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Предложен новый подход к оценке загрязнения чая, кофе, какао и растительных масел F-, Cl-, Br-
и S-органическими пестицидами и другими опасными антропогенными и природными соединени-
ями на уровне следов. Подход обеспечивает возможность осуществления быстрого скрининга проб
анализируемых образцов на суммарное содержание всех галоген- и сероорганических соединений,
присутствующих в пробе. Пробоподготовка исключена. Он основан на прямой высокотемператур-
ной окислительной конверсии анализируемого образца в потоке кислорода, поглощении присут-
ствующих в пробе неорганических солей в реакторе, абсорбции продуктов конверсии органических
соединений пробы, включающих анализируемые, деионизованной водой с образованием анионов
F–, Cl–, Br– и  и их определении в абсорбате методом ионной хроматографии. Обеспечивается
возможность одновременного достоверного определения всех летучих, среднелетучих и нелетучих
галоген- и сероорганических соединений, присутствующих в одной пробе, и увеличения благодаря
этому достоверности обнаружения за счет исключения их потерь в процессе анализа.
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проб на суммарное содержание галоген- и сероорганических соединений.
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Контроль загрязнения сельскохозяйственной
продукции пестицидами, которые используются,
либо могут быть использованы при ее выращива-
нии и производстве, является актуальной пробле-
мой. В состав молекул наиболее опасных пести-
цидов входят такие элементы, как F, Cl, Br и S.
Как известно, чай, кофе, какао, растительные
масла широко потребляются населением. Эти
продукты содержат как пестициды (в большин-
стве случаев), так и другие опасные галогенорга-
нические соединения.

При анализе пробы конкретного образца зара-
нее никогда не известен состав конкретных со-
единений, присутствующих в образце. Обычно
предусматривается контроль содержания ограни-

ченного числа заданных соединений. Однако не-
обходим способ надежного и быстрого контроля
содержания всех F-, Cl- и Br-органических со-
единений, присутствующих в анализируемых
пробах рассматриваемых продуктов на уровне
следов.

Согласно Европейской базе данных, число пе-
стицидов, разрешенных к применению при выра-
щивании чая, кофе и какао [1], составляет около
250, и большая часть применяемых пестицидов
содержит в молекуле хлор (~81% от общего числа
применяемых пестицидов); ~34% – фтор, 23 и 5% –
серу и бром соответственно.

В случае растительных масел общее число при-
меняемых пестицидов составляет около 330, из
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них ~60% содержат в молекуле хлор, ~25% –
фтор, ~43% – серу и ~4% – бром.

В настоящее время в мире производится такое
количество пестицидов, что на одного жителя
Земли приходится 0.5 кг в год [2]. Можно предпо-
ложить, что наиболее вероятно заражение ука-
занных выше продуктов галогенорганическими
пестицидами.

Наряду с пестицидами в объектах настоящего
исследования может присутствовать ряд антропо-
генных галогенорганических соединений (хлор-
фенолы, бромфенолы, полибромбифенилы, поли-
хлорбифенилы и др. [3, 4]), состав которых неизве-
стен. Среди природных соединений встречаются
такие же, как и антропогенные.

Галогенорганические соединения, особенно
хлорорганические пестициды, пагубно влияют на
здоровье человека. Показано, что они отрица-
тельно воздействуют на состояние иммунной,
нервной, эндокринной, репродуктивной и дыха-
тельной систем. Кроме того, они могут быть при-
чиной болезни Альцгеймера, Паркинсона, диабе-
та, онкологии, подавления иммунной системы,
различных хронических заболеваний, гиперто-
нии. Рассматривается [5–7] негативное влияние
различных пестицидов, присутствующих одно-
временно в окружающей среде и с/х продукции,
на здоровье человека.

Исследуемые сельскохозяйственные продук-
ты широко используются населением, поэтому
быстрый и надежный контроль содержания всех
антропогенных и природных F-, Cl-, Br-органи-
ческих соединений, особенно пестицидов, разре-
шенных к применению в культивации соответ-
ствующих культур, является актуальным. Осо-
бенностью чая является присутствие в нем такого
высокотоксичного природного соединения, как
фторацетат.

