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Предложен способ идентификации поверхностно-активных веществ (ПАВ) методом ультра-
высокоэффективной жидкостной хроматографии (УBЭЖХ) с масс-спектрометрическим детектиро-
ванием высокого разрешения после скрининга проб воды и пищевых продуктов на суммарное содер-
жание катионных и анионных ПАВ микроэкстракционно-флуориметрическим методом. Последний
основан на использовании дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции хлороформом
ассоциатов ПАВ с органическими реагентами (эозин и акридиновый желтый), измерении флуорес-
ценции полученных аддуктов с помощью смартфона, получении цветометрических характеристик
RGB и определении суммарного содержания ПАВ. Установлены основные аналитические характери-
стики хромато-масс-спектрометрической идентификации катионных ПАВ (хлоридов алкилпириния,
алкилтриметиламмония, алкилдиметилбензиламмония (бензалкония), алкилметилэтилбензиламмо-
ния, дидецилдиметиламмония, бензилдиметил[3-(миристоиламино)пропил]аммония, N,N-бис(3-
аминопропил)додециламина) и анионных ПАВ (алкилбензолсульфонатов (сульфонола), алкилсуль-
фатов, лауретсульфатов, алкилсульфонатов и алкилкарбоксилатов натрия) при выбранных условиях
хроматографического разделения и масс-спектрометрического детектирования. Рассмотрены особен-
ности хроматографического поведения полимергомологов ПАВ в условиях УBЭЖХ и градиентного
элюирования.
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костная хроматография, масс-спектрометрия высокого разрешения.
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Значительное число выявленных случаев за-
грязнения пищевой продукции и воды приходит-
ся на поверхностно-активные вещества. ПАВ
синтезируют из природного сырья (фракции
нефти, природные масла и жиры), поэтому они
представляют собой сложные многокомпонент-
ные смеси, состоящие из гомологов ПАВ и при-
месей исходных веществ. ПАВ активно использу-
ют на предприятиях пищевой промышленности
не только с целью обеззараживания рабочих по-
верхностей, очистки технологического оборудо-
вания, но и в качестве неотъемлемого компонен-
та рецептуры готовой (молочной и мясной) про-
дукции. За счет бактерицидных, эмульгирующих,
стабилизирующих и влагоудерживающих свойств
применение различных ПАВ обеспечивает долж-

ную консистенцию, необходимые сроки годно-
сти и товарный вид реализуемых продуктов пита-
ния [1].

Определение конкретных ПАВ и оценку их
суммарного содержания в водных объектах и пи-
щевых продуктах проводят, главным образом,
методом хромато-масс-спектрометрии [2–12].

В работе [2] описано определение хлоридов
дидецилдиметиламмония и додецилбензилдиме-
тиламмония в морской воде. Для извлечения ана-
литов использовали твердофазную экстракцию
(ТФЭ) с последующим разделением полученной
смеси методом жидкостной хроматографии–
масс-спектрометрии. Экстракт очищали при по-
мощи полимерных (Strata-X) картриджей. Сте-
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пень извлечения определяемых компонентов со-
ставила 80–105%.

Предложена методика определения бензалко-
ния в растворенных и взвешенных частицах проб
городских ливневых стоков [3]. Анализ проводи-
ли методом жидкостной хроматографии в сочета-
нии с тандемным масс-спектрометрическим де-
тектированием (ЖХ–МС/МС). Установлено, что
загрязнение стоков максимально (27 мг/л) во вре-
мя первого дождя. Концентрация катионов бен-
залкония (сумма С12 и С14) остается высокой (до
1 мг/л) даже спустя 5 мес. после обработки. Со-
держание ПАВ в ливневых водах составляло
0.2 мкг/л.

Методом ЖХ–МС/МС исследовано распреде-
ление гомологов алкилтриметиламмония, бензи-
лакилдиметиламмония и диалкилдиметиламмо-
ния в 52 пробах осадков городских сточных вод.
Общие концентрации указанных соединений на-
ходились в диапазоне 0.38–293, 0.09–191 и 0.64–
344 мкг/г сухого остатка [4].

