-Д для определения ПХДД и 
ПХДФ методом ГХ/МС низкого разрешения. П Х Д Д и П Х Д Ф , введен-
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пыч в пробы на стадии подготовки к экстракции (табл. 3). Сравнение пред-

ставленных в табл. 3 результатов показывает, что оба способа пробоподготов-

ки близки по эффективности, однако с точки зрения временных затрат способ 

с микроэкстракционным концентрированием предпочтительнее. 

При выполнении хромато-масс-спектрометрических измерений на ион-

ных масс-хроматограммах не наблюдалось наложение посторонних пиков на 

пики определяемых соединений, а также существенных искажений масс-

спектров ПХДД и ПХДФ. 

Таблица 3 
Степень извлечения (%) некоторых изотопно-меченых 11ХДД и ПХДФ 

из проб аминной соли 2,4-Д при пробоиодгочовке по обычной и 
упрощенной схемам (п=Щ Р=0,95; £,.-=0,07-0,12) 

Соединение 
Степень извлечения, % 

Соединение По обычной схеме 
пробоподготовки 

По упрощенной схеме 
пробоподготовки 

,3С ^-2,3,7,8-ПЩД 72 70 
13CnJj 1,2,3.6,7,8-ГкХДД 68 65 
С|^-ОХДД 60 58 

13С р-2,3,7,8-ТХДФ 74 70 
13С о-! ,23,4,6,7,8-1 'пХ ДФ 68 67 

Таким образом, способ пробоподготовки аминной соли 2,4-Д с исполь 

зованием микроэкстракции ПХДД и ПХДФ позволяет существенно снизить 

расход реакшвов, упростить пробоподготовку и заметно сократить ее про-

должительность, тем самым, значительно повысить производительность ана-

лиза. 

5. Хромато-масс-спектрометрическое определение ПХДД и ПХДФ 

в продуктах хлорорган ического синтеза 

Оптимизированные способы пробоподготовки были использованы для 

определения содержания ПХДД и ПХДФ в образцах химических продуктов 

15 

ряда производств хлороргапического синтеза ОАО ^Уфахимпром» и ЗАО 

«Каустик» (2,4-Д. аминной соли 2.4-Д, че7ыреххлористого углерода, 1,2-

дихлорэтана, винилхлорида, эпихлоргидрина, синтетического глицерина) 

Правильность результатов анализа подтверждена методом «введено-найдено» 

с использованием изотопно-меченых ПХДД и ПХДФ (табл. 4,5). 

Таблица 4 
Результаты определения изотопно-меченых ПХДД и ПХДФ 

в 2,4-Д, аминной соли 2.4-Д. глицерине, эпихлоргидрине {п-3; Р-0.95) 

Соединение Введено, иг Найдено, нг 
2АД 

ЬС1Г2,3,7Г8-ТХДД 20.0 14,8 ±4,4 0,12 
,3С,2-1,2,3,7.8.9-1 кХДД 20.0 14.6 ±3,2 0,09 
,3С,2-ОХДД 40,0 27.2 ± 7 А 0,11 
,3CJ2-2,3,7,8-ТХДФ 20,0 15,0 ±3,7 0,10 
, 3 C j r 1,2,3,4.6.7,8-ГпХДФ 40,0 28,8 ± 5,6 0.08 , 

аминная соль 2,4 -Д 
13С|2-2,3.7,8-ТХДД 20.0 14.4 ±3,6 0,10 
,3С12-1,2,3,7,8,9-1 кХДД 20,0 13,4 ±4,0 0,12 
,3С,2-ОХДД 40,0 28,0 ± 4,8 0,07 
13С12-2,3,7,8-1ХЛФ 20.0 14,8 ±3,3 0,09 
,3С 12-1,2,3,4,6,7,8-ГпХДФ 40,0 26,4 ± 7,8 0,12 

глицерин 
|"С|2-2,3,7,8-ТХДД 20,0 15,6 ± 1,9 0,05 
мС12-1,2,3,7,8.9-ГкХДД 20,0 15,2 ±2,3 0,06 
,3с12-охдд 40,0 30.0 + 5,1 0,07 
,3С 12-2,3,7,8-1 ХДФ 20,0 15,6+1,5 0,04 
"С 12-1,2,3,4,6,7,8-ГпХДФ 40,0 29.6 ± 58 ' 0,08 