Состав большинства галогенсодержащих орга-
нических соединений, присутствующих в образ-
цах, неизвестен. При анализе образцов конкрет-
ных продуктов какая-либо информация об извест-
ных соединениях, присутствующих в образце,
также отсутствует. Общепринятый подход к опре-
делению заданных пестицидов в образцах сель-
скохозяйственной продукции основан на выделе-
нии аналитов из матрицы с использованием жид-
костной экстракции, концентрировании экстракта
и анализе концентрата методами газовой хромато-
графии-масс-спектрометрии (ГХ–МС), ГХ–
МС/МС или ВЭЖХ–МС [8–43]. Число определяе-
мых соединений составляет от нескольких до де-
сятков и сотен соединений.

Работы [8–12] посвящены методам пробопод-
готовки и их сочетанию с ГХ–МС и ВЭЖХ–МС
при определении пестицидов в оливковом масле,
оливах и других продуктах питания [13]. Методы
определения пестицидов в какао, чае и кофе рас-

смотрены в работах [14–20], [21–34] и [35–42] со-
ответственно. Наиболее предпочтительным ме-
тодом пробоподготовки является метод
QuEChERS [18, 34, 35, 41, 43].

Пробоподготовка, а также градуировка по
каждому аналиту с использованием стандартных
образцов требуют больших затрат времени. Сам
инструментальный анализ также является про-
должительным, особенно при определении боль-
шого числа соединений.

В случае чая сложной задачей является опреде-
ление природного высокотоксичного фторацетата.
Пробоподготовка включает длительную экстрак-
цию (72 ч в аппарате Сокслета), алкилирование,
получение пентафторбензильного производного, и
ГХ–МС-определение фторацетата на уровне сле-
дов (10–6–10–5%) [44].

Необходимо иметь в виду, что для оценки без-
опасности образцов чая, кофе, какао и раститель-
ных масел необходимо оценивать содержание
всех как антропогенных, так и природных соеди-
нений, содержащих в молекуле F, Cl, Br, состав
которых в анализируемом образце неизвестен.
Решение задачи быстрого определения содержа-
ния всех галогенорганических (известных и неиз-
вестных) соединений, присутствующих в пробе,
при использовании существующих подходов в
общем случае невозможно.

Перспективным является способ определения
общего содержания всех F-, Cl-, Br- и S-органи-
ческих соединений (летучих, среднелетучих и не-
летучих) в пробах растительных масел на уровне
следов без их выделения из матрицы до начала
анализа [45]. Он основан на сожжении анализи-
руемой пробы, содержащей галогенорганические
соединения, в потоке кислорода, поглощении
продуктов конверсии деионизованной водой.
Весь объем абсорбата анализируют на содержа-
ние анионов F–, Cl–, Br–, соответствующих эле-
ментам F, Cl и Br, методом ионной хроматогра-
фии. В случае растительных масел регистрируе-
мый анион  соответствует S-содержащим
органическим соединениям.

Этот метод, в отличие от общепринятых под-
ходов, обеспечивает следующие преимущества:

• исключена пробоподготовка, необходимая
для выделения аналитов из анализируемой мат-
рицы;

• определяются все (известные и неизвестные,
антропогенные и природные) F-, Cl-, Br-органи-
ческих соединения, присутствующие в пробе ис-
следуемого образца растительного масла, благо-
даря определению их суммарного содержания (в
пересчете на элемент);

• возможно одновременное определение сум-
марного содержания всех (высоко-, средне- и не-
летучих) галогенорганических соединений, при-
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сутствующих в пробе, благодаря их сожжению без
предварительной пробоподготовки;

• регистрируются только три аниона (F–, Cl–,
Br–) вместо тысяч органических соединений, со-
держащих соответствующие элементы в молекулах;

• обеспечиваются высокая чувствительность и
селективность определения.