Разработан простой и быстрый способ опреде-
ления хлоридов бензалкония, дидецилдиметил-
аммония и бензэтония в образцах огурцов и
апельсинов [5]. Для извлечения аналитов в работе
использована дисперсионная твердофазная экс-
тракция QuEChERS. Последующую идентифика-
цию и определение проводили методом ВЭЖХ–
МС/МС. Диапазоны определяемых содержаний
составили 0.01–0.15 мг/кг, пределы обнаружения
0.4–1.0 мкг/кг, степень извлечения варьирова-
лась в диапазоне 81–115%. Методика применена
для анализа 30 образцов огурцов и апельсинов, в
которых обнаружено 0.015–0.081 мг/кг хлорида
бензалкония.

Сочетание пробоподготовки на основе мето-
дологии QuEChERS и метода УBЭЖХ–МС/МС
использовано для определения катионных ПАВ
(КПАВ) в сухом молоке [6]. Анализируемые образ-
цы растворяли в воде, осаждали белки и проводили
экстракцию целевых компонентов ацетонитрилом.
Пределы обнаружения аналитов составили 0.4–
14.5 мкг/г, степень извлечения – 91.2–115% при от-
носительном стандартном отклонении 2.8–7.5%.

Разработана чувствительная и надежная мето-
дика определения хлоридов бензалкония и диал-
килдиметиламмония в молочных продуктах [7],
которая включает экстракцию ПАВ смесью аце-
тонитрила и этилацетата без дополнительной
очистки. Для анализа полученного экстракта ис-
пользовали метод ВЭЖХ–МС/МС. Предел обна-
ружения составил менее 1.9 мкг/кг, что суще-
ственно ниже максимально допустимого уровня
ПАВ (0.1 мг/кг).

Часто определяемыми анионными ПАВ явля-
ются линейные алкилбензолсульфонаты (ЛАБС)
и додецилсульфат. В работе [8] предложено опре-
деление ЛАБС и алкилбензолкарбоксилатов в

сточных водах. Анионные ПАВ (АПАВ) опреде-
ляли методом ВЭЖХ с флуориметрическим де-
тектированием после ТФЭ-извлечения аналитов.
Пределы обнаружения составили 0.2–0.4 мкг/л
при объеме пробы 250 мл.

Разработана методика ВЭЖХ-разделения и
определения индивидуальных (C10–C13) линей-
ных алкилбензолсульфонатов [9]. Пределы обна-
ружения лежат в диапазоне от 1.5 нг/л (для C10
ЛАБС) до 11.5 нг/л (для C13 ЛАБС). Методику ис-
пользовали для одновременного определения
ЛАБС в различных пробах воды.

Сочетание ТФЭ с ЖХ легло в основу простой и
экспрессной методики определения ЛАБС в вод-
ных образцах [10]. Подготовленные пробы анали-
зировали методом ВЭЖХ с флуориметрическим
детектированием. Пределы обнаружения ЛАБС
составили 0.02–0.10 мкг/л.

Предложена методика определения индивиду-
альных ЛАБС и их суммы в пробах воды [13]. Осо-
бенностью методики является сочетание метода
ТФЭ в автоматическом режиме, “lab-on-valve”
модуля и системы капиллярного электрофореза
(КЭ). Общее содержание ЛАБС определяли пу-
тем измерения собственного поглощения анали-
тов и окрашенных аддуктов после реакции со
смесью метилового оранжевого и хлорида цетил-
пиридиния с пределами обнаружения 21 нг/л и
15 мкг/л соответственно. Метод определения ин-
дивидуальных ЛАБС при низких концентрациях
основан на автоматическом предварительном
концентрировании проб методом ТФЭ в “lab-on-
valve” модуле, соединенном с системой КЭ. По-
лученные таким образом пределы обнаружения и
определения находятся в диапазонах 1–21 и 4–
70 нг/л соответственно. Методика апробирована
на образцах очищенных сточных, сточных, по-
верхностных и морских вод.

Для идентификации 20 соединений ряда ли-
нейных алкилбензолсульфонатов в пробах воды,
отобранных с очистных сооружений, предложено
использовать метод газожидкостной хроматогра-
фии с масс-спектрометрическим детектированием
в режиме электронной ионизации [12]. В данной
работе представлены масс-спектры 20 соединений,
предложен механизм образования диагностических
ионов, полученных при электронной ионизации, и
распределение индивидуальных изомеров в пробах
воды.

