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Предложен композит на  основе наночастиц Fe3O4, оксида графена и  ионной жидкости (1-бу-
тил-3-метилимидазолия-2-карбоксилата) в  качестве сорбента для извлечения бисфенола 
А (БФА) из донных отложений методом матричного твердофазного диспергирования (МТФД). 
Намагниченность насыщения синтезированного сорбента составила 34 э.м.е./г. Измельчение 
донных отложений и последующее перетирание с сорбентом проводили на шаровой мельнице. 
Некоторые этапы МТФД частично автоматизированы, в частности процедуры магнитной сепа-
рации, десорбции БФА и регенерации сорбента. Степень извлечения БФА в подобранных экспе-
риментально условиях (масса сорбента – 0.5 г, время, необходимое для перетирания сорбента – 5 
мин) составляет 94%. Сорбент выдерживает четыре цикла сорбции-десорбции без потери сорбци-
онной емкости. Для очистки матрицы от мешающих влияний предложена промывка н-гептаном. 
Бисфенол А определяли методом газовой хроматографии-масс-спектрометрии после дериватиза-
ции уксусным ангидридом. Аналитические характеристики метода устанавливали с применением 
модельных образцов донных отложений, которые искусственно загрязняли БФА. Предел опреде-
ления разработанным способом составил 0.1 мкг/кг, интервал линейности градуировочного гра-
фика 0.3–12 мкг/кг (r2 = 0.994). В качестве реальных объектов для анализа использованы донные 
отложения, отобранные вблизи сброса очистных сооружений г. Воронежа (р. Воронеж и р. Дон). 
Концентрация БФА в донных отложениях составила 3.83–6.52 мкг/кг.

Ключевые слова: матричное твердофазное диспергирование, наночастицы магнетита, оксид гра-
фена, бисфенол А, донные отложения, определение.
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Матричное твердофазное диспергирование 
(МТФД) впервые описано в 1989 г. С. Баркером 
с соавт. [1]. Сорбенты для МТФД должны обла-
дать абразивными свойствами, поэтому ранее 
обычно применяли твердый материал-носитель 
октадецилсилил (С18)  – производное диоксида 
кремния, используемое в  обращенно-фазовой 
хроматографии. Сущность МТФД состоит в том, 
что образец для анализа (в большинстве случаев 
твердый) помещают в агатовую ступку, содержа-
щую другой твердый материал (сорбент) и пере-
тирают [2]. При анализе жидких проб или проб 
с повышенной влажностью воду удаляют добав-
лением прокаленного Na2SO4. При смешивании 

должно произойти истирание и разрушение об-
разца пробы. Затем перетертый образец перено-
сят в колонку, подходящую для проведения по-
следовательного элюирования растворителями. 
Для выделения выбранного соединения может 
быть использован один или несколько раствори-
телей.  Выделение определяемого вещества до-
стигается применением вспомогательных коло-
нок, заполненных сорбентами или носителями, 
используемыми в колоночной хроматографии. 

За последние 10 лет при реализации МТФД 
перечень применяемых сорбентов значитель-
но расширился. В настоящее время используют 
молекулярно импринтированные полимеры [3, 
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4], композиты на основе молекулярно имприн-
тированных полимеров и силикагеля [5], нано-
пластинки графена [6] и диоксид кремния, ин-
капсулированный в  графен [7], молекулярные 
сита [8], хитозан [9], некоторые другие матери-
алы. Также изменились подходы к перетиранию 
образца с  абразивными материалами. Для этой 
цели оказалось перспективным применение ша-
ровых мельниц [10]. 

С развитием МТФД начали реализовываться 
подходы с использованием магнитных сорбентов. 
Наночастицы (НЧ) Fe3O4 являются перспектив-
ным материалом для МТФД [11]. Метод МТФД 
с использованием в качестве сорбента магнетита 
в сочетании с ВЭЖХ с масс-спектрометрическим 

детектированием применен для концентриро-
вания и  определения 30 пестицидов в  пищевых 
продуктах [12]. Применение магнитных наносор-
бентов для МТФД является одним из современ-
ных трендов концентрирования [12]: существен-
но упрощается извлечение сорбента из матрицы, 
а также процедура выделения аналита, сокраща-
ется время пробоподготовки. Вместо вспомога-
тельных колонок можно использовать магнит-
ную сепарацию [13]. 

