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Целью работы являлась разработка методики определения полибромдифениловых эфиров (ПБДЭ) в рыбе и рыбной 

продукции для контроля содержания примесей в продуктах питания и в объектах окружающей среды в целом. Изучены 
условия хроматографирования (температурные режимы, влияние скорости и величины деления потока газа-носителя 
с применением капиллярных колонок НР-1, DB-5, НР-50+, DB-1;) и разрушающие и неразрушающие липиды методы очи-
стки экстракта при определении ПБДЭ. Предложена методика определения 2,2,4,4-тетрабромдифенилового эфира 
(БДЭ-47), 2,2,4,4,5-пентабромдифенилового эфира (БДЭ-99) и декабромдифенилового эфира (БДЭ-209) в рыбе и рыбной 
продукции методом газожидкостной хроматографии с электронозахватным детектором. Метод основан на экстрак-
ции ПБДЭ из пробы смесью гексан – ацетон (3:1), очистке экстракта концентрированной серной кислотой (соотношение фаз 
«гексан – серная кислота» – 5:1). Вторую стадию очистки проводят методом твердофазной экстракции с использова-
нием картриджей «SiOH-H2SO4/SA» и гексана в качестве элюента. Газохроматографический анализ при определении 
БДЭ-47 и БДЭ-99 осуществляют на низкополярной капиллярной колонке DB-5 (30 м × 0,25 мм × 0,25 мкм) при программиро-
вании температуры колонки. При определении БДЭ-209 используют неполярную капиллярную колонку DB-1 (15 м × 0,25 мм × 
0,1 мкм) при программировании температуры колонки. 

Расчет содержания БДЭ-47 и БДЭ-99 проводят с внутренним стандартом (2,2,3,4,4–пентабромдифениловый эфир 
(БДЭ-85)), БДЭ-209 методом абсолютной калибровки. При определении БДЭ-209 используется матричная калибровка. 
Диапазон концентраций градуировочных растворов для определения БДЭ-47 и БДЭ-99 – 0,005–0,05 мкг/см3,  
БДЭ-209 – 0,05–0,3 мкг/см3. Методика позволяет измерять содержание БДЭ-47 и БДЭ-99 в диапазоне 0,0002–0,05 мг/кг 
исследуемого продукта; БДЭ-209 – в диапазоне 0,002–0,3 мг/кг. Расчитаны метрологические характеристики методики. 

Ключевые слова: полибромдифениловые эфиры, 2,2,4,4-тетрабромдифениловый эфир, 2,2,4,4,5-пентабром-
дифениловый эфир, декабромдифениловый эфир, рыба, рыбная продукция, газожидкостная хроматография, элек-
тронозахватный детектор. 
 

 
Особое внимание, которое уделяется в на-

стоящее время полибромдифениловым эфирам 
(ПБДЭ), обусловлено их широким применени-
ем в промышлености в качестве антивоспламе-
нителей, стойкостью в окружающей среде, спо-
собностью к биоаккумуляции и высокой ток-
сичностью и канцерогенностью для человека. 

Полибромдифениловые эфиры представ-
ляют собой класс дициклических ароматиче-
ских эфиров, в которых в первом и втором бен-
зольных кольцах атомы водорода замещены 
атомами брома. Количество атомов брома в 
молекуле – n + m = 2 ÷ 10 (рис. 1). Существует 
209 конгенеров ПБДЭ. В зависимости от коли-
чества атомов брома в молекуле выделяют 

10 гомологических групп ПБДЭ: моно-, ди-, 
три-, тетра-, пента-, гекса-, гепта-, окта-, нона- 
и декабромдифенилы. Указанные гомологиче-
ские группы представлены 3, 12, 24, 42, 46, 42, 
24, 12, 3 и 1 изомерами соответственно. 

 
Рис. 1. Общая структура  

полибромдифениловых эфиров 
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ПБДЭ структурно являются аналогами та-
ких стойких органических загрязнителей, как 
полихлорированные бифенилы (ПХБ) и диокси-
ны, и проявляют сходные с ними химические 
свойства. 

Из-за своей низкой реакционной способно-
сти и гидрофобности они достаточно устойчивы 
в условиях окружающей среды. Так, ПБДЭ мо-
гут находиться в воздухе в виде взвеси частиц, 
которые затем оседают с пылью, загрязняя поч-
ву, или смываются осадками, попадая в воду. 
ПБДЭ плохо растворимы в воде, в связи с чем 
там не были найдены их высокие концентрации. 