На основе комбинации дисперсионной жид-
костно-жидкостной микроэкстракции (ДЖЖМЭ)
и ВЭЖХ в сочетании с тройной квадрупольной
масс-спектрометрией разработана методика од-
новременного определения линейных алкилбен-
золсульфонатов (C10, C11, C12 и C13), нонилфенола,
моно- и диэтоксилатов нонилфенола и ди-(2-
этилгексил)фталата в водопроводной и сточной
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воде [13]. Для ЛАБС пределы определения соста-
вили 0.009–0.019 мкг/л.

Традиционные методы определения суммар-
ного содержания ПАВ длительны [14–20]. По-
добные методики основаны на жидкостной экс-
тракции из пробы воды хлороформом ионных
пар ПАВ с соответствующим красителем и опре-
делении суммарной концентрации аналитов по
интенсивности флуоресценции полученного экс-
тракта.

В условиях постоянно растущей потребности в
оценке содержания остаточных количеств анион-
ных и катионных ПАВ в пищевых продуктах не-
обходима разработка современных экспресс-ме-
тодов, обладающих высокими точностью и чув-
ствительностью. Среди наиболее перспективных
направлений можно выделить методы цветомет-
рии при детектировании аналитического сигнала
с применением современной цифровой и офис-
ной техники [21, 22].

В работе [1] нами предложен способ опреде-
ления катионных и анионных ПАВ в пищевых
продуктах и воде, основанный на применении
ДЖЖМЭ ассоциатов ПАВ с органическими ре-
агентами (эозин и акридиновый желтый), из-
мерении флуоресценции полученных аддуктов
с помощью смартфона и обработки данных с
использованием специализированного про-
граммного обеспечения. В качестве аналитиче-
ского сигнала (Ar) использовали значения цве-
тометрических параметров в системе RGB:

Пределы обнаружения и определения состав-
ляли 0.005–0.05 и 0.01–0.1 мг/л соответствен-

2 2 2
0 0 0  (  )   (   )    (  ) .r x x xA R R G G B B= − + − + −

но. Градуировочные зависимости линейны с
коэффициентами достоверности аппроксима-
ции ≥0.99.

Несмотря на высокую чувствительность и экс-
прессность данный подход не является избира-
тельным по отношению к конкретным катион-
ным или анионным ПАВ и предназначен для
определения их суммарного содержания с ис-
пользованием метода градуировочной зависимо-
сти (для одного из группы аналитов). Идентифи-
цировать конкретные ПАВ можно методом
УBЭЖХ с масс-спектрометрическим детектирова-
нием (УBЭЖХ–МС). В этом случае обе методики
будут дополнять друг друга и составлять единый
методологический подход: в случае положитель-
ного результата анализа при проведении микро-
экстракционно-флуориметрического скрининга
проб воды и пищевых продуктов идентификацию
аналита проводят методом УBЭЖХ–МС (рис. 1).

Цель настоящей работы состояла в идентифика-
ции индивидуальных катионных и анионных ПАВ
в воде и пищевых продуктах методом УBЭЖХ–
масс-спектрометрии высокого разрешения после
проведения группового микроэкстракционно-
флуориметрического определения катионных и
анионных ПАВ с использованием дисперсионной
жидкостно-жидкостной микроэкстракции и смарт-
фона в качестве цветорегистрирующего устройства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Для идентификации и определе-

ния ПАВ использовали ультравысокоэффектив-
ный жидкостной хроматограф UltiMate 3000
(Thermo Scientific, США), оснащенный квадру-

Рис. 1. Схема идентификации и определения катионных и анионных ПАВ в воде и пищевых продуктах микроэкстрак-
ционно-флуориметрическим и хромато-масс-спектрометрическим методами.

ДЖЖМЭ

5 мин, 5000 об/мин Смартфон

Измерение
цветометрических

характеристик

Расчет суммарного
содержания КПАВ/

АПАВ

УВЭЖХ–МС
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поль-времяпролетным масс-спектрометрическим
детектором сверхвысокого разрешения maXis 4G.
Электрораспылительную ионизацию при атмо-
сферном давлении осуществляли с использованием
устройства ionBooster (Bruker Daltonics, Герма-
ния). Хроматографическое разделение проводи-
ли на колонке ACQUITY UPLC BEH C18 (30 × 2.1
мм, 1.7 мкм) (Waters, США) в режиме градиентно-
го элюирования.

