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Арктический регион находится в центре внимания исследователей [1] и представляет собой 
зону особого стратегического интереса России в связи с перспективами освоения природных 
ресурсов и быстрым изменением глобального климата. В течение длительного времени в рос-
сийской Арктике ведется активная хозяйственная деятельность: добыча различных полезных 
ископаемых, заготовка и переработка древесины, вылов рыбы и морепродуктов, а в акватории 
морей Северного Ледовитого океана развито судоходство. В регионе расположен космодром 
Плесецк, откуда производятся регулярные запуски космических аппаратов. Повышенная ак-
тивность человека негативно влияет на хрупкую северную природу, при этом усилия, прикла-
дываемые для контроля экологической обстановки в регионе, очевидно недостаточны. Даже 
при нынешней активности человека проявляются негативные эффекты, связанные с  нако-
плением отходов добывающей промышленности, деятельностью предприятий металлургии, 
энергетики, лесохимического комплекса, утилизацией атомных подводных лодок и пусками 
ракет. Адекватная оценка влияния антропогенного воздействия на арктические экосистемы 
и прогнозирование возможных изменений должны опираться на объективные и максимально 
полные данные о состоянии окружающей среды. Тем не менее вопросы химического загрязне-
ния арктического региона, компонентного состава и трансформации загрязняющих веществ 
в условиях полярного климата остаются малоизученными. Ситуация осложняется процесса-
ми глобального переноса экотоксикантов в высокие широты с воздушными массами [2, 3] и по-
следующим их накоплением за счет эффекта "холодного пальца" (cold finger effect) [4]. 

В  статье представлен краткий обзор важнейших итогов реализации проекта "Совершен-
ствование методологии масс-спектрометрического скрининга, идентификации и  определе-
ния приоритетных загрязнителей арктических экосистем", реализованного в 2017–2019 годах.

Существующая нормативная и  методическая база 
мониторинга химического загрязнения арктических тер-
риторий и  акваторий морей Северного Ледовитого оке-
ана не соответствует сложившейся ситуации и  совре-
менному уровню экоаналитических исследований. Она 
часто опирается на  устаревшие методы исследования 
и  анализа, а  также предусматривает контроль крайне 
узкого круга параметров, не отражающих реальную кар-
тину техногенного влияния. В  связи с  этим важная роль 
в  арктических исследованиях должна отводиться разра-
ботке, совершенствованию и применению в  экологиче-
ском мониторинге новых методов анализа, позволяющих 
проводить скрининг и идентификацию тысяч загрязняю-
щих веществ в  различных объектах окружающей среды 
в  следовых концентрациях, надежно определять целе-
вые компоненты в  сложных матрицах и  устанавливать 
природу новых потенциально опасных ксенобиотиков. 

Очевидно, что среди таких методов главенствующее 
положение занимает масс-спектрометрия [5, 6].

Применение наиболее современных методов 
масс-спектрометрии высокого разрешения в  соче-
тании с  одномерной и  двумерной газовой хромато-
графией для  решения задач поиска, идентификации 
и  определения экотоксикантов в  атмосфере в  запад-
ном секторе Арктики являлось важнейшей состав-
ляющей проекта "Совершенствование методологии 
масс-спектрометрического скрининга, идентификации 
и  определения приоритетных загрязнителей аркти-
ческих экосистем", реализованного в  2017–2019  годах 
в  Центре коллективного пользования научным обо-
рудованием "Арктика" (ЦКП НО "Арктика" Северного 
(Арктического) федерального университета (https://
narfu.ru/science/ccu/) в  рамках гранта Российского 
научного фонда. Выполненные коллективом про-
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екта под руководством проф. А.Т.Лебедева работы 
включали экспедиционные исследования с  отбором 
проб, анализ образцов атмосферного воздуха и  снега, 
модельные лабораторные эксперименты для  установ-
ления источников поступления в атмосферу некоторых 
загрязняющих веществ, а  также оценку и  интерпре-
тацию полученных данных. В  настоящей статье пред-
ставлен краткий обзор выполненных исследований, 
важнейших итогов реализации проекта и  полученных 
результатов, часть из которых опубликована в ряде ста-
тей [7–9].

отбор и подготовка проб
Важнейшей проблемой изучения Арктического региона 
является его труднодоступность. Эта проблема была пре-
одолена благодаря реализации в САФУ научно-образова-
тельного проекта "Арктический плавучий университет" 
(https://narfu.ru/science/expeditions/floating_university/), 
в  рамках которого осуществляются ежегодные экспе-
диции в  западном секторе Арктики на  исследователь-
ском судне Росгидромета "Профессор Молчанов". Другим 

направлением полевых работ стал регулярный отбор 
проб снега на  территории Национального парка "Рус-
ская Арктика", располагающегося на  архипелагах Земля 
Франца-Иосифа и Новая Земля (северная часть), в рамках 
договора о  сотрудничестве и  совместных исследований 
с сотрудниками парка. 