ПБДЭ – липофильные соединения, имеют 
способность к бионакоплению. В человече-
ской крови, жировой ткани и материнском мо-
локе, рыбе и птичьих яйцах обнаружены  
2,4,4-трибромдифениловый эфир (БДЭ-28), 
2,2,4,4-тетрабромдифениловый эфир (БДЭ-47), 
2,2,4,4,5-пентабромдифениловый эфир (БДЭ-99), 
2,2,4,4,6-пентабромдифениловый эфир (БДЭ-100), 
2,2,4,4,5,5-гексабромдифениловый эфир (БДЭ-
153), 2,2,4,4,5,6-гексабромдифениловый эфир 
(БДЭ-154) [8,16]. Содержание ПБДЭ в тканях 
человека и биоте быстро увеличивается. 

В природных условиях и в живых организ-
мах происходит трансформация ПБДЭ (биоде-
градация, фотодеградация) в направлении конге-
неров, содержащих меньше атомов брома. Так, 
несмотря на наличие в коммерчески используе-
мых смесях всех конгенеров ПБДЭ, включая де-
кабромдифениловый эфир (БДЭ-209), в при-
родных объектах чаще обнаруживают БДЭ-47, 
БДЭ-99, БДЭ-100 [8, 16].  

Основной путь поступления ПБДЭ в орга-
низм человека – с пищей, особенно содержа-
щей большое количество жира, например, жир-
ной рыбой. Сообщается о содержании ПБДЭ 
в овощах, мясе (свинина, говядина), раститель-
ных маслах, морской рыбе, моллюсках и рако-
образных, яйцах до 569,3 пкг/г. Наиболее за-
грязненным ПБДЭ продуктом является жир 
печени рыб, используемый как биологически 
активная добавка – до 2100 пкг/г. Имеются 
также данные о загрязнении пресноводной ры-
бы [8,16]. В зерновых, фруктах и корнеплодах 
ПБДЭ не обнаружены. Более низкобромиро-
ванные конгенеры (тетра-, пента-) могут со-
держаться в воздухе и проникать в организм 
человека в результате вдыхания.  

Изучение научной литературы показало, 
что определение содержания ПБДЭ чаще всего 
проводят методом газожидкостной хромато-
графии (ГЖХ), применяя капиллярные колонки 

с неполярными (100%-метилполисилоксан) и 
низкополярными жидкими фазами (5%-фенил-
диметилполисилоксан, 5%-фенил-(арилен)-95%-
метилполисилоксан). Детектирование при оп-
ределении ПБДЭ методом ГЖХ может прово-
диться с использованием масс-спектрометри-
ческого (МС, МС-МС) или электронозахватного 
(ДЭЗ) детекторов [2,3,6,10,13]. ДЭЗ использу-
ется для определения относительно высоких 
концентраций ПБДЭ, что может быть приме-
нимо в целях мониторинга ПБДЭ.  

Газохроматографическое определение 
ПБДЭ имеет ряд сложностей. ПБДЭ обладают 
низкой летучестью, и для их газохроматогра-
фического определения требуются высокие 
температуры. Однако высокобромированные 
конгенеры ПБДЭ, например БДЭ-209, могут 
быть при этом нестабильны, поэтому авторы 
[2,10] рекомендуют использовать короткие ко-
лонки для сокращения времени температурного 
воздействия на пробу. Кроме того, в связи 
с присутствием в окружающей среде различ-
ных галогенсодержащих контаминантов, при 
хроматографировании ПБДЭ могут совместно 
элюироваться с хлорорганическими пестици-
дами (ХОП), полихлорированными бифенила-
ми (ПХБ) или с другими конгенерами ПБДЭ. 
Например, такими критическими парами явля-
ются ПХБ 194 и БДЭ-120, ПХБ 180 и БДЭ-47, 
ПХБ 194 и БДЭ-120. Указанных выше проблем 
в некоторых случаях можно избежать путем 
подбора оптимального температурного режима 
колонки и скорости газа-носителя [3,8]. Фрак-
ционирование пробы методами колоночной 
хроматографии или методом ТФЭ с выделени-
ем отдельных фракций ПБДЭ, ХОП и ПХБ пе-
ред хроматографированием также позволяет 
решить проблему совместно элюирующихся 
примесей [2, 10, 12, 14].  

