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5
СПИСОК ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ

ПАУ – полициклические ароматические углеводороды

Наф – нафталин

2МН – 2-метилнафталин

Ацен – аценафтилен

Биф – бифенил

Аце – аценафтен

Флу – флуорен

Фен – фенантрен

Антр – антрацен

Флуор – флуорантен

Пир – пирен

Б[a]A – бенз[a]антрацен

Хри – хризен

Триф– трифенилен

Б[b]Ф – бенз[b]флуорантен

Б[k]Ф – бенз[k]флуорантен

Б[а]П – бенз[a]пирен

И[1,2,3-cd]П – индено[1,2,3–cd]пирен

Б[g,h,i]П – бенз[g,h,i]перилен

Д[a,h]А – дибенз[a,h]антрацен

Пер – перилен

И[1,2,3-cd]Ф – индено[1,2,3-cd]флуорантен

Д[a,c]А – дибенз[a,c]антрацен

Б[е]П – бенз[е]пирен

Кор – коронен

1МН – 1-метилнафталин

ТФЭ – твердофазная экстракция

ДТФЭ – дисперсионная твердофазная экстракция
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QuEChERS – аббревиатура Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe

ГХ-МС – газовая хромато-масс-спектрометрия

ПИД – пламенно-ионизационный детектор

ФИД – фотоионизационный детектор

ВЭЖХ-ФЛД – высокоэффективная жидкостная хроматография с

флуориметрическим детектированием

ДМД – диодно-матричное детектирование

ВЭЖХ-ФЛД/ДМД – высокоэффективная жидкостная хроматография с

флуориметрическим и диодно-матричным детектированием

УФ – ультрафиолетовый

ДЖЖМЭ – дисперсионная жидкостно-жидкостная микроэкстракция

УЗ – ультразвуковой

УЗЭ – ультразвуковая экстракция

МВЭ – микроволновая экстракция

СФЭ – сверхкритическая флюидная экстракция

ПО – предел определения

Побн – предел обнаружения

ГЭР – глубокие эвтектические растворители

ДХМ – дихлорметан

АЦ – ацетон

АЦН – ацетонитрил

ГЕКС – гексан

н/о – не определено

МСИ – межлабораторные сравнительные испытания
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ВВЕДЕНИЕ

Определение полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) в

объектах окружающей среды относится к числу приоритетных задач

экологического мониторинга. Эти токсиканты обладают канцерогенной,

мутагенной и тератогенной активностью. Большое разнообразие техногенных и

природных источников эмиссии ПАУ обусловливает их повсеместное

распространение в природных средах. Химическая стабильность и липофильность

ПАУ способствуют высокой устойчивости к разложению и предопределяют их

накопление преимущественно в почвах и донных отложениях, которые считаются

наиболее репрезентативными объектами для оценки уровня антропогенной

нагрузки территорий. Почва выполняет ключевую роль в распределении ПАУ в

экосистеме, иммобилизация этих экотоксикантов обусловлена вкладом различных

факторов, среди которых наибольшее влияние оказывает органическое вещество в

случае его высокого содержания.

Высокую значимость приобретает создание универсальных методик

определения ПАУ в почвах и донных отложениях различного типа,

обеспечивающих удовлетворительную сопоставимость результатов при

экологическом мониторинге загрязнённых территорий. Существует достаточно

большое число методик определения ПАУ в объектах окружающей среды, многие

из которых не в должной мере учитывают влияние матрицы на извлечение

целевых компонентов и характеризуются высокой продолжительностью,

материалоемкостью и многоступенчатостью. Разрабатываемые методики

мониторинга суперэкотоксикантов в объектах окружающей среды должны быть

экспрессными, доступными, иметь удовлетворительные метрологические

характеристики. Определение ПАУ в почвах усложняется их следовыми

содержаниями на фоне высокой матричной нагрузки образца и, как следствие,

мешающим влиянием соэкстрагируемых компонентов, низкой степенью

извлечения аналитов. Поэтому актуальной задачей является проведение

исследований, направленных на установление основных факторов, определяющих
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полноту извлечения ПАУ из почв и донных отложений, а также создание гибких,

адаптированных к особенностям исследуемых матриц методических разработок.

Перспективной представляется техника QuEChERS – способ пробоподготовки,

предполагающий извлечение аналитов жидкостной экстракцией и очистку

экстракта дисперсионной твердофазной экстракцией (ДТФЭ). Технику

QuEChERS можно рассматривать как альтернативу большинству способов

пробоподготовки, поскольку она обладает схожими или улучшенными

характеристиками извлечения аналитов, способствует устранению мешающего

влияния компонентов матрицы, обеспечивает высокую производительность

очистки.