Описанный подход с использованием прямого
сожжения пробы (например, масла [45], вина
[46], фармацевтических субстанций [47] и других
матриц [48]) применим, когда в матрице пробы
отсутствуют неорганические соли, при растворе-
нии которых в воде образуются анионы F–, Cl–,
Br–, определяемые в абсорбате продуктов конвер-
сии анализируемых галогенорганических соеди-
нений.

Если в матрицах присутствуют неорганические
соли, обычно проводят селективное выделение га-
логенорганических соединений жидкостной экс-
тракцией с последующим концентрированием
экстракта упариванием. Определяют заданные
аналиты в экстракте, анализируя малую часть кон-
центрата методом ГХ–МС или ВЭЖХ–МС.

Целью настоящей работы являлась разработка
способа высокочувствительного определения за-
грязнения чая, кофе, какао и растительных масел
всеми галоген- и сероорганическими соединени-
ями, присутствующими в анализируемой пробе
(как суммарного их содержания в пересчете на
элемент). Способ основан на высокотемператур-
ной окислительной конверсии пробы в потоке
кислорода в присутствии неорганических солей и
более достоверном обнаружении в абсорбате об-
разующихся анионов. Кроме того, определяли
суммарное содержание этих соединений в широ-
ком наборе образцов исследуемой продукции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пробы образцов чая, кофе и какао измельчали

в кофемолке и отбирали фракцию зернением
0.5 мм. Навеска анализируемой пробы составляла
около 1 мг. Ее помещали в кварцевую лодочку. В
случае анализа растительных масел навеску ана-
лизируемой пробы (около 1 мг) также помещали
в кварцевую лодочку. Каждую лодочку с пробой
быстро вводили в кварцевый реактор в зону с тем-
пературой около 950°С в потоке чистого кислоро-
да (99.999%). Скорость потока кислорода состав-
ляла около 5 мл/мин. Продукты сожжения пробы
поглощали на выходе из реактора в абсорбере, за-
полненном деионизованной водой, свободной от
определяемых анионов F–, Cl–, Br–. Объем абсор-
бата составлял около 1 мл. Весь объем абсорбата
продуктов конверсии анализировали при исполь-
зовании ионного хроматографа модели “881
Compact IC pro” (Metrohm, Херизау, Швейца-
рия), состоящего из трех переключаемых микро-

подавительных колонок, регенирируемых серной
кислотой и промываемых деионизованной во-
дой, двухканального перестатического насоса
“833IС Liquid Handling Unit”, детектора по элек-
тропроводности “819IC Detector”. Разделение
анионов F–, Cl–, Br– и их определение в водном
растворе и абсорбате продуктов конверсии, со-
держащем те же анионы, проводили с использо-
ванием разделительной колонки “Metrosep A
Supp 5” (50 × 4 мм) (Metrohm, Швейцария). В ка-
честве элюента использовали водный 14 мМ рас-
твор NaHCO3. Скорость потока элюента состав-
ляла 1 мл/мин. Анализ проводили при комнатной
температуре. Весь объем абсорбата подавали на
концентрационную колонку. Градуировку ион-
ного хроматографа проводили при использова-
нии петлевого дозатора объемом 200 мкл и стан-
дартных растворов анионов.

Селективную сорбцию анионов F– и Cl– вме-
сте с Br– проводили в стальных адсорбционных
колонках (28 × 4 мм), заполненных катионооб-
менниками R–Al3+ и R–Ag+ соответственно. Они
были приготовлены с использованием сорбента
SAC (зернение 50 мкм), обработанного 0.067 М
раствором Al(NO3)3 для поглощения анионов F–,
и такого же сорбента, обработанного 0.05 М рас-
твором AgNO3 для поглощения анионов Cl– и Br–.
Возможность селективного поглощения анионов
F–, Cl–, Br– при использовании адсорбционных
микроколонок, заполненных такими сорбента-
ми, предложена в работе [49] при анализе модель-
ных смесей анионов.