Для экстракции ПБДЭ используют поляр-
ные растворители (хлороформ, ацетон, дихлор-
метан) или комбинации неполярных и поляр-
ных или слабополярных растворителей (гек-
сан – ацетон (1:1, 3:1), гексан – дихлорметан (9:1), 
циклогексан – ацетон (3:1), дихлорметан – гек-
сан (25:75), гексан – эфир, петролейный эфир – 
диэтиловый эфир). Для извлечения ПБДЭ мо-
гут применяться традиционные для извлечения 
жира растворители: смеси хлороформ – мета-
нол (2:1) или хлороформ – этанол (2:1) [10, 16]. 

Экстракция ПБДЭ по Сокслету является 
эффективной, так как образец находится в кон-
такте с горячим растворителем (гексан, ди-
хлорметан, смеси растворителей) [2, 9, 10, 12]. 
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Однако такие способы экстракции требуют 
больших количеств растворителя и затрат вре-
мени (6–24 ч). 

Используют также ускоренную экстрак-
цию растворителями (ASE), экстракцию под 
давлением (PLE) [7, 10, 11]. Авторы [6, 14, 15] 
рекомендуют для извлечения ПБДЭ экстрак-
цию PLE при температурах 60–150 °С, давле-
нии 7–14 МРа. 

Исследователями [2] предложена ускорен-
ная техника экстракции в присутствии микро-
волнового излучения (МАЕ). Такая техника 
экстракции требует небольших количеств рас-
творителей, может быть автоматизирована, од-
нако является дорогостоящей. 

Для экстракции ПБДЭ может применяться 
метод твердофазной экстракции (ТФЭ), позво-
ляющий сократить расход растворителей для 
экстракции и время пробоподготовки, совмес-
тить стадии экстракции и очистки экстракта [6]. 
Также используются картриджи для ТФЭ с ней-
тральным наполнителем (силикагель) для одно-
временной экстракции ПБДЭ и очистки экстрак-
тов из рыбы [4]. 

При экстракции ПБДЭ из многокомпонент-
ной пищевой матрицы в растворитель переходят 
совместно экстрагирующиеся вещества (липи-
ды, гуминовые кислоты, каротиноиды). Наибо-
лее полная экстракция аналитов, например, сме-
сью гексан – ацетон, приводит к практически 
полному извлечению липидов из образца. В слу-
чае жирной рыбы при навеске образца 5 г коли-
чество извлеченных может составлять 0,5 г. 
В связи с этим очистке экстракта при определе-
нии ПБДЭ уделется большое внимание. 

Применяемые для очистки экстракта ме-
тоды можно разделить на методы, разрушаю-
щие и не разрушающие липиды. Очистка экс-
тракта ПБДЭ с разрушением липидов может 
осуществляться обработкой экстракта концен-
трированной серной кислотой или этанольным 
раствором щелочи [3, 9,13]. Для неразрушаю-
щей липиды очистки используют нейтральные 
адсорбенты: силикагель, флоризил, оксид алю-
миния [3,7]. Применяются многослойные ад-
сорбционные колонки с несколькими адсорбен-
тами одновременно [4, 11, 12]. Возможно ком-
бинирование разрушающих и неразрушающих 
липиды методов с применением смеси силика-
геля с серной кислотой [2, 4].  

В работах [2, 12] предлагают для очистки 
экстракта применять метод гельпроникающей 
хроматографии (ГПХ) на колонках с наполни-
телем на основе полистиролдивинилбензола,  

а дополнительную очистку осуществлять с ис-
пользованием флоризила или силикагеля. Очи-
стка методом твердофазной экстракции (ТФЭ) 
может быть проведена с использованием кар-
триджей с нейтральным наполнителем (силика-
гель, флоризил), модифицированным адсобен-
том с привитыми функциональными группами, 
многослойными комбинированными фазами 
[4, 13]. При очистке экстракта могут также 
применяться комбинации вышеперечисленных 
методов [2, 4, 9, 12]. 

Растущий интерес к влиянию ПБДЭ на ок-
ружающую среду привел к необходимости раз-
работки аналитических методов их количест-
венного определения в широком спектре при-
родных объектов, в том числе в продуктах 
питания, которые являются основным путем 
поступления ПБДЭ в организм человека. Не-
смотря на глобальное распространение и тен-
денцию увеличения содержания ПБДЭ в тканях 
человека и биоте, в Республике Беларусь со-
держание ПБДЭ не регламентировано и офици-
альные методики их определения в объектах 
окружающей среды отсутствуют. Разработка 
гигиенических нормативов и методик выполне-
ния измерений по определению ПБДЭ позволит 
контролировать уровень загрязнения ими ок-
ружающей среды. 