В  2017–2019  годах было отобрано и  проанализиро-
вано более 100 образцов арктического снега и несколько 
десятков образцов воздуха (рис.1).

Образцы воздуха объемом 2 л отбирали на предвари-
тельно кондиционированные сорбционные трубки Uni-
versal при помощи аспиратора ActiVOC (Markes, Вели-
кобритания) со скоростью прокачки 0,1 л/мин. Чтобы 
исключить влияние загрязнения, источником кото-
рого является экспедиционное судно, отбор преимуще-
ственно проводился в ходе высадок на побережье вдали 
от  населенных пунктов при направлении ветра в  сто-
рону моря. Часть проб воздуха отбирали с  борта судна 
с наветренной стороны. Непосредственно после отбора 
проб сорбционные трубки герметично закрывали и хра-
нили при температуре –20˚С.

Рис.1. Точки отбора проб воздуха (красный маркер) и снега (синий маркер) в западном секторе Арктики
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Пробы снега массой 2–3  кг отбирали в  предвари-
тельно подготовленные герметичные стеклянные 
емкости и  транспортировали в  лабораторию в  заморо-
женном состоянии, чтобы исключить бактериальное 
загрязнение. После оттаивания 1  л талой воды подвер-
гали последовательной экстракции тремя порциями 
(20 мл) дихлорметана из щелочной и кислой сред с даль-
нейшим объединением полученных экстрактов и  упа-
риванием в токе азота высокой чистоты до объема 1 мл 
в  соответствии с  методикой Агентства по  защите окру-
жающей среды США EPA 8270. Для полуколичественного 
определения аналитов использовали внутренний стан-
дарт – смесь дейтерированных полициклических арома-
тических углеводородов. 

анализ МетодоМ газовой хроМатографии/
Масс-спектроМетрии высокого 
разрешения
При определении летучих органических соединений 
(ЛОС), которые не могут эффективно концентрироваться 
в  матрице снега или теряются в  ходе пробоподготовки 
на  стадиях упаривания растворителя, наиболее рацио-
нальной стратегией служит термодесорбционный (ТД) 
анализ. За  счет возможности инжекции практически 
всей массы аналитов, собранных в  сорбционной трубке, 
этот метод позволяет достичь исключительно низких 
пределов обнаружения. Нами использована система, 
состоящая из  газового хроматографа Trace 1310 и  масс-
спектрометра высокого разрешения (МСВР) на  основе 
орбитальной ионной ловушки Exactive GC (Thermo Sci-
entific, США) (рис.2а). Десорбция аналитов осуществля-
лась в оптимизированных условиях в токе высокочистого 

гелия путем нагрева до  280˚С в  течение 10  минут в  тер-
модесорбере Unity XR (Markes, Великобритания). Ввод 
в  ГХ/МС-систему осуществлялся путем нагрева криофо-
кусирующей ловушки (тип сорбента – General purpose 
carbon) до  320˚С. Хроматографическое разделение про-
водили на  капиллярной колонке HP-5MS (Agilent, США) 
30  м×0,25  мм, 0,25  мкм. Калибровку системы проводили 
в соответствии с методом EPA 8260 путем введения в сорб-
ционную трубку 1  мкл стандартной смеси 8260 MegaMix 
(Restek, США) с  разными концентрациями 76 ЛОС. Сбор 
и  обработку данных проводили с  использованием про-
граммного обеспечения TraceFinder (Thermo Scientific, 
США). Для исключения получения ложноположительных 
результатов за  счет сорбции на  трубке контролируемых 
соединений в  ходе хранения и  транспортировки одно-
временно анализировались образцы сравнения, нахо-
дившиеся в  тех же условиях, что и  исследуемые пробы. 
Результаты их анализа показали отсутствие значимых 
количеств аналитов.