Цель диссертационного исследования ‒ разработка методологических

подходов и аналитических схем хроматографического контроля загрязненности

полиароматическими углеводородами почв и донных отложений с различным

содержанием органического вещества, соответствующих требованиям

экологического мониторинга.

Для достижения поставленной цели решали следующие задачи:

‒ оценить степень извлечения ПАУ из почв и донных отложений в

зависимости от минералогического состава и содержания в них органического

вещества;

‒ изучить возможность извлечения ПАУ из почв и донных отложений по

технике QuEChERS, отвечающей требованиям их хроматографического

определения и экологического мониторинга;

‒ оценить применимость сорбентов различного состава для очистки

экстрактов дисперсионной твердофазной экстракцией при определении аналитов

в почвах с различным содержанием органического вещества;

‒ оптимизировать условия определения ПАУ методами газовой хромато-

масс-спектрометрии (ГХ-МС) и высокоэффективной жидкостной хроматографии

с флуориметрическим (ВЭЖХ-ФЛД) и диодно-матричным детектированием

(ДМД) в различных типах почв и донных отложениях с использованием техники

QuEChERS, установить их метрологические характеристики;
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‒ апробация методик определения ПАУ в почвах и донных отложениях на

реальных объектах с пробоподготовкой по технике QuEChERS.

Научная новизна. Разработаны аналитические схемы анализа различных

типов почв и донных отложений для определения ПАУ методами ГХ-МС- и

ВЭЖХ-ФЛД/ДМД с техникой QuEChERS, адаптированные к анализируемым

матрицам исследуемых объектов. Выявлены особенности применимости ГХ-МС

и ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения ПАУ с техникой QuEChERS при

экоаналитическом контроле объектов окружающей среды.

Выявлены зависимости извлечения аналитов различного строения из почв и

донных отложений от природы анализируемого объекта с применением техники

QuEChERS.

Практическая значимость. Установлены методологические особенности

ГХ-МС- и ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения ПАУ в почвах, обоснованы условия их

применимости в анализе исследуемых объектов в зависимости от решаемых

экоаналитических задач.

Разработаны аналитические схемы ГХ-МС- и ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-

определения 19 ПАУ различного строения в почвах и донных отложениях

с использованием техники QuEChERS с учетом факторов матричного влияния

(органического вещества и минералогического состава), которые позволят

унифицировать алгоритм анализа в образцах различного типа.

Положения, выносимые на защиту:

‒ обоснование применимости техники ДТФЭ для очистки экстрактов

из почв и донных отложений при хроматографическом определении ПАУ;

‒ результаты исследований влияния органоминерального состава почв

и донных отложений на извлечение ПАУ различного строения;

– результаты исследований по разработке схем извлечения ПАУ из почв

с высоким содержанием органического вещества с пробоподготовкой по технике

QuEChERS, совмещенной с УЗ-обработкой, и последующим ДЖЖМЭ

концентрированием аналитов;
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‒ данные по влиянию сорбентов на очистку экстрактов из почв различного

типа по технике QuEChERS;

– аналитические схемы ГХ-МС- и ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения ПАУ

в почвах и донных отложениях с использованием пробоподготовки по технике

QuEChERS;

– результаты апробации разработанных аналитических схем в анализе

реальных объектов.

Достоверность результатов, научных положений и выводов

диссертационной работы подтверждена значительным объёмом

экспериментальных данных, репрезентативностью выборки анализируемых

образцов, применением комплекса современных физико-химических методов

определения ПАУ и органоминерального состава почв и донных отложений,

согласованностью данных, полученных независимыми аналитическими

методами, а также соответствием теоретически ожидаемых и экспериментально

полученных результатов.

