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Особенности определения 
элементоорганических соединений 
в объектах окружающей среды 
и биосредах
А. И. Крылов 1

В сравнении с традиционными подходами для определения неорганических 
или органических веществ, работа с элементоорганическими соединениями имеет 
свою специфику. В первую очередь это относится к применению современных, 
так называемых, гибридных методов, сочетающих в себе хроматографическое 
разделение и спектральную регистрацию аналитов. Особенностям их использования 
на примере измерения содержания важнейших групп элементоорганических 
соединений в объектах окружающей среды и некоторых биологических 
матрицах посвящена настоящая публикация. В работе приведены примеры 
использования сочетания хроматографии с масс-спектрометрией для определения 
ртуть- и мышьякорганических соединений. Представлены подробные данные 
о разработанной во ВНИИМ референтной методике определения содержания 
оловоорганических соединений в грунтах и донных отложениях, результаты 
ее апробации на реальных объектах и сертифицированных материалах.
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Органические соединения, по сути, представляют 
собой всю (многомиллионную) совокупность сое-
динений углерода, содержащих в  своей структуре 
атомы водорода, кислорода, азота и др.*К  элемен-
тоорганическим соединениям (ЭОС) относится 
достаточно большая группа органических веществ, 
содержащих в своей структуре атомы, отличные от 
водорода, кислорода, азота, серы и галогенов. Как 
правило, в  категорию элементоорганических сое-
динений включают борорганические, кремний-
органические, фосфорорганические и  металлоор-
ганические соединения. В  настоящей работе мы 
не ставили целью сделать полномасштабный обзор 
по анализу ЭОС, а  попытались сконцентрировать 
основное внимание на группе металлоорганиче-
ских соединений (МОС) и особенностях применения 
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масс-спектральной техники для работы с  ними. 
Такой выбор связан, прежде всего, с тем, что первые 
три группы веществ сами по себе могут быть отдель-
ными направлениями исследований, а в контексте 
анализа объектов окружающей среды только фос-
форорганические соединения (ФОС) представляют 
существенный интерес.

Детальное рассмотрение особенностей анализа 
ФОС выходит за рамки публикации, поскольку в этот 
класс входят две группы широко известных соеди-
нений, определению которых посвящено множе-
ство публикаций. В группу ФОС попадают многие 
боевые отравляющие вещества, о  них написаны 
многочисленные оригинальные статьи и  обзоры 
(например,  [1–2]). Вторая группа веществ из кате-
гории ФОС – ​это пестициды, куда входят известные 
инсектициды, гербициды. Для веществ этой группы 
сформировался порядок допуска каждого пестицида 
к  использованию только после разработки мето-
дики его контроля в  объектах окружающей среды 
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и продуктах питания. Опубликованы соответствую-
щие справочники (например, Клисенко М. А. и соавт. 
1992 года издания [3]), а в одном из разделов феде-
рального реестра [4] зафиксированы все разработан-
ные и принятые к использованию методики.

В кластер металлоорганических соединений (МОС) 
попадает широкий спектр органических веществ, 
имеющих в своей структуре атомы металлов, таких 
как: Hg, As, Se, V, Fe, Sn и др. Понятно, что их опре-
деление можно выполнять классическими методами 
элементного анализа, но также очевидны и  огра-
ничения такого подхода. В результате мы получим 
лишь совокупную информацию о содержании того 
или иного элемента в пробе, а не конкретную форму 
его существования. Поэтому для металлоорганиче-
ских соединений наибольший интерес представ-
ляют так называемые гибридные методы, включая 
те, которые широко применяются в органическом 
анализе.

В  первую очередь речь может идти о  сочета-
нии хроматографии  –  ​газовой, высокоэффек-
тивной жидкостной или ионной, капиллярного 
электрофореза или других методов разделения 
с  масс-спектрометрией. Общая схема сочетания 
методов разделения и масс-спектральной регистра-
ции компонентов представлена на рис. 1.