Метод МТФД позволяет проводить процеду-
ру извлечения аналита за короткий промежуток 
времени в объектах сложного состава: пищевые 
продукты, биологические объекты, лекарствен-
ные препараты (табл. 1).

Таблица 1. Применение матричного твердофазного диспергирования для концентрирования аналитов 
из различных объектов 

Аналиты Объект 
анализа Сорбент

Условия кон-
центрирова-

ния
R, % Литера-

тура

20 лекарственных 
веществ (фторхино-
лины, тетрациклины 
и сульфаниламиды)

Образцы  
свинины

Молекулярно импринти-
рованные полимеры

moб = 0.2 г,  
mc=0.15 г, 
t = 3 мин

74.5–102.7 [3]

Камптотецин
Плоды, кора 
и листья 
Camptothecaacuminate

Молекулярноимпринти-
рованные полимеры

moб = 0.1 г,
mc = 0.1 г, 
t = 5 мин

96.1–103.3 [4]

Акриламид Печенье и хлеб

Композиты на основе 
молекулярно имприн-
тированных полимеров 
и силикагеля

moб = 0.1г,  
mc= 0.15 г 83.7–99.3 [5]

6 фенольных  
кислот

Растительный препа-
рат Danshen Tablets

Графеновые нанопла-
стинки

moб = 24 мг,  
mc= 24 мг, 
t = 1 мин

82.3 – 98.3 [6]

Полиметоксилиро-
ванные флавоноиды

Листья 
Murrayapanaculata 
(L.) Jack

Диоксид кремния, ин-
капсулированный в гра-
фен

moб = 25 мг,  
mc=50 мг, 
t =3 мин

92.6–102.3 [7]

Неорганический 
йод и йодированные 
аминокислоты

Морские  
водоросли

Молекулярное сито 
(SBA-15) с ионной жид-
костью

moб = 50 мг,  
mc= 50 мг, 

t = 30 с
86.5–95.4 [8]

Природные  
фенолы

Плоды оливы
(Canariumalbum L.) Хитозан

moб = 50 мг,  
mc= 25 мг, 
t = 1 мин

80.1–113.0 [9]

5 фенолов Лекарство
Rubi Fructus Al-SBA-15 moб/mc= 1:3, 

t = 180 с 98–102 [10]

30 пестицидов

Салат, огурец, мор-
ковь, 
томат, перец, 
лук-шалот, капуста

Наночастицы Fe3O4

moб = 50 мг,  
mc= 50мг, 

t = 0.5 мин
71.0–110.8 [11]

Парабены Молоко
Магнитный оксид графе-
на, покрытый поли(ин-
долтиофеном)

mc= 50 мг, 
t = 3 мин 83–92 [14]

Примечание: t – время диспергирования, mc – масса сорбента, moб – масса объекта анализа.
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Материалы на основе графена и его произво-
дных являются эффективными сорбентами [15]. 
Простейшим способом функционализации гра-
фена является образование на  его поверхности 
полярных групп (–СООН, –СОО, –ОН). Функ-
ционализация достигается окислением графито-
вого порошка и других родственных материалов 
до оксида графена (ОГ) [16]. Функционализация 
ОГ ионными жидкостями (ИЖ) позволяет полу-
чить экологически чистый адсорбент с большой 
удельной площадью поверхности за  счет изме-
нения функциональных групп на  поверхности 
магнитного ОГ [17].

Бисфенол А  (БФА) – многотоннажный хи-
мический продукт, наиболее широко применяе-
мый в производстве поликарбонатных полиме-
ров [18]. БФА также широко используется при 
производстве контейнеров для пищевых про-
дуктов и напитков, посуды, водопроводных труб 
[19], бумаги [20]. Для человека БФА считается 
относительно малотоксичным, однако вызыва-
ет в  организме побочные эффекты, связанные 
с эстрогенной активностью [21, 22]. Значитель-
но большую опасность БФА представляет для 
водной биоты [23]. Установлено, что БФА акку-
мулируется в донных отложениях (ДО) [24]. Для 
концентрирования и  определения БФА в  ДО 
или почвах используют экстракцию в  аппарате 
Сокслета [25], жидкостную экстракцию под дав-
лением [26], твердофазную экстракцию с  ис-
пользованием обращенных фаз [27]. Для опре-
деления БФА обычно применяют метод газовой 
хроматографии-масс-спектрометрии (ГХ-МС) 
с предварительной дериватизацией путем ацети-
лирования или силилирования [28].