Деионизованную воду (сопротивление
18.2 мОм) получали с помощью системы “Водо-
лей М” (Химэлектроника, Россия). Объем воды,
необходимый для работы в течение дня, хранили
в кварцевом контейнере, который многократно
промывали этой водой перед заполнением.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе исследуемыми матрицами
являлись чай, кофе и какао, определение суммар-
ного содержания F-, Cl- и Br-органических со-
единений в которых являлось актуальным. Для
определения общего содержания галогеноргани-
ческих соединений в этих матрицах прежде всего
изучили подход, основанный на жидкостной экс-
тракции, упаривании всего концентрата досуха и
вводе сухого концентрата аналитов в реактор.

Исследование, проведенное по упариванию
ряда растворителей, применяемых для экстрак-
ции (ацетон, этилацетат, гексан, ацетонитрил)
досуха показало, что общее содержание F-, Cl-,
Br- и S-органических соединений в них было на
уровне 10–5–10–3% – в зависимости от раствори-
теля и определяемого элемента. Это означало, что
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подход к определению общего содержания F-, Cl-
и Br-органических соединений в твердых матри-
цах, таких как чай, какао и кофе, с использовани-
ем жидкостной экстракции, концентрирования
экстракта и его упаривании неприменим в связи с
ограничением пределов обнаружения фоном рас-
творителей-экстрагентов.

В связи с этим представляло интерес изучение
другого подхода к селективному определению га-
логенорганических веществ в матрицах расти-
тельных масел, чая, кофе и какао в присутствии
неорганических солей. Подход основан на пол-
ном исключении предварительной пробоподго-
товки, изолирующей аналиты из анализируемой
матрицы. Проводится прямая высокотемпера-
турная конверсия пробы в потоке чистого кисло-
рода с удалением неорганических солей сорбцией
в реакторе из газового потока, поглощение про-
дуктов конверсии органических соединений де-
ионизованной водой. Анализ всего абсорбата про-
водится на содержание образовавшихся F–, Cl– и
Br– анионов методом ионной хроматографии.

Идентификация анионов F–, Cl–, Br– – про-
дуктов конверсии галогенорганических веществ,
присутствующих в пробе, обычно проводится по
временам удерживания таких анионов, получен-
ных при анализе растворов соответствующих со-
лей. Такая идентификация не является абсолют-
но достоверной и надежной. Известны случаи,
когда в абсорбате продуктов конверсии регистри-
руются муравьиная, уксусная либо пропионовая
кислоты, которые могут мешать определению
анионов F–, Cl–, Br–, присутствующих в абсорба-
те [50].

В связи с этим актуальным являлось и увели-
чение достоверности идентификации в абсорбате
продуктов конверсии – анионов F–, Cl–, Br–, со-
ответствующих галогенорганическим соединени-
ям, присутствующим в пробе.

Перед началом опытов проверяли фон де-
ионизованной воды, которую хранили в кварце-
вом контейнере и в стеклянных виалах, использу-
емых в качестве абсорберов, на содержание анио-
нов F–, Cl–, Br– и  Контейнер и абсорберы,
использовали в работе после тщательной отмыв-
ки потоком деионизованной воды из “Водолея”.

Прибор градуировали с использованием при-
готовленных стандартных растворов анионов для
диапазона масс от 1.5 × 10–9 до 5 × 10–6 г. Полу-
ченные зависимости площади пика от соответ-
ствующей массы аниона (рассчитанной на эле-
мент) линейны для изученных анионов для всего
диапазона масс (R2 = 0.999). Получены следую-
щие градуировочные уравнения для F, Cl, Br и S:
y = 1.32 × 107x (F); y = 9.11 × 106x – 7.25 × 10-2 (Cl);
y = 3.72 × 106x – 1.92 × 10–2 (Br) и y = 1.97 × 107x (S).
Относительное стандартное отклонение состав-

−2
4SO .

