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Предложена методика экспрессного одновременного определения антрахинона и бисфенола А
в бумаге и картоне, основанная на сочетании экстракции субкритическим метанолом с последую-
щим анализом экстрактов методом ВЭЖХ–тандемной масс-спектрометрии. Достигнутые пределы
обнаружения составляют 25 и 250 мкг/кг для антрахинона и бисфенола А соответственно и полно-
стью удовлетворяют современным требованиям к безопасности целлюлозно-бумажной продукции.
Общая продолжительность анализа, включая пробоподготовку, не более 45 мин. Чувствительность
определения антрахинона на 1–2 порядка превосходит известные методики, в том числе и с пред-
варительным концентрированием аналитов. Полученные результаты успешно использованы для
исследования образцов бумаги и картона, в большинстве из которых обнаружены недопустимо вы-
сокие уровни содержания антрахинона.
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Современные технологии производства цел-
люлозно-бумажной продукции (ЦБП) включают
множество стадий и процессов с применением
самых разнообразных реагентов и добавок слож-
ного состава. Они предназначены для повыше-
ния выхода целлюлозы при варке древесины,
способствуют разрушению остаточного лигнина
в ходе отбелки, облегчают формирование бумаж-
ного полотна, придают бумаге заданные потреби-
тельские свойства [1]. Вместе с остаточными ко-
личествами продуктов деструкции лигнина и по-
лисахаридов, а также примесями экстрактивных
веществ древесины такие добавки формируют
чрезвычайно сложный компонентный состав бу-
маг, включающий ряд опасных для человека и
окружающей среды соединений [2]. Среди них в
последние годы особое внимание привлекают
9,10-антрахинон (антрахинон, АХ) и 4,4'-дигид-
рокси-2,2-дифенилпропан (бисфенол А, БФА).

Антрахинон является эффективным катализа-
тором делигнификации древесины, повышающим
выход полисахаридов за счет окисления их кон-
цевых звеньев и предотвращения дальнейшей де-

градации [3]. В связи с этим к началу XXI в. более
ста крупных целлюлозно-бумажных предприятий
во всем мире использовали АХ в технологическом
процессе в количествах порядка 1 кг/т целлюло-
зы. В 2012 г. на основе токсикологических исследо-
ваний АХ был включен международным агентством
по изучению рака в перечень потенциальных кан-
церогенов, а его предельное содержание в продук-
тах питания установлено на уровне 0.01 мг/кг [4]. На
этой основе Немецкий федеральный институт
оценки рисков исключил АХ из перечня разрешен-
ных соединений в упаковочных материалах [5], а
ориентировочный безопасный уровень его содер-
жания в бумаге был понижен с 30 до 0.5 мг/кг [3].
Несмотря на последовавший массовый отказ от
применения АХ, он до сих пор используется ча-
стью предприятий целлюлозно-бумажной про-
мышленности, а также в больших количествах
поступает в оборот с вторичным сырьем.

Бисфенол А широко используется при произ-
водстве полимерных покрытий, эпоксидных смол
и полиграфических красок, а также входит в состав
некоторых видов термобумаг [6]. Являясь мимети-
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ком эстрогенов, БФА негативно влияет на репро-
дуктивную систему человека, блокирует действие
тиреоидного гормона и может служить причиной
ряда онкозаболеваний. Управление по санитар-
ному надзору за качеством пищевых продуктов и
медикаментов США поставило под сомнение
безопасность БФА в 2008 г. [7]. В настоящее вре-
мя его ПДК в готовой ЦБП установлена на уровне
3 мг/кг [8].