Цель настоящей работы  – оценить эффек-
тивность применения композитного магнитно-
го материала, состоящего из  ОГ, НЧ магнетита 
и ИЖ для МТФД БФА из ДО и частично автома-
тизировать некоторые этапы концентрирования 
для повышения воспроизводимости результатов 
анализа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приборы и реактивы. Для синтеза ОГ приме-
няли графитовый порошок (ГП) ос. ч. (8-4, ГОСТ 
23463-79, Россия), H2SO4 ч. д. а. (Экос-1, Россия), 
KMnO4 ч. д. а (Ленреактив, Россия) и Н2О2 ч. д. 
а (Ленреактив, Россия). Для получения сорбен-
та применяли N-гидроксисульфосукцинимид, 
ГСС (Sigma-Aldrich, США) и  1-этил-3-(3-ди-
метиламино пропил)карбодиимид, ЭДК (Sig-
ma-Aldrich, США), диметилформамид х. ч. 
(Ленреактив, Россия). Для очистки матрицы 
применяли н-гептан х. ч. для хроматографии 
(Ленреактив, Россия). Аналиты десорбировали 
метанолом для газовой хроматографии, 99.9% 
чистого вещества (Химмед, Россия). В качестве 

исходных продуктов для синтеза ИЖ приме-
няли N-бутилимидазол, 97% чистого вещества 
(Hangzhou Jhechem, Китай) и  диметилкарбонат 
(Кемикал лайн, Россия). Пробы ДО измельча-
ли на шаровой мельнице Retsch РМ 200 (Retsch, 
Германия). Синтеза ИЖ проводили на  масля-
ной бане 5-drops 11D (5-drops, Россия). В каче-
стве объекта исследования использовали БФА 
с  содержанием основного вещества 97% (Sisco 
Research Laboratories, Индия). Автоматизиро-
ванная система для концентрирования включа-
ла многоканальный перистальтический насос 
BT600LC-S (Baoding Chuangrui Precision Pump 
Co., Китай), трехходовые и  шестиходовой кра-
ны (EUDF-L10UW, Valko, Швейцария), пере-
мещение магнитов выполняли сервоприводом 
Powerful Nylon Gear Servo Motor SG-5010 (Ки-
тай) с манипулятором, на который и прикрепля-
ли магнит.

Синтез композитного сорбента для МТФД 
включал получение магнетита, функционализи-
рованного первоначально ОН-группами (Fe3O4@
SiO2), а затем NH2-группами (Fe3O4@SiO2-NH2); 
получение ОГ и ИЖ; получение композита на ос-
нове Fe3O4 и ОГ и его модификацию ИЖ. 

Приготовление оксида графена проводили 
путем окисления ГП серной кислотой в присут-
ствии перманганата калия. Для этого к  5 г ГП 
добавляли 200 мл 96%-ной H2SO4 и 7 г KMnO4. 
Смесь в течение 3 ч интенсивно перемешивали 
со скоростью 1000 об/мин, а затем 10 суток по 12 
ч при 80–100 об/мин. Добавляли 0.5 л 5%-ной 
H2SO4. Смесь термостатировали при 95–100°С, 
а  затем в  течение 2–3 ч температуру снижали 
до  55–60°С. Добавляли 20 мл 30%-ного Н2О2 
и перемешивали 4 ч при 500 об/мин. Центрифу-
гированием отделяли коричневый осадок и трёх-
кратно промывали его смесью 5%-ной H2SO4, 0.1 
М HCl и Н2О2 (1 : 1 : 1, по объему) в течение 20 
мин. Осадок промывали бидистиллированной 
водой до нейтральной реакции промывных вод 
и сушили в течение 10 ч при 40°С.

Получение Fe3O4@SiO2 и  Fe3O4@SiO2-NH2. 
Для получения Fe3O4@SiO2 проводили функ-
ционализацию Fe3O4 с  применением тетраэти-
лортосиликата (ТЭОС), затем модифицировали 
поверхность НЧ магнетита аминогруппами с ис-
пользованием (3-аминопрропил)триэтоксисила-
на (АПТЭС). Синтез проводили аналогично [29]. 