ляло от 0.2 до 11% в зависимости от элемента и
диапазона масс (в большинстве случаев не превы-
шало 5%). Пределы обнаружения (соотношение
сигнал/шум составляло 3 : 1), рассчитанные на
элемент, составили 2 × 10–11 г для фтора, хлора и
серы, 5 × 10–11 г для брома.

Наиболее правильное и быстрое определение
суммарного содержания галогенорганических со-
единений в пробах чая, кофе, какао и раститель-
ных масел может быть реализовано только при
прямом вводе анализируемой пробы в реактор. В
этом случае исключается пробоподготовка и про-
водится одновременный контроль всех летучих,
среднелетучих и нелетучих органических соеди-
нений, присутствующих в пробе. Однако такой
подход возможен только при исключении попада-
ния соответствующих неорганических солей вме-
сте с продуктами сожжения органических соеди-
нений пробы в абсорбат продуктов конверсии.

Для высокоселективного определения сум-
марного содержания галоген- и сероорганиче-
ских соединений в пробах анализируемых мат-
риц, существенно отличающихся по своей при-
роде, необходимо выполнить высокоселективное
удаление соответствующих неорганических со-
лей из потока продуктов сожжения исследуемых
матриц в процессе сожжения.

Прежде чем приступить к анализу проб иссле-
дуемых матриц на суммарное содержание F-, Cl-,
Br- и S-органических соединений (там, где по-
следние соединения определялись), изучили воз-
можное влияние неорганических солей. Они дис-
социируют в воде с образованием тех же анионов,
которые определяются в продуктах конверсии га-
логен- и сероорганических соединений в абсор-
бате.

В случае растительных масел в кварцевую ло-
дочку вносили водный раствор изучаемых солей
(NaCl, NaF, NaBr и Na2SO4). Навеска каждой из
солей составляла около 10–9 и 10–6 г. После упари-
вания воды в лодочку вносили 1 мг оливкового
масла, свободного от определяемых элементов, и
лодочку быстро вводили в зону реактора с темпе-
ратурой 950°С. Скорость потока кислорода через
реактор составляла 5 мл/мин. При сжигании проб
оливкового масла массой 1 мг в присутствии как
10–9, так и 10–6 г неорганических солей (в пересче-
те на элемент) сигнал F, Cl, Br и S не был зареги-
стрирован, т.е. показано, что неорганическиe со-
ли поглощались в реакторе.

Изучили также возможность селективного
удаления неорганических солей за счет сорбции в
реакторе из продуктов сожжения проб чая, какао
и кофе, масса пробы которых составляла также
около 1 мг. В этих случаях в измельченную пробу,
помещенную в лодочку, добавляли около 1 мкл
водного раствора солей NaF, NaCl и NaBr. После
упаривания воды кварцевые лодочки, содержа-
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щие около 10–7 и 10–6 г добавленных солей (в пе-
ресчете на элемент) быстро вводили в реактор и
сжигали.

Были сожжены 1 мг чая “Greenfield”, кофе
(Эфиопия, Арабика) и какао “Lux”, в которых до
добавления неорганических солей были зареги-
стрированы сигналы на уровне 6 × 10–11, ≤2 × 10–11 и
3.8 × 10–10 г для F– и 3.5 × 10–10, 4.6 × 10–10 и 3.2 ×
× 10–8 г для Cl– соответственно. Добавка неорга-
нических солей к пробам чая, кофе и какао не
привела к увеличению соответствующих сигналов
по F– и Сl–. Сигнал Br– в этих случаях, как и в слу-
чае оливкового масла, не был зарегистрирован.

Таким образом, результаты, полученные для
проб растительного масла, чая, кофе и какао по-
казали, что неорганические соли удалялись из со-
ответствующих продуктов высокотемпературной
окислительной конверсии благодаря адсорбции
на стенках реактора.