Как мы видим (рис. 1) на первом этапе происхо-
дит разделение (отделение) искомых аналитов (МОС) 
как друг от друга, так и  от сопутствующих компо-
нентов, что особенно актуально при анализе слож-
ных по составу объектов. В зависимости от природы 
аналитов может быть выбран оптимальный метод 
их предварительного разделения: различные вари-
анты хроматографии, электрофорез или другие. На 
следующем этапе происходит регистрация (детекти-
рование) выделенных аналитов, включая их иден-
тификацию и  количественное определение. Как 
было упомянуто, в  качестве наиболее надежного 
и информативного метода для этих целей можно рас-
сматривать два варианта масс-спектрометрии (МС). 
Первый – ​элементная масс-спектрометрия, предпо-
лагающий превращение любых молекул в атомарное 
состояние с помощью индуктивно связанной плазмы 
(ИСП/МС) с  последующей регистрацией ионов эле-
ментов. Второй – ​молекулярная масс-спектрометрия, 
когда ионизируются (различными способами) непо-
средственно молекулы аналитов, а затем регистри-
руются молекулярные (или псевдомолекулярные) 
ионы и ионы-продукты.

На рис.  2 представлена схема сочетания высо-
коэффективной жидкостной хроматографии  –  ​как 
метода разделения, с одновременной регистрацией 
компонентов методами ИСП/МС (элементная) и МС 

с ионизацией электрораспылением (ИЭР). При реа-
лизации такой схемы можно получить максималь-
ный объем информации как для идентификации 
аналитов, так и для достижения наиболее точных 
количественных результатов.

Очевидно, такие же схемы могут быть реализо-
ваны (и  в реальности достаточно широко распро-
странены) и для варианта газовой хроматографии. 
В принципе, метод ГХ/МС является одним из наи-
более популярных в органическом анализе в целом 
и в экоаналитике в частности. Использование элек-
тронной ионизации в этом случае позволяет полу-
чать воспроизводимые масс-спектры, формировать 
базы (библиотеки) спектров (например, известная 
библиотека NIST [6]) и проводить надежную иденти-
фикацию компонентов на этой основе. Следует отме-
тить, что соответствующие базы данных активно раз-
рабатываются и для техники ВЭЖХ/МС, что также 
расширяет возможности проведения надежной иден-
тификации регистрируемых компонентов.

Разделение 

ГХ ИСП/МС

Дополнительный

органический МС

ВЭЖХ

И
н

т
ер

ф
ей

сДопол-

нительный

подходящий

детектор
КЭ

Другое

Детектирование

Рис. 1. Схема комбинированных систем разделения 
и масс-спектральной регистрации / идентификации 
металлоорганических соединений

Рис. 2. Типовая схема ВЭЖХ с двойным сочетанием МС [5]
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Ртутьорганические соединения
Важнейшая группа МОС, к которой все шире приме-
няются методы ВЭЖХ / ИСП / МС, включает ртутьорга-
нические соединения. На примере представителей 
этой группы рассмотрим особенности гибридной 
техники на основе элементной масс-спектрометрии. 
Ртуть, как таковая, является важнейшим элемен-
том, содержание которого жестко регламентировано 
в окружающей среде, продуктах питания, товарах 
потребления, а часто и промышленной продукции. 
Помимо самой ртути метилированные продукты 
ртути –  ​метилртуть, диметилртуть, а также некото-
рые другие алкил- и фенилзамещенные ртути пред-
ставляют интерес с точки зрения их обнаружения 
и определения содержания в различных объектах.

На рис.  3 представлена хроматограмма, иллю-
стрирующая разделение ионов двухвалентной 
ртути и ряда монозамещенных производных ртути 
в режиме градиентной ВЭЖХ с регистрацией ИСП / МС 
по иону 201 (основной ион в  кластере изотопных 
ионов ртути) [7]. Целью работы было определение рту-
тьорганических веществ в продуктах питания.

При количественном определении тех или иных 
компонентов градуировку выполняют по растворам, 

включающим весь набор измеряемых аналитов. 
Однако, использование техники ИСП/МС позволяет 
предположить, что поскольку любая молекула, попа-
дающая в  высокотемпературную плазму, атоми-
зируется, появляется возможность использования 
ограниченного (вплоть до единичного) набора ана-
литов для градуировки. Если обратиться к представ-
ленной на рис. 3 хроматограмме, то очевидно, что 
каждый из зафиксированных компонентов в конеч-
ном итоге регистрируется в  виде иона ртути мас-
сой 201. Можно предположить, что вне зависимости 
от определяемого вещества аналита, построенную 
градуировочную характеристику по одному из них 
допустимо применять и для всех остальных компо-
нентов (исходя из предположения, что атомизация 
в индуктивно связанной плазме для всех аналитов 
проходит однотипно).