Синтез 1-бутил-3-метилимидазола-2-карбок-
силата (BuMeImCO2) [30, 31]. В трубку из квар-
цевого стекла с  завинчивающимися крышка-
ми помещали 3 мл N-бутилимидазола (BuIm), 
4.5 мл диметилкарбоната и  0.5 мл метанола. 
Трубку помещали в  масляную баню, заполнен-
ную силиконовым маслом, выдерживали 12 ч 
при 125°С. Полученные кристаллы промывали 
метанолом и высушивали при комнатной темпе-
ратуре. Препарат содержал 85% ИЖ. 

https://chimmed.ru/manufactors/catalog?name=Sisco+Research+Laboratories
https://chimmed.ru/manufactors/catalog?name=Sisco+Research+Laboratories
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Получение сорбента. К  50 мг ОГ добавляли 
50 мл воды и  перемешивали в  ультразвуковой 
ванне (5 ч, 22 кГц). К  полученной взвеси до-
бавляли по  500 мг ГСС и  ЭДК и  50 мг Fe3O4@
SiO2-NH2, перемешивали 2 ч при 45°С при по-
стоянном воздействии ультразвуком. Получа-
ли композит ОГ-СО-NH-Fe3O4. Навеску (2 мг) 
ОГ-СО-NH-Fe3O4 помещали в  150 мл диметил-
формамида, интенсивно перемешивали, воздей-
ствовали ультразвуком (22 кГц), добавляли 0.3 г 
BuIm-CO2 и  продолжали процедуру в  течение 
3 ч. Промывали полученную массу метанолом, 
затем 3 раза бидистиллированной водой пор-
циями по 15 мл. Сушили под вакуумом 24 ч и по-
лучали темно-коричневый порошок магнитного 
композита на основе ОГ и ИЖ BuMeImCO2-ОГ-
СО-NH-Fe3O4. Схема синтеза представлена 
на рис. 1.

Методика матричного твердофазного диспер-
гирования. Для анализа отбирали 5 г ДО, пред-
варительно высушенных до  воздушно-сухого 
состояния. Измельчали в планетарной шаровой 
мельнице с шарами из оксида циркония в тече-
ние 30 мин до  консистенции пудры. Средний 
размер частиц полученного порошка составлял 
0.7–1.0 мкм. К порошку добавляли 0.5 г сорбента 
BuImCO2-ОГ-СО-NH-Fe3O4 и снова измельчали 
в шаровой мельнице в течение 5 мин. Получен-
ный порошок извлекали и  переносили в  сосуд 
с 20 мл н-гептана, добавляли 0.1 г додецилсуль-
фоната натрия, перемешивали мешалкой до по-
лучения устойчивой суспензии и  переносили 
в  емкость, соединенную с  перистальтическим 
насосом.

Автоматизированная процедура концентриро-
вания. Для концентрирования предложена ав-
томатизированная система (рис. 2), состоящая 
из многоканального перистальтического насоса 
(ПН), двух колонок (К1 и К2 к которым подво-
дятся и отводятся неодимовые магниты с помо-
щью сервопривода с манипулятором. Все части 
системы соединены силиконовыми трубками 
с внутренним диаметром 1.8 мм. Управление по-
токами осуществляется посредством шестихо-
дового крана (ШК) и трехходовых кранов (ТК1, 
ТК2). Позиции ШК при различных режимах 
работы представлены на рис 3. Воздух в систему 
подается компрессором (КР). Суспензия, по-
лученная после обработки ДО в шаровой мель-
нице и  перемешивания в  н-гептане, подается 
через ШК в колонку К2, где магнитный сорбент 
извлекается из  потока суспензии магнитами. 
Суспензия без магнитного сорбента отправляет-
ся на слив. Для десорбции БФА метанол (1 мл) 
из  емкости через ШК направляется в  колонку 
К1. Метанольный экстракт после десорбции 
упаривали до объема 0.1 мл в слабом токе азота 
и  анализировали методом ГХ-МС. После де-
сорбции сорбент в  колонке промывали смесью 
ацетонитрил–метанол–вода (5 : 5 : 1, по  объе-
му), затем водой. После промывки неодимовые 
магниты отводились от  колонки К2 и  из ком-
прессора (КР) подавали сжатый воздух. Регене-
рированный сорбент из колонки К2 направляли 
в съемную колонку К1, где он задерживался маг-
нитным полем, создаваемым двумя магнитами. 
Колонку вынимали, извлекали сорбент для по-
вторного использования. 

Процедуру МТФД проводили также с  сор-
бентами, являющимися промежуточными про-
дуктами при синтезе BuMeImCO2-ОГ-СО-NH-
Fe3O4. Ее осуществляли по  аналогичной схеме, 
добавляя к измельченным ДО Fe3O4, Fe3O4@SiO2, 
Fe3O4@SiO2-NH2 и  ОГ-СО-NH-Fe3O4 соответ-
ственно.