Цель работы – разработка методики оп-
ределения ПБДЭ в рыбе и рыбной продукции. 
Для этого необходимо было решить следующие 
задачи: установить оптимальные условия хро-
матографирования, разработать условия экс-
тракции, изучить различные методы очистки 
с целью установления оптимальных, разрабо-
тать методику определения ПБДЭ и установить 
ее метрологические характеристики. 

Материалы и методы. Изучены условия 
хроматографирования и методы очистки экстрак-
та при определении БДЭ-47, БДЭ-99 и БДЭ-209 
в рыбе и рыбной продукции. 

Исследования условий хроматографирования 
проведены с использованием стандартных раство-
ров БДЭ-47, БДЭ-99 в гексане с концентрацией 
0,0001; 0,001; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 мкг/см3; БДЭ-209 
с концентрацией 0,001; 0,01; 0,1; 0,5 мкг/см3 в гек-
сане; смеси ХОП (изомеров гексахлорцикло-
гексана (ГХЦГ), ДДТ и его метаболитов ДДЕ 
и ДДД, альдрина, гептахлора) и ПХБ (смесь 
ПХБ 28, 52, 101, 138, 153, 180, 209) с концен-
трацией 0,1 мкг/см3 в гексане.  

При изучении условий хроматографирова-
ния ПБДЭ применяли различные по полярности 
и длине кварцевые капиллярные колонки: не-
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полярная НР-1 (100%-диметилполисилоксан) 
длиной 30 м; низкополярная DB-5 (5%-фенил-
метилполисилоксан) длиной 30 м; среднепо-
лярная НР-50+ (50%-фенил-метилполисилок-
сан) длиной 30 м; неполярная DB-1 (100%-ди-
метилполисилоксан) длиной 15 м. 

Исследования по изучению условий очи-
стки экстрактов проведены на образцах рыбы 
и рыбной продукции (пюре для детского пита-
ния из рыбы, хек свежемороженый, скумбрия 
свежемороженая). Выделение жира из рыбы 
и рыбной продукции проводили смесью гек-
сан – ацетон (1:1). Масса пробы составляла 5 г. 
После удаления растворителей на роторном 
испарителе полученный жир взвешивали и ис-
пользовали для изучения условий очистки. Ко-
личество жира, выделенного из одной пробы, 
составляло 0,2–0,5 г. 

При проведении очистки проб использовали 
концентрированную серную кислоту по ГОСТ 
4204-77; адсорбенты силикагель и флоризил про-
изводства Macherey-Nagel (0,063–0,200 мм); кар-
триджи для ТФЭ Chromabond SiOH, Florisil®, 
NH2, CN, OH; SiOH-H2SO4/SA, SA/SiOH, NAN 
производства Macherey-Nagel, объемом 3 и 6 см3, 
содержащие 500–1000 мг адсорбента. 

Анализ проводили на газовом хромато-
графе «Хроматэк Кристалл 5000.2», оснащен-
ном ДЭЗ. В качестве газа-носителя использова-
ли водород. 

Результаты и их обсуждение. Изучены 
температурные режимы хроматографирования 
ПБДЭ, влияние скорости и величины деления 
потока газа-носителя на их определение на 
приведенных выше капиллярных колонках. 

Показано, что применение колонок НР-1, 
DB-5, HP-50+, DB-1 не удовлетворяет условиям 
одновременного определения БДЭ-47, БДЭ-99 
и БДЭ-209, сильно отличающихся по летуче-
сти. Для определения БДЭ-47 и БДЭ-99 выбра-
на колонка DB-5, а для определения БДЭ-209 – 
колонка DB-1, на которых изучены параметры 
хроматографирования. Установлены оптималь-
ные значения температур детектора – 300 °С, 
испарителя – 260–270 °С. Проведено изучение 
величины деления потока газа-носителя в испа-
рителе при хроматографировании ПБДЭ. Оп-
тимальной величиной деления потока выбран-
но значение 1:10, обеспечивающее достаточ-
ную площадь пика для определения БДЭ-47 и 
БДЭ-99 на уровне 0,0001 мкг/см3 при объеме 
вводимой пробы 2 мкл. При определении 
БДЭ-209 использование ввода пробы с делени-
ем потока газа-носителя ухудшало воспроизво-

димость результатов. Кроме того, наблюдался 
«эффект матрицы»: в присутствии примесей, 
характерных для пробы, наблюдалось увеличе-
ние пика БДЭ-209 в 4 раза. В связи с этим опре-
деление БДЭ-209 проводили без деления потока, 
в присутствии примесей пищевой матрицы. 