В работе применяли аналитические весы Pio-
neer PA 214С специального класса точности с пре-
делом взвешивания 0.1 мг (Ohaus Corporation,
USA), дозаторы Proline Biohit одноканальные ме-
ханические переменного объема 10–100 мкл,
100–1000 мкл, 1000–5000 мкл (Biohit, Финлян-
дия), микрошприцы объемом 500 мкл (Hamilton
Company, Япония), пробирки полипропилено-
вые емк. 15 мл (SPL Life Sciences Co., Корея).

Реактивы. Использовали стандартные образцы
хлоридов алкилпиридиния, алкилтриметиламмония,
алкилдиметилбензиламмония (бензалкония), алкил-
метилэтилбензиламмония, дидецилдиметиламмо-
ния, бензилдиметил[3-(миристоиламино)про-
пил]аммония, N,N-бис(3-аминопропил)додецил-
амина, алкилбензолсульфонатов (сульфонола),
алкилсульфатов, лауретсульфатов, алкилсульфонатов
и алкилкарбоксилатов натрия (98–100%, Sigma-Al-
drich, США). Основные стандартные растворы кон-
центрацией 1 мг/мл готовили растворением точной
навески препарата в деионизированной воде (не ме-
нее 18 МОм см, ОСТ 11 029.003-80). Рабочие стан-
дартные растворы готовили последовательным раз-
бавлением основных стандартных растворов деиони-
зированной водой.

Использовали ацетонитрил (99.9%, Scharlab S.L.,
Испания), ЭДТА (этилендиаминтетраацетат на-
трия) (99%, ХИММЕД, Россия), трихлорметан
(99.85%, Компонент-Реактив, Россия), хлорид
натрия (х. ч., ХИММЕД, Россия), акридиновый
желтый (ч. д. а., Союзхимпром, Россия), эозин
(ч. д. а., Ленреактив, Россия), соляную кислоту
(стандарт-титр, НПИП Уралхиминвест), тетра-
борат натрия (99.5%, Sigma-Aldrich, США).

Идентификация и определение. Идентифика-
цию ПАВ по полученным хроматограммам про-
водили с использованием программного продук-
та DataAnalysis-4.1, TargetAnalysis (Bruker Dalton-
ics, Германия), составление картины изотопного
распределения аналита – с использованием Isoto-
pePattern (Bruker Daltonics, Германия).

Условия хроматографического разделения. По-
движная фаза состояла из 0.1%-ной муравьиной
кислоты в воде (элюент А) и 0.1%-ной муравьи-
ной кислоты в ацетонитриле (элюент В). Осу-
ществляли градиентное элюирование: 0 мин – 5%
В, 0.5 мин – 5% В, 2 мин – 50% В, 5 мин – 100% В,
6 мин – 5% В, 8 мин – 5% В. Скорость потока по-
движной фазы 0.4 мл/мин. Оптимальная темпе-

ратура хроматографической колонки 50°С, объем
вводимой пробы 50 мкл. Температура термостата
автоматического дозатора 10°С.

Условия ионизации и детектирования. Исполь-
зовали электрораспылительную ионизацию в
устройстве ionBooster (Bruker Daltonics, Герма-
ния). Установлены следующие оптимальные зна-
чения параметров ионизации: напряжение на
щите капилляра 400 В, напряжение на капилляре
1000 В, давление газа-распылителя азота 4.76 атм,
поток газа-осушителя азота 6 л/мин, температура
газа-осушителя азота 200°С, поток газа-испари-
теля азота 250 л/ч, температура газа-испарителя
азота 250°C.

Проводили регистрацию ионов в диапазоне
значений m/z 100 до 1200. Для калибровки масс
использовали раствор формиата натрия 10 мМ в
смеси вода–изопропиловый спирт (1 : 1). Масс-
спектр калибранта снимали в интервале времен
хроматографирования от 9.5 до 10 мин. Катион-
ные ПАВ регистрировали в режиме положитель-
ных ионов, анионные – в режиме отрицательных
ионов.