В связи с ужесточением требований к содер-
жанию АХ и БФА в бумаге и картоне большое
значение приобретает разработка экспрессных и
высокочувствительных методов их определения.
Для анализа различных объектов ранее приме-
няли электрохимические методы [9–11], спек-
трофотометрию и флуориметрию [12–14], однако
в настоящее время ведущая роль принадлежит
хроматографическим методам. Наибольшее рас-
пространение получили методы газовой хромато-
графии–масс-спектрометрии, ставшие традици-
онными при определении БФА в различных объ-
ектах. Достигнутый для этого аналита предел
обнаружения (cmin) в экстрактах упаковочной бу-
маги составил 64 мкг/л [15]. Для определения АХ
в целлюлозе и бумаге Национальным советом по
улучшению состояния водной и воздушной сре-
ды США с 2008 г. также принята методика [16] с
минимальным определяемым содержанием ана-
лита 250 мкг/кг при концентрировании экстракта
в 300 раз. Высокая температура кипения АХ
(379.8°С) и его способность к адсорбции на по-
верхности кварцевого капилляра снижают вос-
производимость результатов анализа и существен-
но сокращают срок службы газохроматографиче-
ских колонок. Для решения данной проблемы
предложено использовать высокотемпературные
капиллярные колонки с рабочим диапазоном
температур до 400°С, что позволило снизить пре-
дел обнаружения до 6 мкг/кг и обеспечить вели-
чину относительного стандартного отклонения
на уровне 5% [17].

Очевидно, при решении задачи одновремен-
ного определения АХ и БФА в бумаге и картоне
значительным потенциалом обладает ВЭЖХ, при-
менение которой для контроля содержания АХ
в технологических растворах и продукции ЦБП
известно с 80-х гг. XX в. [18, 19]. Необходимый
уровень чувствительности и селективности ана-
лиза может быть достигнут с применением масс-
спектрометрического детектирования [20–23]. В
наибольшей степени это справедливо для метода
ВЭЖХ–тандемная масс-спектрометрия (ВЭЖХ–
МС/МС), позволившего достичь предела обна-
ружения БФА в упаковочной бумаге порядка
0.33 мг/кг [24] при использовании ультразвуковой
экстракции аналита. Ульяновский с соавт. [20]
предложили способ экспрессного определения АХ
в бумаге, основанный на прямом сочетании опре-
деления методом ВЭЖХ–МС/МС с предваритель-

ной экстракцией субкритическим метанолом, с
величиной cmin 1 мг/кг без применения концен-
трирования экстрактов. Использование жидкост-
ной экстракции под давлением (ЖЭД) позволило
радикально сократить продолжительность стадии
пробоподготовки (менее 30 мин) по сравнению
с большинством исследований, основанных на
применении продолжительной экстракции по
Сокслету [16]. Развитие данного подхода для од-
новременного определения АХ и БФА в концен-
трациях, соответствующих современным норма-
тивам, является целью настоящего исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и материалы. Антрахинон (97%) и

бисфенол А (≥98%) для приготовления градуиро-
вочных и рабочих растворов были приобретены у
компании “Sigma-Aldrich” (Германия). В каче-
стве растворителей использовали тетрагидрофу-
ран для спектроскопии (Компонент-реактив,
Россия) и этанол квалификации “HPLC grade”
(Merck, Германия). В качестве компонентов по-
движной фазы использовали метанол “HPLC gra-
dient grade” (Merck, Германия), муравьиную кис-
лоту “puriss p.a., ACS reagent” (Sigma-Aldrich, Гер-
мания), а также ультрачистую воду, полученную с
применением системы Millipore Simplicity UV
(Millipore, Франция).

Приготовление растворов. Исходные раство-
ры АХ и БФА (100 мг/л) готовили растворением
точной навески и хранили в холодильнике при
4°С не более недели. Рабочие растворы аналитов
с концентрациями 0.005–10 мг/л получали путем
последовательного разбавления исходного рас-
твора метанолом.

Образцы целлюлозно-бумажной продукции. Для
апробации разработанного способа в розничных
торговых сетях приобрели образцы офисной бу-
маги (плотность 80 г/м2) различных отечествен-
ных (I, II) и зарубежных (III, IV) производителей;
бумажные пакеты для упаковки пищи в рестора-
нах быстрого питания (V); картонные коробки для
упаковки пиццы в крупной сети пиццерий (VI);
картонные коробки для упаковки выпечки и кон-
дитерских изделий в сети пекарен (VII); чековую
ленту для кассовых аппаратов (VIII); туалетную
бумагу отечественного производителя, изготов-
ленную с применением вторичного сырья (IX).
Один из крупных целлюлозно-бумажных пред-
приятий предоставил три образца флютинга (бу-
мага для изготовления гофрированного слоя гоф-
рокартона) плотностью 140 г/м2 (X, XI, XII).