Изучено разделение смеси веществ, со-
держащихся в природных объектах и прояв-
ляющих сходные свойства, – ХОП, ПХБ, 
ПБДЭ. При хроматографировании стандартно-
го раствора смеси ПБДЭ, ХОП и ПХБ с кон-
центрацией 0,1 мкг/см3 на колонке DB-5, вы-
бранной для определения БДЭ-47 и БДЭ-99, 
наблюдалось перекрывание пиков, близких по 
свойствам БДЭ-47 и ПХБ-180. Установлено, 
что в этом случае при программировании тем-
пературы колонки с увеличением продолжи-
тельности температурного участка программы 
при 220 оС улучшалось разделение критической 
пары БДЭ-47 и ПХБ 180. Наилучшие резуль-
таты были достигнуты при использовании 
программирования, начиная с 90 °С со скоро-
стью 15 °/мин до 220 °С, далее повышение 
температуры до 300 °С со скоростью 8 °С/мин. 
Это позволяет проводить определение БДЭ-47 
и БДЭ-99 в присутствии схожих по свойствам 
ХОП и ПХБ, а также исключить при проведе-
нии пробоподготовки фракционирование ПХБ 
и ПБДЭ. 

При программировании температуры ко-
лонки DB-1 с уменьшением продолжительно-
сти высокотемпературного участка при 300 °С 
и увеличении скорости набора температуры 
улучшалась форма пика, уменьшалась ширина, 
что может быть связано с уменьшением разло-
жения БДЭ-209 при температуре. Использова-
ние режима программирования температуры 
колонки DB-1 (110 °С – 30 °С/мин – 200 °С 
(3 мин) – 60 °С – 300 °С) позволяет уменьшить 
высокотемпературное воздействие на БДЭ-209, 
улушить характеристики пика.Увеличение про-
должительности температурного участка про-
граммы при 200 °С позволяет эффективно отде-
лить на хроматограмме пики примесей. Полу-
ченные хроматограммы приведены на рис. 2, 3.  

При выбранных оптимальных условиях 
хроматографирования установлено, что графики 
зависимости площадей пиков БДЭ-47 и БДЭ-99 
от концентрации растворов линейны в широком 
диапазоне 0,0001–0,1 мкг/см3; график зависимо-
сти площади пика БДЭ-209 от концентрации 
раствора линеен при содержании БДЭ-209 в диа-
пазоне 0,001–0,3 мкг/см3. Определение БДЭ-47 
и БДЭ-99 в рыбе и рыбной продукции при массе 
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Рис. 2. Хроматограмма стандартного раствора смеси ХОП, ПХБ и ПБДЭ.  

Пики: 1 – ПХБ 180; 2 – БДЭ-47; 3 – БДЭ-99 

 
Рис. 3. Хроматограмма пробы рыбы с внесением стандартного раствора БДЭ-209.  

Пики: 1 – БДЭ-209 

пробы 5 г возможно на уровне 0,0002 мг/кг, 
а БДЭ-209 – на уровне 0,002 мг/кг. 

Исследованы условия очистки экстракта 
от совместно экстрагирующихся липидов при 
применении разрушающих и неразрушающих 
липиды методов очистки: концентрированной 
серной кислоты; метода перераспределения 
между двумя несмешивающимися жидкостями 
(жидкость-жидкостная экстракция, экстракци-
онный метод); на колонке с использованием 
адсорбентов; методом твердофазной экстрак-
ции (ТФЭ). При проведении очистки экстрак-
ционным методом использовали двухфазные 
системы «алифатический углеводород – поляр-
ный органический растворитель», применяемые 
для выделения таких гидрофобных соединений, 
как ХОП, ПХБ: гексан – ДМФА, гексан – ДМСО, 
гексан – ацетонитрил. При изучении очистки 
экстракта методом колоночной хроматографии 
применяли нейтральные адсорбенты (силика-
гель, флоризил) и растворители и смеси раство-

рителей различной полярности: гексан, гексан – 
диэтиловый эфир (94:6; 85:15; 3:1), гексан – 
дихлорметан (1:1). Масса адсорбента составля-
ла 4–8 г (дальнейшее увеличение массы адсор-
бента приводит к большому расходу раствори-
телей и времени пробоподготовки). Изучение 
очистки экстракта методом ТФЭ осуществляли 
с использованием картриджей на основе сили-
кагеля или флоризила (SiOH, Florisil®, NH2, CN, 
OH) и картриджей с комбинированным адсор-
бентом (SiOH-H2SO4/SA, SA/SiOH, NAN). 