Эффективность метода МТФД оценива-
ли по  степеням извлечения и  коэффициентам 

Рис. 1. Схема синтеза сорбента BuImCO2-ОГ-СО-
NH-Fe3O4: получение наночастиц Fe3O4 (I); моди-
фикация поверхности ОН-группами (II) и  NH2-
группами (III); окисление графита (IV) до  оксида 
графена (V); модификация ГСС (VI) и ЭДК с полу-
чением ОГ-СО-NH-Fe3O4 (VII); получение BuImCO2 
(IX) по реакции BuIm (VIII) c диметилкарбонатом; 
получение BuMeImCO2-ОГ-СО-NH-Fe3O4 (Х) при 
взаимодействии ОГ-СО-NH-Fe3O4 и BuImCO2.



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 9	 2024

1020	 ГУБИН и др.

Рис. 2. Автоматизированная система матричного твердофазного диспергирования.

Рис. 3. Положение шестиходового крана и направление потоков при работе автоматизированной системы для ма-
тричного твердофазного диспергирования (см. схему на  рис. 2, оранжевый цвет  – действующий поток, черный 
цвет – недействующий поток): (а) – пропускание суспензии через колонку К2; (б) – десорбция бисфенола А; (в) – 
промывка сорбента в колонке К2; (г) – продувка системы воздухом, транспортировка сорбента в колонку К1; (д) – 
промывка системы бидистиллированной водой.
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концентрирования EF [29], которые рассчиты-
вали, как отношение концентрации БФА после 
упаривания метанольного концентрата к исход-
ной концентрации БФА в ДО. 

Определение бисфенола А в концентратах ме-
тодом ГХ-МС проводили после дериватизации 
уксусным ангидридом способом, описанным 
в работе [32]. Упаренный метанольный экстракт 
инжектировали в  узел ввода газового хромато-
графа. Хроматографическое разделение прово-
дили на хроматографе Agilent 7890B GC System 
с  масс-детектором Agilent 5977A MSD (Agilent 
Technologies, США) при следующих условиях: 
объем пробы: 1.0 мкл, деление потока: 30 : 1, не-
полярная колонка HP-5MS UI (30 м × 0.25 мм 
× 0.25 мкм), неподвижная фаза: (5% фенил)-ме-
тилполисилоксан, газ-носитель – гелий (1.0 мл/
мин), температура узла ввода пробы: 280°С, тем-
пература источника ионов: 250°С, применялась 
электронная ионизация с  энергией электронов 
70 эВ и программирование температуры: старто-
вая температура – 90°С в течение 1 мин, далее ее 
поднимали со скоростью 3°С/мин до 150°С, 6°С/
мин до 210°С и 10°С/мин до 280°С и удержива-
ли 5 мин. Сканирование проводили по полному 
ионному току; диапазон масс m/z 213–270.

Апробация способа определения бисфенола 
А на модельных и реальных объектах. В качестве 
реальных объектов применяли ДО из  фоновой 
зоны, защищенной от  антропогенного воздей-
ствия (ДО из оз. Чистое, Воронежский биосфер-
ный заповедник). Донные отложения извлека-
ли со  дна с  помощью ковша Ван-Вина (объем 
0.5 л) и высушивали при комнатной температуре 
до  воздушно-сухого состояния. В  матрицу вво-
дили раствор БФА в  метаноле, перемешивали 
и выдерживали до испарения спирта.

В качестве реальных объектов использовали 
ДО в месте сброса левобережных и правобереж-
ных очистных сооружений г. Воронежа (р. Во-
ронеж и  р. Дон). Пробы отбирали ковшом Ван 
Вина (объем 0.5 л) с  глубины 1.2–1.3 м в  зонах 
с устойчивым ламинарным течением, исключа-
ющим значительное перемешивание и  переме-
щение ДО.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Частицы сорбента представляют собой слож-
ный композит. Размер ядра, покрытого оболоч-
кой (Fe3O4@SiO2-NH2), составляет в среднем 250 
нм (рис. 4). На микрофотографии сорбента BuI-
mCO2-ОГ-СО-NH-Fe3O4 видно, что ядра связа-
ны с ОГ, который представлен в виде темных тя-
жей (рис. 4). Структура сорбента подтверждена 
методом ИК-спектроскопии с преобразованием 
Фурье (рис. 5). В ИК-спектре установлены коле-
бания связей Fe–O (577 см–1), Si–O (1105 см–1), 
–С–О–С– (1278 см–1), –С=С– (1465 см–1), 

группы –С(О)–NH, за  счет которой происхо-
дит присоединение к ОГ, (1632 см–1), связи C=О 
(1720 см–1) и NH2-группы (3422 см–1) [33, 34].