Несмотря на  кажущуюся простоту арктического 
снега как аналитической матрицы, решение задач неце-
левого поиска и  масс-спектрометрической идентифи-
кации полулетучих микрополлютантов в  таких средах 
представляет собой серьезный вызов для  современной 
аналитической химии. Это связано с  экстремально низ-
кими концентрациями загрязняющих веществ, их раз-
нообразием и, как следствие, трудностью получения 
качественных масс-спектров аналитов из-за наложения 
сигналов посторонних компонентов, в  том числе сле-
довых примесей в  растворителях, реагентах, а  также 
загрязнений посуды, блидинга хроматографических 
колонок и  пр. Для  преодоления указанных трудностей 

Рис.2. Системы ГХ/МСВР Orbitrap ExactiveGC с термодесорбером UnityXR (а) и ГХ-ГХ/МСВР Pegasus GC-HRT+ 4D (б) в лабора-
ториях ЦКП НО "Арктика" 

a б
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нами использован метод двумерной ГХ/МСВР, позво-
ляющий, с  одной стороны, достичь полного разделе-
ния компонентов сложных смесей с получением чистых 
масс-спектров, с  другой – обеспечить высокую надеж-
ность идентификации с  использованием дополнитель-
ной информации об элементных составах аналитов 
на основе их точных масс.

Анализ дихлорметановых экстрактов снега прово-
дили с  использованием системы ГХ-ГХ/МСВР Pegasus 
GC-HRT+ 4D (LECO, США) с  планарным многоотража-
тельным времяпролетным масс-анализатором (разре-
шение 25  000, M/ΔM) и  четырехструйным термомодуля-
тором на  основе элементов Пельтье, обеспечивающим 
эффективное криофокусирование аналитов с  летуче-
стью на уровне пентана и ниже (рис.2б). Двумерное хро-
матографическое разделение проводили с  использова-
нием комбинации неполярной капиллярной колонки 
Rxi-5ms (первое измерение), 30  м×0,25  мм, толщина 
пленки неподвижной фазы 0,25 мкм, и умеренно поляр-
ной Rxi-17ms (второе измерение), 1  м×0,25  мм, толщина 
пленки неподвижной фазы 0,25  мкм (Restek, США). 
Использовали следующую температурную программу 
термостата: основная колонка – изотерма 40°C (2  мин), 
подъем до  300°C со скоростью 5°C/мин, изотерма 
5  мин; в  колонке второго измерения температура под-
держивалась на  35°C выше, чем в  первичной колонке. 
Период модуляции составлял 6  с, температуры транс-
ферной линии и  ионного источника – 320°С и  250°С 
соответственно. Использовали ионизацию электро-
нами (70 эВ). Масс-спектры регистрировали в диапазоне 

m/z 15–1000  с  частотой 200  Гц при непрерывной кали-
бровке шкалы масс по  перфтортрибутиламину с  обе-
спечением точности определения величин m/z не хуже 
1 ppm. Объем вводимой пробы составлял 1 мкл в режиме 
деления потока (Split 5:1). Сбор и обработку данных про-
водили с  использованием программного обеспечения 
ChromaTOF-HRT (LECO, США). 

летучие органические соединения 
в атМосферноМ воздухе арктики
Сочетание термодесорбционного метода ввода пробы 
с  использованием масс-анализатора высокого разреше-
ния на  основе орбитальной ионной ловушки позволило 
достичь исключительно низких пределов обнаружения 
ЛОС на  уровне 0,01–0,1  нг на  сорбционную трубку, что 
эквивалентно концентрации в  атмосферном воздухе 
5–50  нг/м3. Пример хроматограммы образца атмосфер-
ного воздуха представлен на  рис.3. Во всех контролиру-
емых аналитах обнаруживается порядка 30 соединений, 
при этом их концентрация варьируется в  широком диа-
пазоне от нижних пределов определяемых концентраций 
до нескольких мкг/м3 (табл.1). 

Наибольшее содержание в  атмосферном воздухе 
арктических территорий характерно для  таких загряз-
няющих веществ, как фенол, толуол, ксилолы, бензол 
и т.д. Данные компоненты являются продуктами непол-
ного сгорания углеводородного топлива и  могут посту-
пать в  атмосферу в  результате хозяйственной деятель-
ности человека на  исследуемой территории, а  также 
переноситься с материковой части суши с воздушными 
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Рис.3. Реконструированная по точным массам аналитов ТД-ГХ/МСВР-хроматограмма образца атмосферного воздуха, 
отобранного на мысе Канин Нос, побережье Баренцева моря
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массами. Большой интерес вызывает обна-
ружение во всех исследуемых пробах зна-
чительных количеств бензойной кислоты 
(время удерживания 16,60  мин), которая 
в  некоторых пробах дает наиболее интен-
сивный хроматографический пик. 

Ее присутствие в  воздухе уже обнару-
живалось ранее при исследовании состава 
атмосферных аэрозолей на  территории 
архипелага Шпицберген и  Гренландии  [10] 
и  может объясняться окислением арома-
тических углеводородов в  атмосфере пре-
имущественно в  результате антропогенных 
факторов. 