Установлено, что для проведения очистки 
экстракта при определении ПБДЭ в рыбной 
продукции может применяться однократное 
воздействие концентрированной серной кисло-
той в течение 10 мин при соотношении фаз 
«гексан – серная кислота» (5:1). При этом раз-
рушение липидов проходит на 82,3 %. Очистка 
применима для проб с большим содержанием 
жира – до 0,5 г. Воздействие серной кислоты на 
ПБДЭ в растворе незначительно. Очистка с при-
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менением концентрированной серной кислоты 
удовлетворяет условиям количественного оп-
ределения БДЭ-47, БДЭ-99 и БДЭ-209, однако 
является недостаточной для дальнейшего газо-
хроматографического анализа. 

Изучен способ проведения очистки экс-
тракционным методом (перераспределение ме-
жду двумя несмешивающимися жидкостями 
различной полярности; жидкость – жидкостная 
экстракция). Использовали двухфазные системы 
«алифатический углеводород – полярный орга-
нический растворитель», применяемые для экс-
тракционного выделения таких гидрофобных 
соединений, как ХОП, ПХБ: гексан – ДМФА, 
гексан – ДМСО, гексан – ацетонитрил. Опреде-
ляли величины констант распределения БДЭ-47, 
БДЭ-99 и БДЭ-209, характеризующие эффек-
тивность выделения целевых компонентов, сте-
пень извлечения [1]. 

Установлено, что при использовании в ка-
честве полярной фазы ДМФА и ДМСО и соот-
ношения фаз «гексан – полярный раствори-
тель» (1:1), константы распределения ПБДЭ 
были меньше единицы (0,11–0,30) – вещество 
переходит в полярную фазу. Наиболее эффек-
тивно из неполярного растворителя ПБДЭ экс-
трагируются диметилформамидом – степень 
извлечения составляла 88,7–89,6 %. Для БДЭ-209 
во всех изученных системах растворителей сте-
пень извлечения была меньше, чем для БДЭ-47 и 
БДЭ-99. Оптимальным может считаться соот-
ношение фаз «гексан – ДМФА» (1:2), при кото-
ром степень очистки составляла 74,2 %, а степень 
извлечения изученных ПБДЭ – 89,0–93,8 %. Уве-
личение количества жира в пробе до 0,5 г суще-
ственно не влияло на степень извлечения ПБДЭ. 
Однако применение данного метода требует 
осуществления дополнительной стадии очистки. 

При изучении очистки экстракта методом 
колоночной хроматографии на нейтральных 
адсорбентах (силикагель, флоризил) использо-
вали растворители и смеси растворителей раз-
личной полярности: гексан, гексан – диэтило-
вый эфир (94:6; 85:15; 3:1), гексан – дихлорме-
тан (1:1). Известно, что ПБДЭ элюируются 
в полярной фракции, а промывание колонки 
неполярным растворителем позволяет отделить 
плохо сорбирующиеся компоненты пробы. Од-
нако выход БДЭ-47, БДЭ-99 и БДЭ-209 наблю-
дался уже в первой фракции (масса адсорбен-
та – 4 г, высота слоя адсорбента – 11 см, объем 
1 фракции – 10 см3) и составлял 5,9–8,0 %. Ос-
новное количество ПБДЭ элюировалось во вто-
рой фракции, независимо от полярности ис-

пользуемого элюента: выход ПБДЭ составлял 
82,9–89,1 %. Для всех изученных элюентов ус-
тановлены сравнимые значения выхода ПБДЭ 
по фракциям. Объем элюента, обеспечивающий 
полный выход ПБДЭ, составлял 30 см3. 

Установлено, что при элюировании смеси 
ХОП, ПХБ и ПБДЭ неполярным растворителем 
не наблюдалось четкого разделения указанных 
веществ по фракциям: элюирование ХОП и ПХБ 
частично происходило совместно с ПБДЭ. 

При увеличении массы адсорбента степень 
очистки экстракта увеличивалась незначительно. 
Движение липидной фракции регистрировалось 
визуально и проходило со скоростью потока элю-
ента. Выход липидной фракции, как и выход 
ПБДЭ, наблюдался уже в первых 10 см3 элюента. 
Степень извлечения ПБДЭ при этом также суще-
ственно не изменялась. Аналогичные данные по-
лучены и с использованием флоризила. 

Таким образом, применение для очистки 
экстракта колоночной хроматографии с исполь-
зованием силикагеля и флоризила удовлетворяет 
условиям количественного определения БДЭ-47, 
БДЭ-99 и БДЭ-209, однако не обеспечивает дос-
таточную степень очистки от липидов, является 
трудоемким, времязатратным процессом. 