энихлоргпдрин 
13С 12-2.3,7,8-ТХДД 20,0 13,8 ±2,4 0,07 
,3С12-К2,3,7,8.9-ГКХДД 20,0 13.4 ±2.0 0,06_ 
,3С1ГОХДД 40,0 26,8 ± 3,3 0.05 
13С|2-2.3,7,8-1ХДФ 20г0 13,6 ±2.4 0,07 
13С|2-1,2,3]4,6.7.8-ГпХДФ 40,0 27.2 ± 3.4 0,05 
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Таблица 5 
Речулыаты определения и погонно-меченых ПХДД- и ПХДФ 

в четыреххлористом углероде, 1,2-ди.хлортгане и винилхлориде 

Соединение Введено, нг Найдено, нг £ 
четыреххлористый углерод 

ЬС12-2,3,7,8-ТХДД 20,0 14,2 ±2,8 0,08 
ПС|?-1,2,3,7,8,9-ГкХДД 20,0 I 4 . I ±2,1 0,06 
,3С12-ОХДД 40,0 29,2 ±4,2 0,06 
,3С12-2,3.7.8-1 ХДФ 20,0 14,6 ± 1,8 0,05 
'3С|2-1,2,3,4,6,7,8-ГпХДФ 40,0 28,4 ± 3.5 0,05 

1,2-дихлорэтап 
13С12-2,3,7,8-ТХДД 20,0 15,2 ±2,6 0,07 
13С]2-1,2.3.7,8,9-Г кХДП 20,0 15,0 ±2.2 0,06 
1 3 с , 2 - о х д д 40,0 29,2 ± 5.0 0,07 
13С 12-2,3,7,8 1 ХДФ 20,0 15,2 ± 1,8 ' 0,05 
13С12-1,2.3.4.6,7,8-ГпХДФ 40,0 29,6 ±4,3 0.06 

винилхлорид 
13С1Г2,3,7,8-ГХДД 20j0 17,0 ± 1,2 0,03 1 
13С12-1,2,3,7,8,9-ГкХДД 20,0 15,4+1,5 0,04 
13С,2-ОХДД (40,0 ' 30,8 ±3,8 0.05 
13С|2-2,3,7,8- ГХДФ 20 f0 16,4+1.6 0,04 
,3С|2-1,2,3,4,6,7,8-ГпХДФ 40,0 30,8 ± 3,8 0,05 

ВЫВОДЫ 

1. Установлены рабочие условия пробоподготовки промышленных продую он 

при определении ПХДД и ГГХДФ экстракция w-гексаном, использование 

кислотно-щелочной обработки и колонок с адсорбентами на основе сили-

кагеля и углеродсодержащим материалом. 

2. Предложены способы пробоподготовки ряда промышленных продуктов 

(2,4-Д, аминной соли 2,4-Д, четыреххлористого углерода, J ,2-дихлорэтана, 

винилхлорида, эпихлоргидрина, синтетического глицерина) для определе-
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ния в них содержания ПХДД и 11ХДФ методом газовой хроматографии в 

сочетании с масс-скектромегрией низкого разрешения. 

3. Показана возможность использования микроэксгракцли для количествен-

ного извлечения ПХуЩ и ПХДФ из сложных но составу анализируемых 

матриц. Разработан способ пробоподготовки аминной соли 2,4-Д с исполь-

зованием микроэкспракции для хромато-масс-спектрометрического опре-

деления ПХДД и ПХДФ. 

4 Проведена идентификация и количественная оценка содержания 17 ток-

сичных изомеров ПХДД и ПХДФ в продукции предприятии ОАО "Уфа-

химпром и ЗАО "Каустик" с помощью хромато-масс-спекгрометрии низко-

го разрешения. 

5. Установлена необходимость постоянного контроля содержания ПХДД и 

ПХДФ в продуктах промышленного хлорорганического синтеза. 
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