Пробоподготовка [1]. Твердые продукты (мясо,
фрукты), молоко. Навеску пробы массой 1.00 г по-
мещали в пробирку емк. 15 мл, добавляли 1 мл
этилового спирта, 9 мл деионизированной воды,
встряхивали в течение 5 мин и центрифугировали
5 мин при 5000 об/мин. Отбирали 1 мл получен-
ного экстракта в пробирку емк. 15 мл, добавляли
100 мкл 0.05%-ного раствора красителя, 100 мкл
2%-ного раствора тетрабората натрия (для систе-
мы КПАВ–эозин) или 1 М HCl (для системы
АПАВ–акридиновый желтый), 100 мкл 10%-ного
раствора NaCl (для системы КПАВ–эозин),
100 мкл раствора ЭДТА (10 мг/л). Смесь переме-
шивали, объем доводили до 10 мл деионизиро-
ванной водой. С помощью шприца в подготов-
ленную пробу впрыскивали 500 мкл экстрагиру-
ющей смеси хлороформ–ацетонитрил (1 : 4, по
объему). Смесь тщательно встряхивали, затем
центрифугировали в течение 5 мин при
5000 об/мин. При положительном результате с
помощью микрошприца отбирали 50 мкл экс-
тракта в микрофлакон для хроматографирования
и упаривали досуха в токе азота. К сухому остатку
добавляли 100 мкл ацетонитрила, 900 мкл деони-
зированной воды и тщательно перемешивали до
растворения. Полученный раствор хроматогра-
фировали.

Вода. Пробу воды объемом 10 мл помещали в
пробирку емк. 15 мл, приливали 100 мкл 0.05%-
ного раствора красителя, 100 мкл 2%-ного рас-
твора тетрабората натрия (для системы КПАВ–
эозин) или 1 М HCl (для системы АПАВ–акриди-
новый желтый), 100 мкл 10%-ного раствора NaCl
(для системы КПАВ–эозин), 100 мкл ЭДТА
(10 мг/л). Смесь перемешивали, затем с помощью
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шприца в подготовленную пробу впрыскивали
500 мкл экстрагирующей смеси смеси хлоро-
форм–ацетонитрил (1 : 4, по объему). Смесь тща-
тельно встряхивали, затем центрифугировали в
течение 5 мин при 5000 об/мин. При положитель-
ном результате с помощью микрошприца отбира-
ли 50 мкл экстракта в микрофлакон для хромато-
графирования и упаривали досуха в токе азота. К
сухому остатку добавляли 100 мкл ацетонитрила,
900 мкл деонизированной воды и тщательно пе-
ремешивали до растворения. Полученный рас-
твор хроматографировали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условия хроматографического разделения во

многом обусловлены особенностями используе-
мого метода детектирования. Выбор элюентов
для проведения хроматографического анализа с
последующим масс-спектрометрическим детек-
тированием крайне невелик. Использование бо-
лее высокомолекулярных в сравнении с муравьи-
ной кислотой и формиатом аммония уксусной
кислоты и ацетата аммония является причиной
значительного уменьшения эффективности иони-
зации определяемых соединений в условиях элек-
трораспыления в устройстве ionBooster.

Учитывая особенности физико-химических
свойств разделяемых соединений в качестве по-
движной фазы использовали растворы 0.1%-ной
муравьиной кислоты в воде (элюент А) и 0.1%-
ной муравьиной кислоты в ацетонитриле (элюент
В). Характер программы градиентного элюирова-
ния обусловлен не только природой определяе-
мых компонентов, но и параметрами хроматогра-
фической колонки. В ходе серии экспериментов
установлено, что оптимальной является следую-
щая программа градиентного элюирования:
0 мин – 5% В, 0.5 мин – 5% В, 2 мин – 50% В,
5 мин – 100% В, 6 мин – 5% В, 8 мин – 5% В при
скорости потока подвижной фазы 0.4 мл/мин,
температуре хроматографической колонки 50°С
и объеме вводимой пробы 50 мкл.

Кроме того, данные условия являются универ-
сальными для большого числа соединений [24–
27], поскольку при использовании микроколон-
ки (30 × 2.1 мм, диаметр зерна сорбента 1.7 мкм)
скорость подачи подвижной фазы и программа
элюирования должны обеспечить равномерное
вымывание соединений в соответствии с их гид-
рофобностью, а также очистку и кондициониро-
вание колонки. Данные условия с позиции хро-
матографического анализа способствуют унифи-
кации множества подходов, предложенных ранее
в работах [24–27]. Используя разные способы
экстракции и концентрирования для определе-
ния аналитов различной природы аналитическая

(испытательная) лаборатория может применять
одно и тоже оборудование без смены колонки, де-
тальной настройки параметров ионизации и
электрораспыления. Данная особенность, в свою
очередь, обеспечивает необходимую экспресс-
ность, универсальность и экологичность метода
УBЭЖХ–МС.