Для оценки матричных эффектов в хромато-
масс-спектрометрическом анализе, а также при
определении степени извлечения аналитов мето-
дами экстракции по Сокслету и ЖЭД использо-
вали образец офисной бумаги, не содержащий АХ
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и БФА (аналиты не были обнаружены с использо-
ванием разработанного подхода). Для приготов-
ления образцов с определенным содержанием
аналитов бумагу пропитывали метанольным рас-
твором АХ и БФА известной концентрации в гер-
метичной емкости в течение часа и далее высуши-
вали на воздухе.

Получение экстрактов. Образцы бумаги или
картона (20–30 г) измельчали нарезанием на
квадраты с длиной стороны 3–5 мм. Полученную
пробу тщательно усредняли перемешиванием и ис-
пользовали для дальнейшей экстракции аналитов.

Для экстракции по Сокслету использовали ав-
томатическую систему B-811 (Buchi, Швейцария)
с цельностеклянными экстракционными гильза-
ми с пористым дном. Навеску образца массой 5 г
экстрагировали 100 мл метанола течение 12 ч.

Жидкостную экстракцию под давлением вы-
полняли в системе ASE 350 (Dionex, США) в экс-
тракционных ячейках из нержавеющей стали
объемом 10 мл. В ячейку помещали 1 г образца и
экстрагировали метанолом при 100°C и давлении
100 атм в течение двух циклов по 10 мин. Объем
получаемого экстракта составлял 25–30 мл.

При необходимости концентрирования полу-
ченные экстракты последовательно упаривали в
токе азота при 40°С до объема 1 мл с помощью си-
стемы концентрирования MultiVap-8 (LabTech,
Италия) и далее до 500 мкл в стеклянных кониче-
ских сосудах объемом 3 мл в испарителе Reacti-
Vap (Thermo Scientific, США). Точный объем
контролировали взвешиванием.

Экстракты фильтровали через шприцевой
нейлоновый мембранный фильтр с размером пор
0.22 мкм и вводили в хроматографическую систему.

Хромато-масс-спектрометрический анализ. Ис-
пользовали систему для ВЭЖХ–МС/МС, состоя-
щую из жидкостного хроматографа Ultimate 3000
(Dionex, США) и тандемного масс-спектрометра
3200 QTRAP (ABSciex, США) с источником ионов
Turbo V со сменными зондами для ионизации
электрораспылением и химической ионизации
при атмосферном давлении (ХИАД). Система для
ВЭЖХ включала сдвоенный хроматографиче-
ский насос с формированием градиента на сторо-
не высокого давления, вакуумный дегазатор, тер-
мостат колонок и автоматический дозатор. Разде-
ление проводили в обращенно-фазовом режиме
на колонке (150 × 3.0 мм) Zorbax Eclipse Plus C18
с размером частиц 3.5 мкм (Agilent, США). Объем
вводимой пробы 10 мкл, расход подвижной фазы
0.5 мл/мин, температура термостата 40°С. Детек-
тирование осуществляли в режиме мониторинга
заданных реакций, при этом для каждого аналита
регистрировали по два ионных перехода – основ-
ной (аналитический) и подтверждающий. В каче-
стве газа для активируемой соударением диссоциа-
ции ионов-предшественников использовали азот.

Для управления системой для ВЭЖХ–МС/МС и
регистрации хроматограмм использовали про-
граммное обеспечение Analyst 1.5 (ABSciex, Кана-
да). Для построения градуировочных зависимо-
стей и количественного определения использова-
ли программное обеспечение MultiQuant (ABSciex,
Канада).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор условий ионизации. В качестве метода

ионизации аналитов выбрали ХИАД, которая в
предварительных экспериментах обеспечила чув-
ствительность детектирования АХ и БФА, на по-
рядки превосходящую достигаемую с использо-
ванием ионизации электрораспылением. Благо-
даря различию в составе функциональных групп,
наибольшую интенсивность сигналов можно по-
лучить для протонированной молекулы [M + H]+

с m/z 209 в случае АХ и депротонированной моле-
кулы [M – H]– с m/z 227 в случае БФА, что требует
применения для детектирования выбранных ана-
литов ионизации с различной полярностью.