В результате этого исследования предложен
метод прямого высокоселективного определения
суммарного содержания галогенорганических со-
единений в пробах чая, кофе, какао и раститель-
ных масел, содержащих неорганические соли.
Этот метод не требует пробоподготовки и позво-
ляет проводить одновременное и быстрое опреде-
ление содержания летучих, среднелетучих и неле-
тучих галогенорганических соединений. Метод
является наиболее точным в связи с тем, что он
исключает потери аналитов, присущие методам с
пробоподготовкой; все аналиты, присутствую-
щие в пробе, подлежат определению.

Обычно идентификация анионов методом
ионной хроматографии основана на сопоставле-
нии времен удерживания, зарегистрированных
для анализируемой смеси и стандартного раство-
ра анионов. При анализе абсорбата продуктов
высокотемпературной окислительной конверсии
пробы, содержащей галогенорганические соеди-
нения, желательно увеличение достоверности об-
наружения образующихся анионов. Это связано с
тем, что при конверсии некоторых матриц иногда
возможна регистрация соединений, времена
удерживания которых близки к временам удер-
живания анионов F– и Cl– (таких, например, как
низкомолекулярные карбоновые кислоты либо
ClO– и ClO3– [50]).

Для увеличения достоверности обнаружения
анионов F–, Cl– и Br– в абсорбате продуктов кон-
версии пробы предложено использовать метод
селективной адсорбции анионов при использова-
нии адсорбционных колонок с соответствующи-
ми катионообменниками. Такие колонки поме-
щали между разделительной колонкой и детекто-
ром по электропроводности. Как описано в
методике эксперимента, для поглощения анио-

нов F– использовали сорбент R–Al3+, а в случае
Cl– и Br– сорбент R–Ag+.

При использовании разработанного метода
определения суммарного содержания галогенор-
ганических соединений, мы изучили суммарное
содержание таких соединений в различных про-
бах чая, кофе, какао и растительных масел. Аб-
сорбат продуктов окислительной конверсии ана-
лизировали методом ионной хроматографии и в
комбинации с адсорбционными колонками.
Идентификация F–, Cl– и Br– в абсорбате была
основана как на использовании времен удержи-
вания, так и хроматограмм, зарегистрированных
после удаления анионов с использованием соот-
ветствующих адсорбционных колонок.

Однозначно показано, что в абсорбатах про-
дуктов конверсии всех изученных образцов чая,
кофе, какао и растительных масел мы определяли
анионы F–, Cl–, соответствующие суммарному
содержанию галогенорганических соединений.

Данные анализа исследованных образцов при-
ведены в табл. 1 и 2.

Табл. 1 не включает сероорганические соеди-
нения в связи с тем, что они могут быть как экзо-
генными, так и эндогенными соединениями. Как
видно из табл. 1, суммарное содержание хлорор-
ганических соединений в чае, кофе и какао со-
ставляет от 3 × 10–5% до 1 × 10–3%, фторорганиче-
ских от 6 × 10–6% до 3 × 10–4% в зависимости от
продукта и образца. Броморганические соедине-
ния не были зарегистрированы. Приведенные
значения существенно превышали предел опре-
деления (в пересчете на элемент) при пробе 1 мг.
Мы предполагаем, что результаты табл. 1 наибо-
лее вероятно отвечают пестицидам. Атомы гало-
генов (особенно хлора) могут присутствовать в
молекулах этих соединений, но они могут быть и
в молекулах других экзогенных и природных со-
единений (хлорфенолы, полихлорбифенилы, по-
либромбифенилы и др.).

В зеленом чае обнаружено такое опасное при-
родное соединение, как фторацетат [44]. Однако
в связи с необходимой длительной и очень слож-
ной пробоподготовкой обычно это соединение в
чае не определяют. Предлагаемый нами метод
определения суммарного содержания галогенор-
ганических соединений обеспечивает возмож-
ность одновременного обнаружения всех галоге-
норганических соединений, присутствующих в
пробе. Этот метод является наиболее точным, он
исключает пробоподготовку, которая может ис-
кажать результаты анализа. Метод обеспечивает
возможность быстрого скрининга проб анализи-
руемых продуктов на содержание F-, Cl-, Br-ор-
ганических соединений, включая и фторацетат в
чае. Содержание фторацетата включено в сум-
марное содержание фторорганических соедине-
ний в чае.
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Чувствительность определения (при необхо-
димости) может быть увеличена (по крайней мере
в 10 раз) за счет увеличения навески анализируе-
мой пробы.