При изучении очистки экстракта ПБДЭ ме-
тодом ТФЭ установлено, что при использовании 
картриджей на основе силикагеля или флоризи-
ла (SiOH, Florisil®, NH2, CN, OH) и неполярного 
элюента (гексан) БДЭ-47, БДЭ-99 и БДЭ-209 
полностью выходили в первой неполярной 
фракции, в последующих более полярных фрак-
циях ПБДЭ не обнаружены. Степень извлечения 
при очистке на указанных картриджах составля-
ла 98,0–101,5 % и отличалась незначительно для 
различных модификаций адсорбента. При ис-
пользовании картриджей с комбинированным 
адсорбентом (SiOH-H2SO4/SA, SA/SiOH, NAN) 
ПБДЭ выходили во второй слабополярной 
фракции, что, по-видимому, связано с наличием 
ионного взаимодействия ПБДЭ и адсорбента. 
Степень извлечения составляла 98,5–101,7 %. 

Показано, что объем элюента при очистке 
экстракта ПБДЭ с использованием картриджей 
объемом 3 см3 должен составлять не менее 
9 см3. Наилучшие результаты по очистке полу-
чены с использованием картриджей с комбини-
рованным адсорбентом (силикагель в смеси 
с катионобменной бензилсулфоновой кисло-
той) при содержании жира в пробе до 0,05 г. 

Сравнение изученных методов очистки при 
определении БДЭ-47, БДЭ-99 и БДЭ-209 приве-
дено в таблице. 
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Сравнительная характеристика методов очистки  

Метод очистки 
1 2 3 4 

Параметр 
Очистка конц. 
серной кислотой 

Экстракционная 
очистка 

Очистка на колонке  
с адсорбентами 

Очистка методом 
ТФЭ 

Количество жира в пробе, г < 0,5 < 0,3 < 0,2 < 0,1 
Степень извлечения ПБДЭ, %  98,4–99,2 92,5–96,8 97,4–98,5 98,5–101,3 
Степень очистки, %  82,3 62,5 63,5–79,3 81,5–83,2 
Время выполнения, мин < 20 < 30 60–120 < 15 
Количество растворителей, см3 – 50–100 50–100 10–50 

Дополнительное оборудование Не требует Не требует Не требует 
Система для ТФЭ  

с вакуумным насосом 

Недостатки  
Агрессивн.  
реактив 

– 
Трудоемкий 

(подготовка адсорбента)  
Высокая стоимость расходн. 
материалов – картриджей 

Применимость для очистки 
экстракта 

Основная  
очистка 

Основная  
очистка 

Дополнит. очистка Дополнит. очистка 

 
Так, учитывая количество жира в пробе и 

степень очистки, которую обеспечивает метод, 
методы 1 и 2 могут быть применимы на первой 
стадии очистки, методы 3 и 4 – как дополни-
тельная стадия очистки. Методы 1, 2 и 4 имели 
минимальное время проведения, что важно при 
мониторинговых исследованиях, а методы 1 и 
4, кроме того, преимущество по количеству ис-
пользуемых растворителей. Незначительное 
влияние на концентрацию изученных ПБДЭ в 
процессе очистки экстрактов делает возмож-
ным комбинирование изученных методов. Оп-
тимальным является сочетание очистки экс-
тракта концентрированной серной кислотой 
(метод 1) и дополнительной очистки на кар-
триджах для ТФЭ с комбинированным адсор-
бентом (метод 4). 

На основе проведенных исследований раз-
работана методика определения ПБДЭ (БДЭ-47, 
БДЭ-99 и БДЭ-209) в рыбе и рыбной продукции. 
Метод основан на экстракции ПБДЭ из пробы 
рыбы смесью гексан – ацетон (3:1). К навеске 
продукта массой (5 г) добавляют 20 г безводного 
сульфата натрия, перетирают до рассыпчатого 
состояния. Экстракцию ПБДЭ проводят 30 см3 
смеси гексан – ацетон (3:1) дважды при центри-
фугировании (10 мин при скорости вращения 
5000 об./мин). Для дальнейшего анализа количе-
ство жира должно составлять не более 0,5 г. 

После отгонки растворителей и растворе-
ния сухого остатка в 30 см3 гексана проводят 
очистку экстракта концентрированной серной 
кислотой в делительной воронке в течение 
10 мин. Соотношение фаз «гексан – серная ки-
слота» – 5:1. Вторую стадию очистки проводят 
методом ТФЭ с использованием картриджей 
SiOH-H2SO4/SA и 10 см3 гексана в качестве 
элюента. 