Ключевым параметром, определяющим эф-
фективность ХИАД, является температура ион-
ного источника. Ее повышение в диапазоне
250–650°С способствует ионизации АХ, в то вре-
мя как для БФА температурная зависимость высо-
ты пика [M – H]– в масс-спектре проходит через
ярко выраженный максимум при 450°С (рис. 1),
что обусловлено ограниченной термической ста-
бильностью этого соединения. Исходя из этого,
для детектирования обоих аналитов оптималь-
ным является диапазон 450–500°С, а максималь-
ная чувствительность может быть достигнута при
использовании программирования температуры
в ходе хроматографического анализа с установ-
кой значений 450 и 650°С для БФА и АХ соответ-
ственно.

Путем введения растворов аналитов в поток
подвижной фазы вода–метанол (1 : 1) без приме-
нения хроматографического разделения оптими-

Рис. 1. Зависимость высоты хроматографического
пика от температуры ионного источника для антра-
хинона (1, 0.1 мг/л) и бисфенола А (2, 3.5 мг/л).
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зированы величины потенциала декластеризации
и потоков газа завесы, распыляющего и осушаю-
щего газов. На основе анализа тандемных масс-
спектров выбраны ионы-продукты для регистра-
ции аналитического и подтверждающего ионных

переходов, оптимизированы величины энергии
соударения и входного потенциала ячейки соуда-
рений (табл. 1).

Хроматографическое разделение. Разделение АХ
и БФА в режиме обращенно-фазовой хроматогра-
фии не представляет проблемы даже при исполь-
зовании изократического элюирования, а оптими-
зация его условий должна быть связана с решением
задачи достижения максимальной чувствительно-
сти масс-спектрометрического детектирования и
отделения аналитов от компонентов матрицы.

Сравнение ацетонитрила и метанола как орга-
нических компонентов подвижной фазы показа-
ло преимущество последнего, обеспечивающего
по сравнению с ацетонитрилом трехкратный рост
чувствительности детектирования АХ. Повыше-
ние доли воды в подвижной фазе не только при-
водит к росту удерживания аналитов, но и суще-
ственно увеличивает эффективность их ионизации
в диапазоне содержания 0–40% (рис. 2). Учитывая,
что подвижная фаза вода–метанол (40 : 60, по объ-
ему) обеспечивает как оптимальные величины
факторов удерживания, так и наиболее низкие
пределы обнаружения, ее выбрали для анализа в
изократическом режиме элюирования.

Добавка в подвижную фазу муравьиной кисло-
ты способствует улучшению формы пиков анали-
тов и повышению воспроизводимости времен
удерживания, при этом ее влияние на эффектив-
ность ионизации аналитов имеет сложный харак-
тер (рис. 3), обусловленный, по-видимому, фор-
мированием в газовой фазе кластеров различного
состава. Примечательно, что повышение концен-
трации HCOOH от 0.1 до 0.5 об. % приводит к ро-
сту высот хроматографических пиков как АХ, так
и БФА, несмотря на различную полярность соот-
ветствующих ионов-предшественников. Во всех
последующих экспериментов использовали до-
бавку 0.5 об. % HCOOH.

В выбранных условиях элюирования продолжи-
тельность анализа составила 12 мин (рис. 4а), при
этом расстояние между пиками БФА и АХ (~5 мин)
подтверждает необходимость повышения темпе-
ратуры ионного источника в ходе анализа от
450 до 650°С (для ионизации БФА и АХ соответ-
ственно) и ее стабилизации, которые в соответ-
ствии с временной программой выполняются на
6–7-ой мин анализа.