Дифрактограмма образца BuImCO2-ОГ-
СО-NH-Fe3O4 (рис. 6) содержит пики магне-
тита (2θ 30.38°, 35.58°, 44.14°, 53.48°, 57.08° 
и  62.66°), соответствующие значениям интен-
сивностей (211), (311), (400), (422), (511) и (440), 
а также широкие пики при 2θ 20–29°, которые 
характерны для аморфного кремния вокруг 
НЧ Fe3O4 [34]. Пики ОГ (2θ 10.21° и  43.05°) 
соответствуют интенсивностям (001) и  (100) 
[35]. Намагниченность насыщения сорбента – 
34 э.м.е./г (рис. 7). 

Рис. 4. Микрофотография композита BuMeImCO2-
ОГ-СО-NH-Fe3O4.

Рис. 5. ИК-фурье спектры композита BuMeImCO2-
ОГ-СО-NH-Fe3O4.
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При синтезе сорбента для увеличения эф-
фективности извлечения БФА применена более 
гидрофобная ИЖ по  сравнению с  описанной 
в  работе [33]. ИЖ иммобилизована на  сорбен-
те за  счет ковалентных связей по  механизму, 
предложенному в  работе [36]. Для оценки эф-
фективности применения сорбента BuImCO2-
ОГ-СО-NH-Fe3O4 по  аналогичному алгоритму 
проведена МТФД с  каждой из  составляющей 
композита  – Fe3O4, Fe3O4@SiO2, Fe3O4@SiO2-
NH2 и ОГ-СО-NH-Fe3O4 (рис. 8). При проведе-
нии МТФД установлено, что последовательное 
добавление каждой составляющей в  структу-
ру композита увеличивает степень извлечения 
БФА. Сорбция магнетитом обеспечивает из-
влечение 18% БФА. Эффективность извлече-
ния резко увеличивается при функционализа-
ции сорбента SiO2 (модификация ОН-группами 
с получением Fe3O4@SiO2). Степень извлечения 
составляет 50%. При модификации поверхности 
NH2-группами (Fe3O4@SiO2-NH2) степень извле-
чения БФА составляет 52%. При сорбции БФА 
композитом ОГ-СО-NH-Fe3O4 степень извлече-
ния возрастает до 74%. Модификация сорбента 
BuIm-CO2 с  получением композита BuMeIm-
CO2-ОГ-СО-NH-Fe3O4 обеспечивает ≈ 94%-ное 
излечение.

Основной стадией, вносящей значительную 
погрешность в  извлечение и, соответствен-
но, в  определение БФА является перетирание 
в  агатовой ступке, которое проводится вруч-
ную. Поскольку донные отложения характери-
зуются различной структурой (с преобладанием 
минеральной части или со  значительной долей 
биогенной составляющей), то  их измельчение 
и  перетирание в  агатовой ступке с  сорбентом 
часто требует больших усилий. Это приводит 
к  ухудшению воспроизводимости результатов 
эксперимента. Для уменьшения погрешности 
и  повышения воспроизводимости результатов 
определения перетирание проводили с  приме-
нением шаровой мельницы, которая в  автома-
тическом режиме обеспечивает максимальное 
единообразие условий перемешивания сорбента 
и пробы. 

Для нивелирования матричных эффектов 
применяли промывание сорбента н-гептаном. 
В  нем растворяются практически все гидро-
фобные примеси (жиры, масла, нефтепродук-
ты и  продукты их окисления), которые состав-
ляют основу загрязнения ДО и  существенно 
усложняют процедуру пробоготовки [37]. БФА 
практически нерастворим в  н-гептане. Многие 
техногенные фенолы (в том числе хлорфенолы, 
алкилфенолы) умеренно или хорошо раство-
римы в н-гептане, поэтому в значительной сте-
пени или практически полностью извлекаются 
им из  матрицы. Хроматограммы реальных об-
разцов (рис. 9) содержат небольшое количество 

Рис. 6. Дифрактограмма композита BuMeImCO2-
ОГ-СО-NH-Fe3O4.