Можно привести также ряд других примеров 
использования техники ВЭЖХ/ИСП/МС для опреде-
ления содержания ртути и  ее производных в  про-
мышленной продукции, например, в  продуктах 
питания  [8]. Следует отметить, что существует 
возможность применения и  молекулярной масс-
спектрометрии  –  ​метода ГХ/МС, для определения 
ртутьорганических соединений. Однако в этом слу-
чае, как правило, необходима дополнительная про-
цедура дериватизации, позволяющая получить лету-
чие производные искомых веществ, пригодные для 
анализа методом ГХ [9].

Мышьякорганические соединения

Перечень работ, посвященных определению орга-
нических соединений мышьяка, достаточно обшир-
ный и включает серию работ с использованием тех-
ники ВЭЖХ/ИСП/МС. В  качестве примеров можно 
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Рис. 3. Разделение ртутьорганических соединений 
в градиентных условиях (регистрация ИСП/МС по 201 иону)

Список сокращений 

ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная 
хроматография
ВЭЖХ / МС – высокоэффективная жидкостная 
хроматография − масс-спектрометрия
ВЭЖХ / ИСП / МС – высокоэффективная 
жидкостная хроматография − масс-
спектрометрия с индуктивно связанной плазмой
ГХ – газовая хроматография
ГХ / МС – газовая хроматография-масс-
спектрометрия
ГХ / ИСП / МС – газовая хроматография-масс-
спектрометрия с индуктивно связанной плазмой
ИСП / МС – масс-спектрометрия с индуктивно 
связанной плазмой
ИЭР – ионизация электрораспылением
КЭ – капиллярный электрофорез
МОС –металлорганические соединения
ООС – оловоорганические соединения
РМИ – референтная методика измерений
ФОС – фосфорорганические соединения
ЭОС – элементоорганические соединения
ЭРИ – электрораспылительная ионизация 
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упомянуть исследования по определению указан-
ных веществ в  винах [10], биосредах [11], продук-
тах питания [12] и др. [13–14]. Особого внимания, на 
наш взгляд, заслуживает работа [15], в которой было 
выполнено исследование по определению широ-
кого спектра мышьякорганических соединений 
в биосредах человека. На рис. 4 приведена типич-
ная хроматограмма реальной биопробы в  режиме 
ВЭЖХ / ИСП / МС, полученная при исследовании 
метаболизма арсенобетаинов.

Как можно видеть, достигнуто достаточно хоро-
шее разделение компонентов, а регистрация выпол-
нялась по характеристичным ионам для мышьяка. 
Количественное определение проводили для следу-
ющих компонентов:

•	 арсенобетаин (AB);
•	 монометиларсоновая кислота;
•	 диметиларсиновая кислота;
•	 As (3);
•	 As (5).
Авторы оценили возможности применения двух 

типов градуировок: специфичной (С), выполняе-
мой по каждому из определяемых компонентов, 
и неспецифичной (Н), выполняемой по мышьяку. 
Результаты измерений проб мочи (включая spiked) 
показали, что соотношение С / Н для представлен-
ных выше компонентов находится в  диапазоне 
0,9–1,16, то есть разброс результатов находится в пре-
делах 10%. Таким образом, можно полагать, что воз-
можно построение неспецифичной градуировочной 

характеристики по одному из выбранных анали-
тов и,  соответственно, отпадает необходимость 
делать градуировку по каждому из определяемых 
веществ.

Оловоорганические соединения

Особое внимание следует уделить оловоорганиче-
ским соединениям, поскольку олово и  его произ-
водные занимают важное место в  экоаналитике. 
Помимо олова, как такового, металлического или 
его водонерастворимых солей, есть водорастворимые 
соли и целая группа оловоорганических соединений. 
Сегодня оловоорганические соединения регламенти-
руются во многих средах, например, в материалах 
игрушек согласно нормативному акту EN71-3:2013 [16]. 
Сравнительно недавно правительство приняло поста-
новление, которое жестко зафиксировало необходи-
мость анализа ООС в донных отложениях (после при-
соединения к стокгольмской конвенции). Согласно 
распоряжению Правительства Российской федера-
ции № 2753‑р от 30 декабря 2015 года утвержден пере-
чень загрязняющих веществ, содержание которых 
необходимо контролировать («Перечень загрязня-
ющих веществ, при содержании которых в грунте, 
извлеченном при проведении дноуглубительных 
работ, в  концентрациях, превышающих химиче-
ские характеристики грунта в районе его захороне-
ния до воздействия, вызванного захоронением этого 
грунта, захоронение его во внутренних морских 
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водах и в территориальном море Российской Феде-
рации запрещается», далее «Перечень», см. прило-
жение 1) [17]. Согласно этому документу с 2016 года 
наряду с другими токсикантами необходимо опре-
делять и весь комплекс ООС при любых работах на 
водных акваториях РФ.