Идентификация ПАВ методом хромато-масс-
спектрометрии. Идентификацию ПАВ проводили
по полученным хроматограммам с использовани-
ем программы TargetAnalysis-1.3 (Bruker Dalton-
ics, Германия), с помощью созданной базы дан-
ных (табл. 1) и идентификационным параметрам.
Обработку хроматограмм по общему ионному то-
ку и хроматограмм извлеченных масс ионов про-
водили с использованием программы DataAnaly-
sis-4.1 (Bruker Daltonics, Германия). Составление
картины изотопного распределения аналитов вы-
полняли с использованием программы Isoto-
pePattern (Bruker Daltonics, Германия).

Идентификационными параметрами служили
времена удерживания (±0.1 мин), точность моно-
изотопной массы иона (m/z) (±5 млн–1) и mSigma
(<20). Параметр mSigma характеризует соответ-
ствие теоретического изотопного распределения
практическому (рис. 2). Погрешность в определе-
нии масс ионов не превышала ±4 млн–1 (n = 3).

Пределы обнаружения (смин) рассчитывали по
отношению аналитического сигнала (интенсив-
ности пика) к шуму, равному 3. Пределы обнару-
жения составили 0.01–0.5 мкг/л (табл. 1, 2), что
значительно ниже, чем в случае скринингового
метода (10–50 мкг/л [1]).

Катионные ПАВ. На рис. 3 и 4 представлены
масс-хроматограмммы алкилдиметилбензилам-
мония (АДМБА, бензалкония) и алкилметил-
этилбензиламмония (АМЭБА). Из рисунков сле-
дует, что данные препараты представляют собой
смесь гомологов с длиной углеводородного ради-
кала от С6 до С19. АДМБА содержит максималь-
ное количество соединений с длиной углеводо-
родного радикала С12 и С14, АМЭБА – С11, С13 и
С15. Большинство гомологов представляют собой
смесь изомерных форм, частично разделенных в
данных условиях хроматографирования (рис. 3, 4).
Особенно это характерно для АДМБА С11 и С13,
для АМЭБА С10, С12, С13, С14, С15 и С17. Времена
удерживания гомологов линейно увеличиваются
с увеличением длины углеводородного радикала.
Зависимость времени удерживания от числа ато-
мов углерода в гомологе описывается уравнения-
ми, представленными в табл. 1. Коэффициенты
корреляции линейных зависимостей составляют
не менее 0.99.
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Таблица 1. Аналитические характеристики катионных ПАВ, определяемых методом ультравысокоэффективной
жидкостной хроматографии–масс-спектрометрии

КПАВ Ион n tR, 
мин

m/z Δ, 
млн–1

смин, 
мкг/л

Уравнения времен 
удерживания и 

характеристических 
ионов

R2

Алкилпиридиний [СnH2n+1NC5H5]+ 10 4.5 220.2059 2 0.1 tR = 0.2167n + 2.3333 0.9996

11 4.7 234.2216 3 0.1

12 4.9 248.2373 3 0.1 m/z = 14.016n + 80.049 0.9998

13 5.2 262.2529 4 0.1

14 5.4 276.2686 2 0.01

15 5.6 290.2842 3 0.01

16 5.8 304.2999 1 0.01

Алкилтриметилам-
моний

[СnH2n+1(СН3)3N]+ 10 4.5 200.2373 2 0.1 tR = 0.2167n + 2.3333 0.9996

11 4.7 214.2529 3 0.1

12 4.9 228.2686 4 0.01 m/z = 14.015n + 60.083 1.000

13 5.2 242.2842 3 0.01

14 5.4 256.2998 3 0.01

15 5.6 270.3155 2 0.01

16 5.8 284.3312 2 0.01

Алкилдиметил-
бензиламмоний 
(бензалконий)