Извлечение аналитов. Поскольку ЖЭД имеет
несомненные преимущества перед другими спо-
собами извлечения загрязнителей из целлюлоз-
ных материалов и уже успешно использовалась
нами для определения в бумаге АХ [20], провери-
ли пригодность найденных ранее условий одно-
временного количественного извлечения обоих
определяемых соединений [20]. Сравнение ре-
зультатов анализа экстрактов искусственно за-
грязненного образца бумаги, полученных путем

Таблица 1. Оптимальные параметры химической иони-
зации при атмосферном давлении

Параметр Антрахинон Бисфенол А

Газ завесы, у. е. 20 20
Напряжение 5500 5500
Входной потен-
циал, В

10 10

Полярность Положительная Отрицательная
Температура, °С 650 450
Энергия соударе-
ния, эВ

40 40

Потенциал декла-
стеризации, В

50 40

Основной ионный 
переход, Да

209 → 152 227 → 212

Подтверждающий 
ионный переход, Да

209 → 105 227 → 113

Рис. 2. Зависимость фактора удерживания (а) и высо-
ты хроматографического пика (б) от содержания во-
ды в подвижной фазе для антрахинона (1) и бисфено-
ла А (2).
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экстракции по Сокслету и ЖЭД (табл. 2), показы-
вает практически идентичные степени извлече-
ния, близкие к 100% как для АХ, так и БФА. При
этом в случае ЖЭД продолжительность подготов-
ки проб для хроматографического анализа сокра-
щается в 25 раз, а расход экстрагента – в 4 раза.
Немаловажной является также возможность ра-
боты с малыми навесками образцов при исполь-
зовании субкритической экстракции, что позво-
ляет проводить локальный анализ.

Метрологические характеристики разработан-
ной методики. Анализ модельных растворов ана-
литов в смеси воды с метанолом и в экстракте,
полученном из незагрязненной АХ и БФА бума-
ги, показал строгое соблюдение линейности гра-
дуировочных зависимостей в широком (3 поряд-
ка) диапазоне концентраций (табл. 3). Угловые
коэффициенты таких зависимостей, полученные
для экстрактов бумаги, составили 176000 и 9500
для АХ и БФА соответственно и практически сов-
пали со значениями, полученными для чистого
растворителя. Данный факт свидетельствует об
отсутствии существенных матричных эффектов,
что позволяет отказаться от использования изо-
топных внутренних стандартов и упрощает граду-
ировку системы.

На основе критериев отношения сигнал/шум,
равных 3 и 10, рассчитаны величины cmin и ниж-
них границ определяемых концентраций (cн)

соответственно (табл. 3). Полученные значения
подтверждены анализом модельного раствора с
концентрациями аналитов, близкими к cн (рис. 4б).
Достигнутые пределы обнаружения в экстрактах,
составляющие 1 и 10 мкг/л для АХ и БФА соответ-
ственно, позволяют при применении ЖЭД опре-
делять АХ и БФА при содержаниях в бумаге от 80
и 800 мкг/кг соответственно, что полностью удо-
влетворяет современным требованиям к безопас-
ности ЦБП. Следует отметить, что по чувстви-
тельности определения АХ разработанная мето-

Рис. 3. Зависимость высоты хроматографического
пика от содержания муравьиной кислоты в подвиж-
ной фазе для антрахинона (1) и бисфенола А (2).
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Рис. 4. Хроматограммы модельных растворов, содер-
жащих 0.22 мг/л антрахинона и 3.5 мг/л бисфенола А (а)
и 5.5 мкг/л антрахинона и 50 мкг/л бисфенола А (б):
1 – антрахинон, 2 – бисфенол А.
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Таблица 2. Результаты извлечения антрахинона и бисфенола А различными методами (n = 5, P = 0.95)

Соединение Введено, мг/кг
Экстракция по Сокслету Жидкостная экстракция под давлением

найдено, мг/кг R, % найдено, мг/кг R, %

Антрахинон 2.00 1.8 ± 0.1 91 ± 6 1.9 ± 0.1 95 ± 7
Бисфенол А 2.00 1.9 ± 0.1 94 ± 7 1.9 ± 0.1 95 ± 6
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дика на 1–2 порядка превосходит известные, в том
числе предполагающие предварительное концен-
трирование экстрактов бумаги [16]. В случае БФА
достигнутые величины cн сопоставимы с резуль-
татами работ [15, 24], однако очевидным преиму-
ществом предлагаемого подхода является воз-
можность определения БФА одновременно с АХ
практически без дополнительных затрат времени
на пробоподготовку и анализ.