Результаты диссертационной работы обсуждены на IV Всероссийской

конференции с международным участием «Аналитическая хроматография и

капиллярный электрофорез» (г. Краснодар, 2020); VI Всероссийском симпозиуме

«Разделение и концентрирование в аналитической химии и радиохимии» с

международным участием (г. Краснодар, 2021); VIII Всероссийской научно-

практической конференции студентов и молодых ученых «Химия: достижения и

перспективы» (г. Ростов-на-Дону, 2023); IV Всероссийской конференции по

аналитической спектроскопии с международным участием (г. Краснодар, 2023);

International Conference on Chemistry for Young Scientists «MENDELEEV 2024»

(г. Санкт-Петербург, 2024); ХХII Менделеевском съезде по общей и прикладной

химии (Федеральная территория «Сириус», 2024); VII Всероссийском

симпозиуме «Разделение и концентрирование в аналитической химии и

радиохимии» с международным участием (г. Краснодар, 2025); Всероссийской

научно-практической конференции «Экологический мониторинг опасных

промышленных объектов: современные достижения, перспективы и обеспечение
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экологической безопасности населения» (г. Саратов, 2025); V Всероссийской

конференции по аналитической спектроскопии (г. Краснодар, 2026).

Диссертационное исследование выполнялось в рамках проекта Госзадания

Минобрнауки РФ FZEN‒2023‒0006 с использованием научного оборудования

ЦКП «Эколого‒аналитический центр» ФГБОУ ВО «КубГУ».
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1 Аналитический обзор

1.1 Физико-химические свойства полиароматических углеводородов

ПАУ представляют собой бесцветные, белые или бледно–желтые кристаллы,

характеризуются низкой растворимостью в воде, высокими температурами

плавления и кипения. Прогнозировать устойчивость ПАУ в различных средах,

в том числе почвах и донных отложениях, можно по значениям коэффициентов

распределения октанол:вода – Kow, органический углерод почвы/вода – Koc,

давлению паров над твердым веществом – Ps, периоду их полураспада – t½
(таблица 1) [1–4]. Из анализа данных по летучести ПАУ можно предположить,

что, попадая в окружающую среду, аналиты с более низким показателем давления

паров будут преимущественно накапливаться в почвах и донных отложениях,

а обладающие наибольшей и средней летучестью могут переходить в газовую

фазу [5–7]. Высокие значения logKow характеризуют выраженную гидрофобность

и липофильность ПАУ, что обусловливает преимущественное их распределение

в органическую и липидную фазы, снижение растворимости в воде

и потенциальное увеличение способности к бионакоплению. Высокие значения

logKoc, в свою очередь, свидетельствуют о высокой сорбционной способности

соединений по отношению к органическому углероду почвы и, как следствие, их

преимущественном накоплении в почвенной матрице и снижении миграционной

способности. С ростом молекулярной массы увеличивается гидрофобность

и липофильность аналита, снижается летучесть, что способствует повышению

устойчивости соединений в объектах окружающей среды [8].
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Таблица 1 – Физико–химические характеристики определяемых ПАУ

ПАУ Структурная
формула

Относительная
молекулярная

масса

Растворимость
в воде, мг/л
(25°C)

lоg Kow
(25°C)

log Koc
(25°C) Ps, Па

t½ в почвах/
донных

отложениях, дн

Температура, ºС

плавления кипения
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Наф 128.171 12.5 – 34.8 3.18 –
3.77