полулетучие органические 
соединения в арктическоМ 
снеге
Снег представляет собой уникальную депо-
нирующую матрицу, способную накапливать 
разнообразные полулетучие загрязнители, 
присутствующие в  воздухе, и  концентриро-
вать их на  своей поверхности за  счет сорб-
ции и конденсации паров. В связи с этим снег 
представляет собой перспективный объект 
исследования при решении задач нецеле-
вого скрининга загрязнения атмосферы. Он 
обладает неоспоримыми преимуществами 
по  сравнению с  атмосферным воздухом 
в  плане возможности отбора необходимых 
количеств образца, получения усредненных 
по  времени проб, простоты процедуры про-
боподготовки [11, 12].

Методология пробоотбора, пробоподго-
товки и анализа образцов снега с использо-
ванием техники двумерной ГХ/МСВР разра-
ботана ранее и  успешно апробирована при 
исследовании различных регионов, в  том 
числе территории Москвы, где было иден-
тифицировано более пятисот органических 
соединений [12, 13].

Несмотря на  высокую чистоту арктиче-
ского снега по  сравнению со снегом инду-
стриальных и  густонаселенных районов, 
исследование образцов с  островов архи-
пелага Новая Земля методом ГХ/МСВР 
позволило обнаружить более 200 индиви-
дуальных соединений, при этом переход 
к  двумерному хроматографическому раз-
делению (ГХ-ГХ/МСВР) привел к  повыше-
нию числа детектируемых аналитов до  500 

Табл.1. Летучие органические соединения в атмосферном воздухе запад-
ной Арктики, частота их обнаружения и уровни концентраций по данным 
ТД-ГХ/МСВР анализа

Компонент
Время 

удержива-
ния, мин

Доля 
положи-
тельных 
резуль-
татов, %

Диапазон 
концентра-
ций, нг/м3

Тетрагидрофуран 2,40 40 5–50

Бензол 2,71 85 20–450

Тетрахлорметан 2,73 100 125–350

1,2-Дихлорпропан 3,24 92 7–17

Дибромметан 3,26 100 10–35

1,4-Диоксан 3,31 55 50–440

Метилметакрилат 3,36 40 20–120

Толуол 4,58 93 5–1200

Тетрахлорэтилен 5,80 100 5–20

Этилбензол 7,66 40 7–80

m-Ксилол 7,97 70 5–200

Бромоформ 8,65 93 16–60

Стирол 8,69 62 5–75

o-Ксилол 8,72 62 6–370

Кумол 9,67 23 15–200

Пропилбензол 10,72 23 35–300

Мезитилен 11,23 40 5–40

Фенол 11,63 100 130–410

1,2,4-Триметилбензол 11,97 46 8–155

Изобутилбензол 12,44 30 5–20

Цимол 12,91 40 5–20

Бензиловый спирт 13,16 100 9–29

o-Крезол 13,70 69 5–10

н-Бутилбензол 13,79 23 20–30

m- и p-Крезол 14,31 93 15–60

Нафталин 17,21 54 5–31

2-Метилнафталин 19,87 62 5–45

1- Метилнафталин 20,23 46 5–35
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(рис.4). Даже в  образцах снега с  наиболее близкого 
к  Северному полюсу архипелага Земля Франца-Иосифа 
удалось обнаружить порядка 100 соединений.

Наиболее важная с  экологической точки зрения 
группа идентифицированных соединений включает 
приоритетные загрязняющие вещества (список Агент-
ства по защите окружающей среды, США). Целевой ана-
лиз показал присутствие в  исследуемых пробах десяти 
таких соединений (табл.2).

Среди идентифицированных соединений отдель-
ного внимания заслуживают следующие загрязняющие 
вещества или их классы.

Трибромметан. Хотя присутствие в  исследуемых про-
бах трибромметана (бромоформа) на  первый взгляд 
выглядело довольно сомнительным, точная масса моле-
кулярного иона (CH79Br2

81Br – m/z  251,7595, погрешность 
определения массы 1,75  ppm) и  изотопное распределе-
ние подтвердили правильную идентификацию этого сое-
динения. Появление бромоформа в  различных водных 
средах обычно связывается с  его естественным проис-
хождением, а  не с  антропогенными факторами. Синтез 
естественного бромоформа в  открытых океанах в  основ-
ном осуществляется фитопланктоном, который содер-
жит фермент бромпероксидазу. Этот фермент участвует 
в реакции окисления бромид-аниона в присутствии H2O2 
до молекулярного брома, действующего как галогенирую-
щий реагент для растворенных органических соединений. 
Поскольку мы не наблюдали других галогенированных 
соединений чисто антропогенного происхождения, раз-
умно полагать, что обнаруженный бромоформ действи-
тельно относился к природным источникам.