Принципиально, также как и для других МОС, 
определение ООС можно проводить как методами 
молекулярной, так и элементной масс-спектрометрии. 
Для разделения компонентов возможны как тех-
ника ГХ, так и ВЭЖХ. В работе [18] проведено срав-
нительное исследование возможностей сочетания 
ГХ / ИСП / МС, так и ВЭЖХ / ИСП / МС. Показано, что оба 
метода по точности сопоставимы. Однако, отмечено, 
что ВЭЖХ / ИСП / МС предпочтительнее с точки зре-
ния временны́х затрат, тогда как ГХ / ИСП / МС позво-
ляет разделять бо́льшее число аналитов и является 
«идеальным» инструментом для мониторинговых 
исследований на ультраследовом уровне. В повсед-
невной практике измерение содержания ООС как 
правило проводят с использованием молекулярной 
масс-спектрометрии, точнее говоря, сочетания ГХ / МС 
(см., например стандарт ISO 23161 [19]). С учетом того, 
что ООС – ​нелетучие соединения, их переводят в лету-
чую форму подходящими реагентами и выполняют 
анализ методами газовой хроматографии и молеку-
лярной масс-спектрометрии. Масс-спектры ООС доста-
точно специфичны, на них отчетливо видны все изо-
топные кластеры. Их идентификация не представляет 

никаких сложностей при использо-
вании техники ГХ / МС с электрон-
ной ионизацией (см. рис. 5).

При определении общего 
олова (традиционными мето-
дами) некоторый вклад в резуль-
тат вносят и  ООС. Для оценки 
возможного вклада ООС в резуль-
таты измерений общего олова мы 
исследовали серию реальных проб 
донных отложений, отобранных 
в  различных точках Финского 
залива (Санкт-Петербург), соот-
ветствующими методами, резуль-
таты представлены в табл. 1. Как 
и следовало ожидать, содержание 
ООС в пересчете на элементарное 
олово существенно ниже содержа-
ния общего олова. Однако ника-
кой отчетливой закономерности 
в соотношении этих показателей 
зафиксировано не было. Таким 
образом, определение традици-
онными методами общего олова 

даже в качестве скринингового метода представля-
ется не рациональным.

Перед нами была поставлена задача  –  ​разрабо-
тать методику измерения ООС в донных отложениях 
(и почве). Целесообразно было получить методику 
наивысшей точности, так называемую референт-
ную, в первую очередь для того, чтобы:

•	 применять ее как арбитражную;
•	 с ее помощью (при необходимости) проводить 

аттестацию стандартных образцов матрич-
ного типа.

Рис. 5. Масс-спектр этилтрибутилолова после дериватизации трибутилолова 
тетраэтилборатом натрия (этильное производное) [20]

Таблица 1. Результаты определения общего олова 
и оловоорганических соединений в донных отложениях 
(получены ВНИИМ, 2016 год)

Суммарное содержание 
олова, метод ИСП / МС, 
мкг/кг

Содержание оловоорганических 
соединений, метод ГХ / МС,  
мкг / кг (в пересчете на олово)

328,3 67,5

342,3 20,2

492,8 97,3

1 912,3 572,1

619,8 296,4

143,3 Не детектировано

139,9 Не детектировано



485www.j-analytics.ru

Vol. 14 No. 6 2024 ANALYTICS OF SUBSTANCES AND MATERIALS

После отработки и оптимизации всех этапов про-
цедур пробоподготовки и инструментальных изме-
рений сформирована общая схема реализации раз-
работанной методики, представленная на рис. 6.

Необходимо отметить, что в группу ООС входят 
как полярные ионные соединения, так и не поляр-
ные, например, тетрабутилолово. Поэтому анали-
тическая процедура, предполагает раздельное опре-
деление компонентов каждой из групп. В  рамках 
разработки методики исследованы два варианта 
используемых внутренних стандартов: а) вещество 
того же типа что и искомые аналиты – ​в нашем слу-
чае трипропилолово, б)  изотопно-меченные стан-
дарты, содержащие обогащенное тяжелыми изото-
пами олово и позволяющие впрямую реализовывать 
метод изотопного разбавления.