Анализ проб образцов различных раститель-
ных масел, проведeнный в работе [51] показал,
что для некоторых из них суммарное содержание

F-, Cl-, Br- и S-органических соединений суще-
ственно зависит от образца (подсолнечное мас-
ло), в то же время наблюдается высокая степень
чистоты для других образцов. Полученные дан-
ные приведены в табл. 2.

Из данных табл. 2, видно, что фтор- и броморга-
нические соединения в исследованных образцах

Таблица 1. Суммарное содержание (%) F-, Cl-, Br-органических соединений в образцах чая, кофе и какао (в пе-
ресчете на элемент) (масса пробы около 1 мг, n = 3, P = 0.95, sr ≤ 0.1)

Продукт Фтор Хлор Бром

Черный чай (Крым) 1.5 × 10–4 6.5 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Черный чай “Ахмад” 3.0 × 10–4 1.6 × 10–3 ≤5.0 × 10–6

Зеленый чай “Ахмад” 2.2 × 10–5 3.5 × 10–5 ≤5.0 × 10–6

Зеленый чай “Greenfield” 6.4 × 10–6 3.5 × 10–5 ≤5.0 × 10–6

Зеленый чай “Гёкуро” (Япония) 6.0 × 10–5 3.0 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Зеленый чай “Серебряная жемчужина” (Китай) ≤2.0 × 10–6 2.0 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Зеленый чай “Джунджак” (Корея) 1.0 × 10–4 5.0 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Венский кофе (Южная и Центральная Америка) 3.0 × 10–4 1.5 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Французский кофе (Южная и Центральная Америка) 3.0 × 10–4 1.7 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Арабика, Эфиопия ≤2.0 × 10–6 4.6 × 10–5 ≤5.0 × 10–6

Арабика, Коста-Рика ≤2.0 × 10–6 3.2 × 10–5 ≤5.0 × 10–6

Эспрессо, смесь арабики ≤2.0 × 10–6 4.9 × 10–5 ≤5.0 × 10–6

Кофе “Москва” 4.6 × 10–6 5.6 × 10–5 ≤5.0 × 10–6

Органический кофе, Мексика 3.7 × 10–6 1.1 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Какао “Золотой ярлык” 5.6 × 10–5 9.5 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Какао “Люкс” 3.8 × 10–5 3.2 × 10–3 ≤5.0 × 10–6

Какао “Van Houten” 3.4 × 10–5 8.0 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Какао “Золотой ярлык” 2.6 × 10–4 6.0 × 10–3 ≤5.0 × 10–6

Какао “Van Houten” 1.2 × 10–5 1.1 × 10–2 ≤5.0 × 10–6

Какао “Российский” 7.0 × 10–5 2.0 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Какао “Ашан” 1.0 × 10–4 7.0 × 10–4 ≤5.0 × 10–6

Таблица 2. Суммарное содержание (%) F-, Cl-, Br- и S-органических соединений в образцах растительных масел
(в пересчете на элемент) (масса пробы около 1 мг, n = 3, P = 0.95, sr ≤ 0.2)

Образец масла Фтор Хлор Бром Сера

Подсолнечное (Крым) ≤2.0 × 10–6 6.5 × 10–2 ≤5.0 × 10–6 6.2 × 10–2

Подсолнечное нерафинированное (Тамбов) ≤2.0 × 10–6 1.4 × 10–3 ≤5.0 × 10–6 1.2 × 10–2

Подсолнечное нерафинированное (Алтай) ≤2.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6 ≤5.0 × 10–6 3.0 × 10–4