Фенолы. Появление фенолов, включая бензиловый 
спирт, представляется вполне логичным, поскольку они 
относятся к широко распространенным загрязняющим 
веществам и  могут быть перенесены в  арктические 
районы с  юга. Эти вещества осаждаются на  поверх-
ности снега в  результате эффекта "холодного пальца" 
и  из-за низкой температуры сохраняются в  снегу 
в течение длительного времени. Более того, они могут 
быть продуктами окислительных бактериальных или 
физико-химических процессов, происходящих непо-
средственно в  атмосфере [14–17]. Следует отметить, 
что экспериментально определенные уровни фенола 
довольно высоки и  приближаются к  ПДК для  рыбохо-
зяйственных водоемов (1 мкг/л), а в некоторых случаях 
даже превышают его.

Фталаты. Фталаты – одни из  самых распростра-
ненных ксенобиотиков в  окружающей среде в  наши 
дни. Подобные соединения очень стабильны, широко 
используются в  качестве пластификаторов, поэтому 
их обнаруживают в природных объектах во всем мире. 
В  арктических образцах надежно определяется диме-
тилфталат (табл.2), а  в пробах снега, отобранных 
на  архипелаге Земля Франца-Иосифа, в  незначитель-
ных количествах детектируются также диэтил- и  дибу-
тилфталат. Преобладание диметилфталата может 
быть объяснено его высокой летучестью по сравнению 
с  другими представителями данного класса соедине-
ний (температура кипения 283°C), а  также активным 
использованием в  различных репеллентах от  комаров 
и других насекомых.

Полициклические ароматические углеводороды. Как 
ни странно, в  изученных пробах не было обнаружено 
значительных количеств ПАУ. Большинство были исклю-
чены из  рассмотрения, поскольку они присутствовали 
в  образцах сравнения, хотя и  в очень низких концен-
трациях. Единственными ПАУ, обнаруженными в  более 
высоких концентрациях в  пробах снега, отобранных 
на  мысе Желания, были флуорантен и  пирен. Этилнаф-
талин был обнаружен как единственный представитель 
алкилированных ПАУ. Помимо упомянутых представи-
телей ПАУ, были обнаружены лимонен и  пинен (при-
родные соединения растительного происхождения), 
а  также тетрагидро- и  декагидронафталин (составляю-
щие топлив). Другие соединения этого класса либо при-
сутствовали в  количествах ниже предела обнаружения, 
либо были окислены. 

Триэтилфосфат. Триэтилфосфат – единственный 
представитель фосфорорганических соединений, при-
сутствующий в образцах снега, хотя в природных водах 
в  окрестностях г. Архангельска нами были обнаружены 
трифенилфосфат, трис-(2-хлорэтил)фосфат и некоторые 

Интенсивность

Время удерживания 1, с

Время удерживания 2, с 

200

700

1200 0,6

1,1

1,6

2,1

Рис.4. ГХ-ГХ/МСВР-хроматограмма образца снега, ото-
бранного на побережье залива Макка (архипелаг Новая Земля)
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другие. Триэтилфосфат используется в  промышленно-
сти как пластификатор, растворитель, антипирен, ката-
лизатор и  т. д. Он все чаще встречается в  окружающей 
среде, будучи одним из загрязняющих веществ, уровень 
концентраций которых в  воздухе ежегодно увеличи-
вается. Поскольку триэтилфосфат является наиболее 
летучим в этой группе распространенных фосфороорга-
нических соединений (температура кипения 215°С), наи-
более вероятен его атмосферный перенос на  большие 
расстояния.