В  конечном итоге, в  результате серии экспери-
ментов в соответствии со схемой, приведенной на 
рис. 6, оценены основные аналитические и метроло-
гические характеристики разработанной методики, 
которые суммированы в табл. 2. Референтная мето-
дика внесена в Госреестр [21], обеспечивая необходи-
мую нормативную базу для организаций, заинтере-
сованных в определении содержания ООС в почвах, 
грунтах и донных отложениях.

На следующем этапе мы провели апробацию раз-
работанной методики на зарубежных сертифициро-
ванных референтных материалах донных отложе-
ний: CRM BCR 462 Coastal Sediments (ОК1) и CRM BCR 
646 Fresh river Sediments (ОК2). В табл. 3 представлены 

Таблица 2. Основные метрологические характеристики референтной методики определения оловоорганических соединений 
в донных отложениях

Определяемый компонент 
(аналит)

Диапазон 
измерений 
массовой 

доли 
компонента, 

мкг/кг

Относительное 
стандартное отклонение 
результатов единичных 
измерений в условиях 

повторяемости (при n = 9), 
σR, %

Относительное 
стандартное отклонение 
результатов измерений 

в условиях промежуточной 
прецизионности,

σI(TO), %

Относительная 
расширенная 

неопределенность 
измерений  
(при k = 2),  

U0, %*

Монобутилолово (МБТ)

от 10 
до 1 200

1,0 3,8 10Дибутилолово (ДБТ)

Трибутилолово (ТБТ)

Трифенилолово (TPhT)

3,5 5 12

Трициклогексилолово (ТСуТ)

Монооктилолово (МОТ)

Диоктилолово (DOT)

Тетрабутилолово (ТТВТ)

*	 Указанная неопределенность соответствует границам относительной суммарной погрешности измерений при доверительной 

вероятности Р = 0,95.

Навеска

Внесение внутренних 

стандартов

Экстракция

Центрифугирование ТТВТ

Дериватизация

Реэкстракция

Очистка 

и высушивание

Концентрирование

Инструментальный 

анализ

Обработка результатов 

измерений

Определение влажности

Рис. 6. Общая схема выполнения работ с образцами донных 
отложений, принятая при реализации референтной 
методики измерений содержания ООС
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полученные результаты и для сравнения значения 
содержания ООС, приписанные CRM их изготови-
телем. В пределах неопределенности (погрешности) 
методики и в пределах неопределенностей, припи-
санных этим образцам, полученные данные оказа-
лись вполне сопоставимыми.

Приведем еще один пример применения раз-
работанной нами методики для определения ООС 
в  товарах народного потребления. В  рамках взаи-
модействия с  международным консультативным 
комитетом по количеству вещества (CCQM), были 
выполнены сличения по определению трибутило-
лова в  кожаных изделиях. Инициатором работы 
выступил национальный метрологический институт 
Китая. В рамках сличений наряду с рядом элемен-
тов, включая олово, определяли и ООС, а именно, 
трибутилолово. Обобщенные результаты работы 
трех институтов представлены в табл. 4 [22], разброс 
составил менее 4%. Была продемонстрирована воз-
можность создания сертифицированных материалов 
с установленными (опорными) значениями содер-
жания оловоорганических соединений, которые 

в дальнейшем будут использованы при выполнении 
межлабораторных сличений.

Итак, разработана и аттестована методика опре-
деления всех приоритетных ООС, которые регла-
ментируются для донных отложений и почв. После 
соответствующей адаптации (валидации) ее можно 
применить для определения ООС в  коже, полиме-
рах, игрушках и т.п (например, согласно ГОСТу на 
обувь [23]). Разработан стандартный образец состава 
раствора ООС (ГСО 11410-2019 и ГСО 11411-2019), необ-
ходимый для воспроизведения или разработки мето-
дик измерений ООС.

В целом, значение масс-спектрометрии, как эле-
ментной, так и  молекулярной, в  сочетании с  раз-
личными методами разделения (в  первую оче-
редь хроматографическими) неуклонно растет. 
Наряду с  применением ГХ / МС все чаще использу-
ется техника ВЭЖХ / МС, а в последние десятилетия 
ВЭЖХ / ИСП / МС. В зависимости от типа решаемых 
задач, класса измеряемых аналитов, доступности 
необходимого оборудования, выбор оптимального 
решения остается непосредственно за разработ-
чиком методик измерений. Важно подчеркнуть, 
что, как показано в  некоторых работах, в  методе 
ВЭЖХ / ИСП / МС можно строить градуировочную 
зависимость только по измеряемому элементу неза-
висимо от формы его присутствия в анализируемом 
объекте.
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