Газохроматографический анализ при оп-
ределении БДЭ-47 и БДЭ-99 осуществляют на 
низкополярной капиллярной колонке DB-5 
(30 м × 0,25 мм × 0,25 мкм) при программиро-
вании температуры колонки; при определении 
БДЭ-209 – на неполярной капиллярной колон-
ке DB-1 (15 м × 0,25 мм × 0,1 мкм) при про-
граммировании температуры колонки (условия 
программирования приведены выше). 

Содержание БДЭ-47 и БДЭ-99 расчитыва-
ют методом калибровки с внутренним стандар-
том (БДЭ-85), БДЭ-209 – методом абсолютной 
калибровки. При определении БДЭ-209 исполь-
зуется матричная калибровка. Диапазон концен-
траций градуировочных растворов для опреде-
ления БДЭ-47 и БДЭ-99 – 0,005–0,05 мкг/см3, 
БДЭ-209 – 0,05–0,3 мкг/см3. Диапазон измерения 
БДЭ-47 и БДЭ-99 составляет 0,0002–0,05 мг/кг 
исследуемого продукта; диапазон измерения 
БДЭ-209 – 0,002–0,3 мг/кг. 

Расчитаны метрологические характеристики 
методики. Расширенная стандартная неопреде-
ленность измерений БДЭ-47, БДЭ-99 и БДЭ-209 
составляет 27,4–37,2 %. 

Выводы. Таким образом, разработана мето-
дика определения полибромдифениловых эфиров 
в рыбе и рыбной продукции, включающая стадии 
экстракции, очистки экстракта и количественного 
определения методом газожидкостной хромато-
графии с электронозахватным детектором. Диа-
пазон измерения БДЭ-47 и БДЭ-99 составляет 
0,0002–0,05 мг/кг исследуемого продукта; диапа-
зон измерения БДЭ-209 – 0,002–0,3 мг/кг. Разра-
ботанная методика позволит контролировать со-
держание ПБДЭ в рыбе и рыбной продукции 
с целью гигиенического мониторинга загрязне-
ния продуктов питания стойкими органическими 
загрязнителями в Республике Беларусь. 
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The aim of the work was to develop a methodology for determining of polybrominated diphenyl ethers (PBDE) in 
fish and fish products for the control of impurities content in the food and environmental objects in general. The condi-
tions of chromatography (temperature conditions, the impact of the speed and magnitude of dividing of the gas-carrier 
stream using a HP-1 capillary columns, the DB-5, HP-50 +, DB-1;) and lipids destructive and non-destructive cleaning 
methods of extract during the determination of PBDEs. The method of determination of 2,2,4,4-Tetrabromodiphenyl ether 
(BDE-47), 2,2,4,4,5-pentabromodiphenyl ether (BDE-99) and decabromodiphenyl ether (BDE-209) in fish and fish prod-
ucts by the liquid chromatography with electron detector was suggested. The method of PBDE is based on the extraction 
of samples with hexane-acetone (3:1), purification of the extract with concentrated sulfuric acid (phase ratio hexane-
sulfuric acid – 5:1). The second purification step is carried out by using solid phase extraction cartridges «SiOH-
H2SO4/SA» and hexane as the eluent. Gas chromatographic analysis of the determination of BDE-47 and BDE-99 is car-
ried out on low-polar capillary column DB-5 (30 m x0.25 mm x0.25 mum) with the programming of the column tempera-
ture. In determining the BDE-209 a DB-1 nonpolar capillary column was used (15 m x 0.25 mm x 0.1 mum) with the col-
umn temperature programming. 

Calculation of the content of BDE-47 and BDE-99 is carried out with the internal standard (2,2, 3,4,4-pentabromodiphenyl 
ether (BDE-85)), BDE-209 by absolute calibration. In determining the BDE-209 the calibration matrix was used. The range of 
concentrations of the calibration solutions for the determination of BDE-47 and BDE-99 is 0.005–0.05 g/cm3, for BDE-209 
0.05–0.3 g/cm3. The technique allows the measurement of BDE-47 and BDE-99 in the range of 0.0002–0.05 mg/kg of the product 
concerned; BDE-209 – in the range of 0.002–0.3 mg/kg. The metrological characteristics of the method were calculated. 

Key words: polybrominated diphenyl ethers, 2,2,4,4-Tetrabromodiphenyl ether, 2,2,4,4,5-pentabromodiphenyl ether, 
decabromodiphenyl ether, fish, fish products, gas-liquid chromatography, electron capture detector. 
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