Рис. 7. Кривые намагниченности Fe3O4 (1) и компо-
зита BuMeImCO2-ОГ-СО-NH-Fe3O4 (2).

Рис. 8. Эффективность извлечения бисфенола А из 
донных отложений методом матричного твердофаз-
ного диспергирования с  применением Fe3O4 (1), 
Fe3O4@SiO2 (2), Fe3O4@SiO2-NH2 (3), GO-СО-NH-
Fe3O4 (4), BuMeImCO2-GO-СО-NH-Fe3O4 (5).
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побочных пиков малой интенсивности, которые 
не  мешают определению БФА в  сильно загряз-
ненной матрице донных отложений. Промыва-
ние пробы н-гептаном приводит к полному или 
практически полному удалению большинства 
гидрофобных веществ, которые характеризуют-
ся высоким сродством к матрице ДО.

Выбор условий концентрирования с  приме-
нением МТФД состоял в  установлении необ-
ходимой массы сорбента, продолжительности 
перетирания в  шаровой мельнице и  десорбции 
метанолом. Изучена также возможность исполь-
зования сорбента при нескольких циклах сорб-
ции-десорбции. 

Установлено, что масса сорбента 0.5 г обеспе-
чивает степень извлечения БФА на  уровне 94% 
(рис. 10а). Необходимое время перетирания со-
рбента в  шаровой мельнице с  измельченными 
ДО (время достижения равновесия) составляет 
5 мин (рис. 10б). При десорбции БФА метано-
лом с магнитного сорбента практически полная 
десорбция (D, %) достигается за 5 мин (рис. 10в). 

По коэффициентам EF оценена способ-
ность к  регенерации сорбента. BuMeImCO2-
ОГ-СО-NH-Fe3O4 выдерживает четыре цикла 
сорбции-десорбции без существенной потери 
сорбционной емкости (рис. 10г). За четыре цик-
ла коэффициенты EF снижаются на  4.5%. На 
пятом цикле сорбции-десорбции происходит 
снижение EF на 15%. Основное влияние на сни-
жение сорбционной емкости оказывают метал-
лорганические соединения (особенно соедине-
ния ртути – метилртуть, этилртуть, фенилртуть 
и  др.), которые также эффективно сорбируют-
ся гуматами в  условиях МТФД (идентифици-
рованы на  хроматограмме после десорбции). 
При этом их десорбция в условиях эксперимен-
та, вероятно, протекает в незначительной степе-
ни и  вызывает постепенное накопление метал-
лорганических соединений в сорбенте.

Частичная автоматизация процедуры МТФД, 
включающая магнитную сепарацию, десорбцию 

и  регенерацию сорбента, позволяет упростить 
процессы отделения матрицы от сорбента, улуч-
шить воспроизводимость каждой из  стадий 
пробоподготовки. Совместное внедрение маг-
нитной сепарации и  автоматизации отдельных 
этапов МТФД позволило исключить перенос со-
рбента в колонку и его упаковку в ней, примене-
ние вспомогательных колонок и сорбентов, что 
привело к значительному сокращению времени 
получения концентрата, улучшению метрологи-
ческих характеристик каждого этапа по сравне-
нию с классическим вариантом МТФД. 

Пределы определения и обнаружения БФА при 
анализе модельных образцов составляют 0.3 и 0.08 
мкг/кг соответственно, интервал линейности гра-
дуировочного графика (r2 = 0.994) 0.3–12 мкг/кг 
(табл. 2). При анализе проб донных отложений, 
отобранных в  2023 году у  левобережных и  пра-
вобережных очистных сооружений г. Воронежа, 
установлены приблизительно одинаковые уровни 
загрязненности в  обеих точках без  выраженных 
сезонных колебаний. Максимальное содержание 
БФА в ДО (табл. 3) установлено около места сбро-
са левобережных очистных сооружений 6.52 мкг/

Рис. 9. Хроматограмма образца донных отложений (цифрой 1 обозначен пик бисфенола А).