[С6H5СН2N 
(CH3)2CnH2n+1]+

6 3.9 220.2060 2 0.1 tR = 0.19n + 3.02 0.9972

8 4.5 248.2373 3 0.1

10 4.9 276.2686 1 0.1 m/z = 14.016n + 136.11 1.000

11 5.1 290.2842 2 0.1

12 5.3 304.2999 3 0.01

14 5.7 332.3312 4 0.01

15 5.9 346.3468 3 0.1

16 6.1 360.3625 3 0.1

18 6.4 388.3940 2 0.1

Aлкилметилэтил-
бензиламмоний

[С6H5СН2N(CH3) 
(C2H5)CnH2n+1]+

10 5.2 290.2842 2 0.1 tR = 0.1558n + 3.5968 0.9933

11 5.3 304.2999 3 0.1

12 5.4 318.3155 4 0.01 m/z = 14.016n + 150.13 1.000

14 5.8 346.3468 3 0.01

16 6.1 374.3781 2 0.1

18 6.4 402.4094 4 0.1

N,N-бис(3-амино-
пропил)-додецил-
амин

[С12Н25NH 
(C3H6NH2)2]+

– 3.9 300.3373 2 0.1 – –

Дидецилдиметил-
аммоний

[(С10Н21)2N(CH3)2]+ – 5.9 326.3781 3 0.01 – –

Бензилдиметил[3-
(миристоиламино) 
пропил]аммоний 
(мирамистин)

[С6Н5СН2N(CH3)2 
С3Н6NHCOC13H27]+

– 5.3 403.3689 4 0.1 – –
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На рис. 5 показаны масс-хроматограммы ин-
дивидуальных КПАВ. Данные соединения не со-
держат изомерных форм, поэтому представлены
симметричными хроматографическими пиками.

Анализировали экстракты кожуры яблок, ку-
риной грудки и томатов на наличие катионных
ПАВ. По итогам предварительно проведенного
скрининга микроэкстракционно-флуориметри-

Рис. 2. Масс-спектр бензалкония хлорида (С14), сгенерированный программой IsotopePattern (а) и полученный экспе-
риментально (б).
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Таблица 2. Аналитические характеристики анионных ПАВ, определяемых методом ультравысокоэффективной
жидкостной хроматографии–масс-спектрометрии

АПАВ Формула n, m
tR, 

мин
m/z

Δ, 
млн–1

смин, 
мкг/л

Уравнения времен 
удерживания и 

характеристических 
ионов

R2

Алкилбензол-
сульфонаты 
(сульфонол)

[СnH2n+1C6H4SO3]– 10 6.4 297.1519 2 0.1 tR = 0.341n + 2.990 0.9966

11 6.7 311.1675 3 0.01

12 7.1 325.1832 1 0.01 m/z = 14.016n + 157.010 0.9998

13 7.4 339.1988 2 0.01

14 7.8 353.2144 3 0.5

Алкилсульфаты [СnH2n+1SO4]– 12 6.3 265.1470 4 0.01 tR = 0.35n + 2.1 0.9989

14 7.0 293.1778 3 0.01 m/z = 14.015n + 96.962 1.000

Лауретсульфаты [С12H25 (C2H4O)mSO4]– 0 6.3 265.1470 2 0.01 m/z = 44.026m + 265.147 0.9987

1 6.5 309.1730 3 0.1

2 6.7 353.1992 1 0.1

3 6.8 397.2255 2 0.1

4 6.8 441.2517 3 0.1

6 6.8 529.3041 4 0.5

8 6.8 617.3565 3 0.5

9 6.8 661.3827 3 0.5

[С14H29(C2H4O)mSO4]– 0 7.0 293.1778 2 0.01 tR = 0.17m + 7.02 0.9999

1 7.2 337.2043 3 0.1 m/z = 44.026m + 293.178 0.9978

2 7.4 381.2305 4 0.5

3 7.5 425.2568 3 0.5

Алкилсульфонаты [СnH2n+1SO3]– 7 4.3 179.0736 2 0.01 tR = 0.405n + 1.500 0.9933

12 6.5 249.1519 3 0.01

14 6.9 277.1831 4 0.01 m/z = 44.016n + 80.965 1.000

Алкил-
карбоксилаты
(мыла)