Для проверки правильности разработанной
методики рассчитаны погрешности определения
аналитов на уровнях концентраций, близких к cн,
как в модельных растворах в чистом растворите-
ле, так и в экстрактах ЦБП с добавкой аналитов
(5 и 50 мгк/л АХ и БФА соответственно). Получен-
ные значения составили 9% для АХ и 15% для БФА
(n = 11, P = 0.95). Внутрилабораторная воспроиз-
водимость в течение четырех суток (n = 11, P = 0.95)
существенно не отличалась от прецизионности и
составила 10 и 15% для АХ и БФА соответственно.

Концентрирование экстрактов. Для изучения
загрязнения ЦБП и миграции токсичных соеди-
нений в контактирующие с ней среды большое
значение имеет достижение максимально воз-
можной чувствительности анализа. Такая задача
может быть решена путем концентрирования по-

лучаемых экстрактов. Благодаря низкой летуче-
сти АХ и БФА, это достигается простым упарива-
нием метанольных растворов в токе азота. Результа-
ты анализа полученных после концентрирования
модельных образцов экстрактов бумаги показали
отсутствие значимых потерь аналитов и помех со
стороны концентрированной матрицы – рассчи-
танные величины степени извлечения составили
94 ± 6 и 93 ± 7 для АХ и БФА соответственно,
что практически совпадает с данными анализа
ЖЭД-экстрактов до концентрирования (табл. 2).
Применение такого подхода позволило снизить
пределы обнаружения в 40–50 раз и обеспечить
определение в бумаге и картоне АХ и БФА при со-
держании от 2 и 17 мкг/кг соответственно. Недо-
статком концентрирования является усложнение
процедуры пробоподготовки с большими затра-
тами времени (не менее 1 ч дополнительно) и руч-
ного труда, а также повышение вероятности свя-
занных с этим погрешностей.

Анализ целлюлозно-бумажной продукции. Про-
веденное исследование двенадцати выбранных
образцов ЦБП продемонстрировало примени-
мость разработанных методик для решения задач
мониторинга загрязненности бумаги и картона АХ
и БФА. Аналиты были обнаружены в восьми об-
разцах (флютинги, упаковочная бумага и картон,
чековая лента, туалетная бумага), при этом все
исследованные образцы офисной бумаги не со-
держали АХ и БФА в количествах, обнаруживае-
мых после концентрирования экстрактов (табл. 4).

Уровни концентрации АХ в упаковочных ма-
териалах близки (1.4–2.4 мг/кг) и превышают
действующий норматив в 3–5 раз. Особое внима-
ние привлекает крайне высокая загрязненность
образца туалетной бумаги (IX), содержание АХ в
котором превышает норму более чем в 120 раз.
Очевидно, это связано с использованием в произ-
водстве сильно загрязненного вторичного сырья,
не соответствующего не только современным нор-
мативам, но и действовавшим ранее стандартам.
Содержание БФА в исследованных образцах
невелико (0.03–0.13 мг/кг) и на 1–2 порядка
ниже действующих нормативов. Для его опре-
деления потребовалось концентрирование экс-
трактов. Наибольшей загрязненностью бисфено-
лом, как и в случае АХ, отличается образец туалет-
ной бумаги.

Таблица 3. Метрологические характеристики разработанной методики

Примечание: уравнения градуировочных зависимостей площади пика от концентрации (y = ax + b).

Компонент a b R2
cmin cн

мкг/л мкг/кг мкг/л мкг/кг

Антрахинон 173000 –5000 0.98 1.1 25 4.0 80
Бисфенол А 9200 17 0.97 10 250 35 800

Таблица 4. Результаты (мг/кг) анализа образцов бума-
ги и картона (n = 5, P = 0.95)

*н/о – не обнаружено.

Образец Антрахинон Бисфенол А

I н/о* н/о
II н/о н/о
III н/о н/о
IV н/о н/о
V 1.07 ± 0.09 0.04 ± 0.01
VI 2.1 ± 0.1 0.03 ± 0.01
VII 1.5 ± 0.1 н/о
VIII н/о 0.09 ± 0.02
IX 66 ± 4 0.13 ± 0.03
X 2.4 ± 0.2 0.05 ± 0.01
XI 2.1 ± 0.1 0.04 ± 0.01
XII 2.2 ± 0.2 0.04 ± 0.01
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