Кислородсодержащие соединения. Подавляющее 
большинство идентифицированных соединений отно-
сится к  классу кислородсодержащих, то есть к  про-
дуктам окисления различных углеводородов. Одна 
группа соединений включает 5 жирных кислот и  3 жир-
ных эфира, причем наибольший вклад имеют кислоты 
с  малыми молекулярными массами (бутановая, пента-
новая, гексановая), которые могут рассматриваться как 
биогенные соединения, продукты гидролиза липидов 
или продукты окисления алифатических углеводоро-
дов. Отсутствие других жирных кислот с  более длин-
ной углеродной цепью, вероятно, обусловлено высо-
ким уровнем деградации углеводородов в  условиях 
интенсивного ультрафиолетового облучения в  течение 
полярного дня, а  также возможностью биодеградации. 
Другая обнаруженная группа кислородсодержащих сое-
динений содержит производные фурана. Ее появление 
может быть связано с  деградацией целлюлозы или дру-
гих углеводов во время сжигания биомассы или пиро-
лиза, например, в  ходе лесных пожаров. Среди инди-
видуальных кислородсодержащих соединений можно 
отметить этил-4-этоксибензоат, трибутилцитрат, трибу-
тилацетилцитрат и  триацетин или триацетилглицерин. 
Первое соединение используется для  ингибирования 
полимеризации альфа-олефинов, другие два – как кра-
сители и  пластификаторы в  пластиковых и  резиновых 
изделиях, в  качестве альтернативы фталатам. Триаце-
тин широко используется как пластификатор, раствори-
тель, пищевая добавка. Еще одно специфическое приме-
нение триацетина связано с  изготовлением топливных 
присадок, обладающих антидетонационным эффектом. 
Особенно активно он используется при производстве 
топлив, предназначенных для  применения при низких 
температурах. Последний источник можно рассматри-
вать как наиболее вероятный для арктических регионов.

Гликоли. Наиболее широко представленная группа 
соединений, обнаруженных в  арктических образцах, 
идентифицированы библиотекой NIST 14 как полиэти-
ленгликоли или этоксилированные гликоли. Степень 
сходства с  библиотечными спектрами во всех случаях 
довольно высока, а  соответствующие хроматографи-

ческие пики весьма интенсивны. Сначала мы полагали, 
что их наличие в исследованных пробах вызвано загряз-
нением моющими средствами из лабораторной посуды. 
Однако эти соединения не присутствовали в  соответ-
ствующих бланках и  определенно представляли собой 
компоненты образцов снега. Для  установления их про-
исхождения нами использованы данные, полученные 
недавно Рэем с  соавт.  [18]. Изучая продукты долговре-
менной трансформации углеводородов в Мексиканском 
заливе методом масс-спектрометрии ионного цикло-
тронного резонанса (ИЦР-МС), они обнаружили мно-
гочисленную группу полиоксигенированных углеводо-
родов со  степенью ненасыщенности 0, что означает 
отсутствие двойных связей или циклов в  их струк-
туре. Авторы объяснили образование этих соединений 
в  основном физико-химической и  частично микробио-
логической трансформацией алифатических углеводо-
родов со стохастическим внедрением атомов кислорода 
в  алифатическую цепь. По  всей видимости, мы имеем 
дело с  аналогичным классом органических соедине-
ний, образование которых может происходить под дей-
ствием УФ-облучения.

Азотсодержащие соединения. Азотсодержащие сое-
динения, найденные в  наибольшем количестве ото-
бранных образцов, были идентифицированы как 
N,N-диметилформамид и амиды жирных кислот. Обна-
ружение последних, хотя и  в невысоких концентра-
циях, – довольно интересный факт, поскольку недавно 
нами установлено присутствие галогенированных жир-
ных амидов в  качестве нового класса побочных про-
дуктов дезинфекции воды  [19]. Эти галогенированные 
производные жирных амидов регистрируются, в  част-
ности, в  водопроводной воде Архангельска. Среди 
амидов жирных кислот преобладает олеамид, за  кото-
рым следуют другие длинноцепочечные гомологи. 
Аналогичное распределение описано ранее в  литера-
туре для  образцов ледяного керна и  в аэрозольных 
твердых частицах. Присутствие длинноцепочечных 
амидов жирных кислот в  окружающей среде может 
быть обусловлено природными или антропогенными 
источниками. К  первым относятся наземные растения 
и  микроводоросли. Олеамид, который является более 
лабильным по  сравнению с  другими ненасыщенными 
гомологами, может указывать на  недавний биогенез 
и  выступать в  качестве биомаркера проксимального 
растительного покрова в  ледяной шапке. Антропоген-
ным источником может быть сжигание биомассы (жир-
ные кислоты и воски).

Очень необычная пара соединений была обнару-
жена в  образцах снега с  архипелага Земля Франца-
Иосифа – N,N-диметилциклогексиламин и  диметил-
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бензиламин. Оба вещества были идентифицированы 
по  высоким показателям сходства с  использованием 
масс-спектральной библиотеки NIST17. Точное измере-
ние массы молекулярных и  структурно важных фраг-
ментных ионов также соответствовало элементному 
составу предполагаемого иона. После обнаружения 
данных соединений полученные хроматограммы под-
вергались целевому поиску аналитов с  характери-
стичными фрагментными ионами с m/z 58,0651 (C3H8N+). 
Помимо двух упомянутых выше аминов, на  экстраги-
рованной хроматограмме обнаружился интенсив-
ный пик, который предположительно соответствует 
длинноцепочечному диметилалкиламину. Выявлен-
ные N,N-диметилалкиламины – типичные промыш-
ленные соединения. Так, N,N-диметилбензиламин 
служит многоцелевым химическим веществом, 
используемым в  сельском хозяйстве, при производ-
стве покрытий, пластмасс, красителей для  текстиля, 
пигментов и др.