Оливковое первого отжима экологическое (Италия) ≤2.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6 ≤5.0 × 10–6 1.2 × 10–4

Хлопковое (Москва) ≤2.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6 ≤5.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6

Кунжутное (Москва) ≤2.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6 ≤5.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6

Рыжиковое (Новгород) ≤2.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6 ≤5.0 × 10–6 4.3 × 10–3

Льняное (Новгород) ≤2.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6 ≤5.0 × 10–6 ≤2.0 × 10–6



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 5  2021

НОВЫЙ ПОДХОД К ОЦЕНКЕ БЕЗОПАСНОСТИ ЧАЯ, КОФЕ, КАКАО 439

масел на уровне предела определения (2 × 10–6%) не
обнаружены. Самыми чистыми являются образ-
цы хлопкового, кунжутного и льняного масел
(содержание Cl-, S-органических соединений
ниже предела определения элемента). Им немно-
го уступают образцы оливкового масла (Италия)
и подсолнечного алтайского (по содержанию се-
раорганических веществ).

В то же время подсолнечные масла из Крыма и
Тамбова содержат на 2.5 и 3 порядка больше хлор-
органических и сероорганических соединений.
Эти данные характеризуют в определенной мере
безопасность анализируемой продукции. Мерой
безопасности может служить уровень загрязне-
ния продукции галоген- (и серо-) органическими
соединениями.

Увеличение массы анализируемой пробы до
15 мг позволило соответственно снизить предел
обнаружения по F и Cl до 1.3 × 10–7% и зареги-
стрировать в льняном масле содержание фтор- и
хлорорганических соединений на уровне 3.0 × 10–7%
и 7.0 × 10–% соответственно [51].

Увеличение чувствительности детектирования
позволяет снизить пределы обнаружения допол-
нительно, когда это необходимо.

Проведенные эксперименты показали, что
быстрый контроль безопасности продукции наи-
более целесообразно проводить путeм быстрого
скрининга проб образцов на суммарное содержа-
ние галоген- и сероорганических соединений
(когда это возможно). При уровне суммарного
содержания, превышающего 2 × 10–6% (из расче-
та на элемент), скрининг чая, кофе и какао наи-
более целесообразно проводить с использовани-
ем пробы массой 1 мг. Для скрининга проб расти-
тельных масел также целесообразно использовать
массу пробы 1 мг. Увеличение массы пробы целе-
сообразно, если для этой навески не зарегистри-
рован ни один элемент.

* * *
Таким образом, предложен способ быстрого и

селективного определения F-, Cl-, Br- и S-орга-
нических соединений в образцах чая, кофе, какао
и растительных масел. Способ основан на опре-
делении суммарного содержания в образцах всех
соединений, присутствующих в пробе, содержа-
щих рассматриваемые элементы, на уровне сле-
дов, как обобщенного показателя загрязненности
продуктов питания этими соединениями и их
безопасности при потреблении. Определение
суммарного содержания основано на прямой вы-
сокотемпературной конверсии пробы анализиру-
емого образца в потоке кислородa (без пробопод-
готовки). При этом происходит адсорбция неор-
ганических солей, содержащих определяемые
элементы, деионизованной водой, свободной от

определяемых анионов. Анализируется весь объ-
ем абсорбата на содержание анионов F–, Cl–, Br–

и  соответствующих определяемым элемен-
там, методом ионной хроматографии в сочетании
с селективным поглощением анионов F–, Cl– и
Br–. Быстрый скрининг проб образцов рассмат-
риваемой продукции при использовании предло-
женного способы позволяет резко увеличить про-
изводительность контроля таких проб на загряз-
нение всеми опасными соединениями различной
летучести (заданными и неизвестными), содер-
жащими в молекуле F, Cl, Br и S, и, благодаря это-
му, безопасности этих образцов. Такая оценка за-
грязненности и связанной с ней безопасности
позволяет организовать гораздо более эффектив-
ный контроль за загрязнением рассматриваемой
продукции опасными соединениями на уровне
следов.
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