Таблица 2. Результаты определения бисфенола А 
в модельных образцах донных отложений (n = 3, 
P = 0.95)

Введено, мкг/кг Найдено, мкг/кг sr, %

0.5 0.39 ± 0.15 14.5

1.0 0.91 ± 0.25 11.3

2.0 1.94 ± 0.28 5.8

5.0 5.07 ± 0.51 4.0

10.0 10.5 ± 0.8 2.8
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Таблица 3. Результаты определения бисфенола А в реальных объектах (n = 3, P = 0.95)

Место отбора проб Дата отбора 
проб

Найдено 
БФА, мкг/кг

sr, 
%

Дата отбора 
проб

Найдено 
БФА, мкг/кг

sr, 
%

Воронежское водохранилище (150 м 
от сброса левобережных очистных 
сооружений)
координаты 51º39’29”N, 39º13’38”E

12.03.2023 г. 3.89 ± 0.45 4.5 08.09.2023 г. 3.95 ± 0.45 4.5

15.05.2023 г. 4.99 ± 0.50 4.0 12.11.2023 г. 6.52 ± 0.58 3.5

р. Дон (320 м от сброса правобережных 
очистных сооружений)
координаты 51º39’44”N, 39º04’15”E

16.03.2023 г. 3.83 ± 0.51 4.6 18.09.2023 г. 4.38 ± 0.51 4.7

15.06.2023 г. 5.78 ± 0.54 3.7 29.10.2023 г. 5.82 ± 0.63 3.8

Рис. 10. Обоснование выбора условий концентрирования бисфенола А при применении матричного твердофаз-
ного диспергирования: выбор массы сорбента (а), установление времени перетирания в  шаровой мельнице (б) 
и времени десорбции (в), установление возможности повторного использования сорбента – количества циклов 
сорбции-десорбции (г).
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кг, минимальное содержание – у правобережных 
очистных сооружений (3.83 мкг/кг). Полученные 
результаты соответствуют ранее полученным с ис-
пользованием для концентрирования БФА сор-
бентов на  основе молекулярно импринтирован-
ных полимеров [38].

* * *

Композит на  основе НЧ Fe3O4, ОГ и  1-бу-
тил-3-метилимидазолия-2-карбоксилата при-
менен в качестве сорбента для извлечения БФА 
из  ДО методом МТФД. Степень извлечения 
БФА составила 94% при однократной сорбции. 
Для снижения матричных эффектов примене-
на очистка пробы н-гептаном. Совместное вне-
дрение магнитной сепарации и  автоматизации 
отдельных этапов МТФД позволило сократить 
продолжительность и количество этапов МТФД, 
а  также продолжительность пробоподготовки. 
Сочетание МТФД и ГХ-МС успешно применено 
для определения БФА в ДО. Предел определения 
БФА новым способом составляет 0.1 мкг/кг.
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APPLICATION OF A COMPOSITE BASED ON MAGNETITE 
NANOPARTICLES, GRAPHENE OXIDE AND IONIC LIQUID FOR THE 

EXTRACTION OF BISPHENOL A FROM BOTTOM SEDIMENTS BY MATRIX 
SOLID-PHASE DISPERSION

A. S. Gubina,*, P. T. Sukhanov a, A. A. Kushnir a
aVoronezh State University of Engineering Technologies

Revolution Ave., 19, Voronezh,394036 Russia
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Abstract. A composite based on Fe3O4 nanoparticles, graphene oxide and ionic liquid (1-butyl-3-me-
thylimidazolium-2-carboxylate) is proposed as a sorbent for the extraction of bisphenol A (BPA) from bot-
tom sediments by matrix solid-phase dispersion (MSPD). The saturation magnetization of the synthesized 
sorbent was 34 emu/g. Grinding of bottom sediments and subsequent grinding with the sorbent was carried 
out in a ball mill. Some stages of MSPD are partially automated, in particular the procedures of magnetic 
separation, BPA desorption and sorbent regeneration. The degree of extraction of BPA under experimen-
tally selected conditions (sorbent weight is 0.5 g, the time required for grinding the sorbent is 5 minutes) 
is 94%. The sorbent can withstand four sorption-desorption cycles without loss of sorption capacity. To 
clean the matrix from interfering influences, washing with n-heptane is proposed. Bisphenol A was deter-
mined by gas chromatography-mass spectrometry after derivatization with acetic anhydride. The analytical 
characteristics of the method were established using model samples of bottom sediments that artificially 
polluted BPA. The limit of determination by the developed method was 0.1 μm/kg, the linearity interval of 
the calibration graph was 0.3–12 μm/kg (r2 = 0.994). The bottom sediments selected near the discharge of 
the Voronezh wastewater treatment plants (Voronezh River and Don River) were used as real objects for 
analysis. The concentration of BPA in bottom sediments was 3.83–6.52 μm/kg.

Keywords: matrix solid-phase dispersion, magnetite nanoparticles, graphene oxide, bisphenol A, bottom 
sediments, determination