Пробы снега, отобранные на  архипелаге Шпицбер-
ген, содержат диэтилцианамид и диэтилкарбамоилхло-
рид. Первое соединение широко используется в органи-
ческом синтезе для получения полимерных материалов, 
а  второе служит реагентом для  получения ряда ядохи-

микатов, а также активно используется в производстве 
шин. Ранее это соединение и  некоторые его произво-
дные, включая металлоорганические соединения, были 
обнаружены в  снеге, отобранном в  Москве. Оба ксено-
биотика характеризуются высокой токсичностью, при 
этом диэтилкарбамоилхлорид обладает канцероген-
ными и мутагенными свойствами и относится к высоко-
опасным соединениям.

Исключительно интересно и  неожиданно обнару-
жение во многих образцах снега из различных районов 
западной Арктики пиридина – высокотоксичного соеди-
нения из перечня приоритетных экотоксикантов. Точная 
масса молекулярного иона (C5H5N, m/z 79,0416 – погреш-
ность определения массы 0,64  ppm) и  время удер-
живания, совпадающее со стандартом пиридина, не 
оставляют сомнений в  правильной идентификации. 
Содержание пиридина (табл.2) составляет десятки, а  в 
некоторых случаях и  сотни нг/кг, при этом источник 
поступления этого соединения в  атмосферу до  сих пор 
не был выяснен. Интригующим является тот факт, что 
пиридин и  его алкильные производные в  последнее 
время обнаруживались нами в  атмосферном воздухе 
различных регионов планеты – центральной России, 
Франции и  Чили [12, 14, 20, 21], что говорит о  наличии 

Табл.2. Среднее содержание приоритетных загрязнителей в пробах арктического снега, нг/кг

Соединение

Место отбора

Залив 
Макка

Остров 
Вайгач

Залив 
Иностран-

цева

Мыс 
Желания

Мыс 
Белый 

Нос

Залив 
Русская 
Гавань

Земля 
Франца-
Иосифа

Пиридин 360 50 - 23 53 - -

Бромоформ 1,5 0,3 - 3,3 0,3 - -

Фенол 175 610 20 63 10 63 -

Бензиловый спирт 100 41 6 20 34 13 -

3-Метилфенол 11 12 30 4 8 7 -

Дихлорбутен 15 23 0,7 - - - -

3,4-Диметилфенол - 205 - 3 - - -

Диметилфталат 55 40 10 30 40 30 120

Флуорантен 1,5 2 2 20 4 0,7 -

Пирен 1,5 2 2 11 0,7 - -
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крупного глобального источника таких соединений. 
Предполагалось, что основная масса пиридинов посту-
пает в атмосферу с продуктами сжигания топлива (уголь, 
дизель). В  то же время, по  последним данным, зна-
чительные объемы азотсодержащих соединений могут 
образовываться при неполном сгорании биомассы, 
в частности торфа, в результате масштабных пожаров. 

Для  проверки гипотезы нами проведен экспери-
мент по  моделированию горения торфа арктической 
зоны в  лабораторных условиях в  специально изготов-
ленном для этих целей аппарате. Среди более чем 1100 
обнаруженных продуктов горения на  двумерной хро-
матограмме (рис.5) идентифицированы пиридин и  24 
его производных (табл.3). Среди соединений данного 

Табл.3. Компонентный состав и объемы эмиссии пиридинов, образующихся при сгорании торфа, по данным ГХ-ГХ/МСВР-анализа  