[СnH2n+1СОО]– 11 – 199.1693 – – –

12 – 213.1849 –

13 – 227.2006 –

15 6.5 255.2319 3 0.1

16 – 269.2475 –

17 – 283.2631 –
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Рис. 4. Масс-хроматограммы хлорида алкилметилэтилбензиламмония [С6H5СН2N(CH3C2H5)CnH2n + 1]+, где n = 10,
12, 14, 16, 17, 18, 19 (a), n = 11, 13, 15 (б) (с = 100 нг/мл).
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Рис. 5. Масс-хроматограммы КПАВ: 1 – N,N-бис(3-аминопропил)додециламин, 2 – децилпиридиний, 3 – додецилт-
риметиламмоний, 4 – бензилдиметил[3-(миристоиламино)пропил]аммоний, 5 – бензалконий С14, 6 – цетилтриме-
тиламмоний, 7 – цетилпиридиний, 8 – дидецилдиметиламмоний (с = 100 нг/мл).
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ческим методом в данных образцах установлено
суммарное содержание КПАВ на уровне 2.5 ± 0.7,
2.20 ± 0.08 и 2.0 ± 0.5 мг/кг соответственно [1]. В
результате хромато-масс-спектрометрического
анализа в экстракте кожуры яблок идентифици-
рованы катионы цетилтриметиламмония (m/z =
= 284.3312), дидецилтриметиламмония (m/z =
= 326.3781), цетилдиметилбензиламмония (m/z =
= 360.3625) и октадецилдиметилбензиламмония
(m/z = 388.3940) (рис. 6).

В экстракте воды р. Клязьма обнаружены ка-
тионы дидецилтриметиламмония, цетилдиме-
тилбензиламмония и октадецилдиметилбензи-
ламмония.

Анионные ПАВ. Сульфонол представляет собой
смесь гомологов с длиной углеводородного ради-
кала от С10 до С14 (рис. 7). Продукт содержит С10 –
11%, С11 – 27%, С12 – 36%, С13 – 20%, С14 – 6%.

Лауретсульфат – амфифильное ПАВ, которое
представляет собой смесь гомологов (преимуще-
ственно С12 и С14) с различной степенью этокси-
лирования (m = 0–9). Следует отметить несиммет-
ричность и раздвоение (расщепление) хроматогра-
фических пиков, что может свидетельствовать о
существовании в данных препаратах изомерных
форм (рис. 8).

В табл. 2 приведены аналитические характери-
стики анионных ПАВ. Как следует из рис. 7 и 8,

данные препараты представляют собой смесь го-
мологов с длиной углеводородного радикала от
С10 до С14. Большинство гомологов представляют
собой смесь изомерных форм, частично разде-
ленных в данных условиях хроматографирова-
ния. Времена удерживания гомологов линейно
увеличиваются с увеличением длины углеводо-
родного радикала. Зависимость времени удержива-
ния от числа атомов углерода в гомологе описыва-
ется уравнениями, представленными в табл. 2.
Коэффициенты корреляции линейных зависи-
мостей составляют не менее 0.99. Анион доде-
цилсульфата на хроматограмме представлен од-

Рис. 6. Масс-хроматограммы экстракта из кожуры
яблок: 1 – цетилтриметиламмоний-катион
(m/z = 284.3312), 2 – дидецилтриметиламмоний-ка-
тион (m/z = 326.3781), 3 – цетилдиметилбензиламмо-
ний-катион (m/z = 360.3625) и 4 – октадецилдиметил-
бензиламмоний-катион (m/z = 388.3940).

1.0

0.8

0.4

0.6

0.2

0
4 5 6 8 97

×106

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

1

4

2

3

Время, мин

Рис. 7. Масс-хроматограммы (а) и масс-спектр (б)
сульфонола (с = 100 нг/мл).
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ним пиком с временем удерживания 6.3 мин
(табл. 2).

С учетом установленных в работе аналитиче-
ских характеристик выполнили хроматографиче-
ский анализ экстракта растительного продукта на
основе овса “Nemoloko”. В ходе проведенного ра-
нее исследования с использованием микроэкс-
тракционно-цветометрического (флуориметри-
ческого) метода установлено суммарное содержа-
ние АПАВ на уровне (28 ± 2) мг/л [1]. На рис. 9
представлена масс-хроматограмма экстракта
данного растительного продукта. В продукте вы-

явлено присутствие сульфонола (С10–С13) и доде-
цилсульфат-аниона.

В экстракте воды р. Клязьма обнаружены ани-
оны алкилбензолсульфоната (С10–С13) и додецил-
сульфат.
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