Соединение CAS Формула
m/z

расч.
m/z

эксп.
Δ m/z, 

ppm
Эмиссия, 

мг/кг

Пиридин 110-86-1 C5H5N 79,04165 79,0415 -1,9 26

2-Метилпиридин 109-06-8 C6H7N 93,05730 93,0572 -1,1 8,0

3-Метил-4-метилпиридин
108-99-6
108-89-4

C6H7N
93,05730

93,0572 -1,1 5,7

2,6-Диметилпиридин 108-48-5 C7H9N 107,07295 107,0729 -0,5 0,62

2-Этилпиридин 100-71-0 C7H9N 107,07295 107,0729 -0,5 1,4

2,5-Диметилпиридин 589-93-5 C7H9N 107,07295 107,0729 -0,5 4,4

2-Этенилпиридин 100-69-6 C7H7N 105,05730 105,0572 -0,9 0,29

2,4-Диметилпиридин 108-47-4 C7H9N 107,07295 107,0730 -0,5 1,2

2-Этил-6-метилпиридин 1122-69-6 C8H11N 121,08860 121,0884 -1,7 0,34

3,5-Диметилпиридин 589-93-5 C7H9N 107,07295 107,0729 -0,5 0,28

3-Метоксипиридин 7295-76-3 C6H7NO 109,05222 109,0522 -0,2 1,0

4-Пиридинкарбонитрил 100-54-9 C6H4N2 104,03690 104,0369 0,0 0,37

2,4,6-Триметилпиридин 108-75-8 C8H11N 121,08860 121,0885 -0,8 0,15

2,3,6-Триметилпиридин 1462-84-6 C8H11N 121,08860 121,0885 -0,8 0,04

2-Этил-5-метилпиридин 18113-81-0 C8H11N 121,08860 121,0884 -1,7 0,43

5-Этил-2-метилпиридин 104-90-5 C8H11N 121,08860 121,0886 0,0 0,06

2,4,5-Триметилпиридин 1122-39-0 C8H11N 121,08860 121,0885 -0,8 0,30

N-Метил-2-пиридинамин 4597-87-9 C6H8N2 108,06820 108,0570 -0,9 0,16

3-Пиридинкарбонитрил 100-54-9 C6H4N2 104,03690 104,0369 0,0 1,4

2,3,6-Триметилпиридин 1462-84-6 C8H11N 121,08860 121,0885 -0,8 0,02

3-Гидроксипиридин  109-00-2 C5H5NO 95,03657 95,0366 0,3 155

2,6-Диэтилпиридин 935-28-4 C9H13N 135,10425 135,1037 -1,1 0,08

3-Пиридинол-1-оксид 6602-28-4 C5H5NO2 111,03148 111,0314 -0,7 1,8

4-Гидроксипиридин 108-96-3 C5H5NO 95,03657 95,0365 -0,7 2,2

Всего 211
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класса преобладают пиридин и  пиридинол, на  долю 
которых приходится порядка 80% всех производных 
пиридина. Остальные компоненты представлены пре-
имущественно различными метилпроизводными пири-
дина. Соотношения пиридина и  его алкильных произ-
водных в выполненном нами модельном эксперименте 
близки к  аналогичным величинам для  реальных проб 
снега и дождевой воды, отобранных в различных регио-
нах планеты. Суммарная эмиссия пиридинов при сгора-
нии (тлении) торфа превышает 200  мг/кг, что означает 
выброс в  атмосферу десятков тысяч тонн соединений 
данного класса в  ходе торфяных мегапожаров. Эта 
величина сравнима с  мировым производством пири-
дина и позволяет рассматривать торфяные пожары как 
основной источник пиридинов в  земной атмосфере, 
в том числе в арктическом регионе.

Учитывая масштабы торфяных пожаров, в том числе 
на  территории России, а  также относительно низкие 
температуры тления торфа (500–600°С) и  недостаток 
кислорода, способствующие образованию огромного 
количества продуктов неполного сгорания, биомасса 
торфа может рассматриваться как важнейший источ-
ник и  многих других соединений, идентифицируемых 
в  атмосферном воздухе высоких широт. Данная про-
блема требует дополнительных исследований, резуль-
таты которых позволят оценить реальный вклад при-
родных и  антропогенных источников в  загрязнение 
Арктики. 

* * * *
Серьезные исследования загрязнения Российской 

части Арктики с  помощью современных физико-хими-
ческих методов анализа только начинаются. В  настоя-
щее время центр коллективного пользования "Арктика" 
в  Архангельске обладает всеми возможностями 

для проведения экологических исследований на самом 
современном инструментальном уровне. Более 
активное использование различных вариантов масс-
спектрометрии позволит в  будущем составить список 
приоритетных экотоксикантов для  Арктического реги-
она, выявить новые антропогенные соединения, тре-
бующие внимания со стороны экологов. В  частности, 
планируется активное применение мягких методов 
ионизации, включая электронный захват, продемон-
стрировавший высочайшую селективность и отличные 
результаты при установлении структур нитро- и  гало-
генсодержащих соединений в  ультрамалых концентра-
циях [22], а также методов ЖХ/МС для выявления неле-
тучих, полярных ксенобиотиков [23].
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