2.42 –
5.0 10.4 – 41.88 0.12 – 756 /

0.2 – > 88 80.26 217.9

2МН 142.197 20.0 – 25.4 3.70 –
4.11

3.40 –
3.93 6.31 –10.67 – / – 34.6 241.1

Ацен 150.192 3.93 – 16.1 3.55 –
4.10

3.60 –
5.21 0.893 – 1.97 42.5 – >50/ – 91.8 280

Биф 154.207 3.87 – 10.67 3.16 –
4.29

2.94 –
5.68 0.031 – 7.60 1.5 – 7 / – 68.93 256.1

Аце 154.207 2.42 – 7.37 3.92 –
4.49

3.40 –
5.40 0.207 – 4.02 12.29– >50/

38.5 93.4 279

Флу 166.218 1.66 – 2.23 3.68 –
4.32

3.24 –
6.19

0.00477 –
1.133 32 – >50/ – 114.77 295

Фен 178.229 0.816 – 1.65 4.28 –
4.67

3.27 –
7.03

0.0122 –
0.464

2.5 – 2080.5/
5.25 – 49.8 99.24 340

Антр 178.229 0.030 – 0.112 3.45 –
5.34

3.81 –
6.90

3.87*10-7 –
0.10

3.3 – 2883.5 /
3.21 – 25.0 215.76 339.9

Флуор 202.250 0.120 – 1.43 4.47 –
5.23

4.03 –
6.70

1.25*10-4 –
1.79

34 – 2847 /
8.3 110.19 384

Пир 202.250 0.032 – 1.56 4.50 –
5.52

3.47 –
7.43

1.7*10-4 –
0.0158

0.125 – 3102.5 /
9.6 – 365 150.62 404

Б[a]А 228.288 0.00854 – 0.044 4.98 –
5.91

5.20 –
7.53

3.87*10-7 –
5.47*10-4

4 – > 50 /
11.1 160.5 438

Хри 228.288 0.0012-0.017 5.50 –
5.91 4.0 – 7.8 5.7*10-7 –

4.0*10-4
> 5.5 – 1000 /

31.9 255.5 448

Триф 228.288 0.0307 – 0.043 4.83 –
6.27

4.0 –
7.80

3.85*10-7 –
1.17*10-2 – / – 197.8 425
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Продолжение таблицы 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Б[b]Ф 252.309 0.00109 –
0.0015 5.78 5.45 –

8.02
5.0*10-8 –
2.12*10-5

211 – 3285 /
42.4 168 481

Б[k]Ф 252.309 0.0008 –
0.00109

5.94 –
7.20

5.47 –
7.50

5.20*10-8 –
2.09*10-5

> 50 – 3175.5 /
23.2 217 480

Б[a]П 252.309 0.000504 –
0.0061

5.78 –
7.99

4.52 –
8.50

3.2*10-7 –
1.12*10-4

2 – 2993 /
19.5 181.1 495

И[1,2,3-cd]П 276.330 0.00019 –
0.0023

6.72 –
8.20 8.00 1.00*10-8 –

2.32*10-7 – / – 162 –

Б[g,h,i]П 276.330 0.000137 –
0.00083

6.22 –
7.10

6.20 –
9.20

7.51*10-9 –
7.20*10-6 > 50 – 3321.5 / – 272.5

–

Д[a,h]А 278.346 0.00056 –
0.0025

6.50 –
7.11

3.75 –
8.50

3.70*10-10 –
2.51*10-7 361 – 940 / – 269.5 524

Наф – нафталин, 2МН – 2-метилнафталин, Ацен – аценафтилен, Биф – бифенил, Аце – аценафтен, Флу – флуорен, Фен – фенантрен,
Антр – антрацен, Флуор – флуорантен, Пир – пирен, Б[a]A – бенз[a]антрацен, Хри – хризен, Триф – трифенилен, Б[b]Ф – бенз[b]флуорантен,
Б[k]Ф – бенз[k]флуорантен, Б[а]П – бенз[a]пирен, И[1,2,3-cd]П – индено[1,2,3–cd]пирен, Б[g,h,i]П – бенз[g,h,i]перилен,
Д[a,h]А – дибенз[a,h]антрацен
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1.2 Источники возникновения полициклических ароматических углеводородов,

пути деградации

Для реализации действенного контроля над выбросами и предотвращения

санитарных рисков необходима идентификация источников происхождения

токсикантов. Образование ПАУ возможно как в результате разнообразных

природных, так и техногенных процессов. На характер их распределения

в окружающей среде непосредственно влияет совокупность географических

особенностей, гидрологических условий, структуры землепользования

и антропогенной деятельности [9].

К числу естественных источников образования ПАУ относят извержения

вулканов, ландшафтные (природные) пожары, углеводородные аномалии в зонах

тектонической активности, например, выходы нефти на поверхность, скопления

у газонефтяных и рудных месторождений и их потоки, эрозию осадочных пород,

содержащих нефтяные углеводороды, биоконверсию органических материалов

и др., однако их вклад на фоне техногенного воздействия менее выражен [10–12].

Стремительное развитие индустриализации и урбанизации способствует

высокому вкладу антропогенного фактора в распространение ПАУ в объектах

окружающей среды. Техногенные источники условно можно разделить

на промышленные – производства чугуна, стали, алюминия, каменноугольного

пека, шин, красителей, пестицидов, выбросы целлюлозно-бумажной

и асфальтобетонной промышленностей, тепловых электростанций,

мусоросжигательных установок, отходы нефтеперерабатывающих производств,

аварийные разливы нефти и нефтепродуктов при их транспортировке и хранении,

газификация угля; бытовые – приготовление пищи, использование

противомоскитных спиралей, сжигание угля, мусора, древесины, сигаретный дым;

передвижные – выбросы наземных, водных, воздушных транспортных средств;

сельскохозяйственные – применение пестицидов, сжигание

сельскохозяйственных отходов на открытом воздухе [12–16].

В зависимости от происхождения все источники ПАУ разделяют
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на пирогенные, петрогенные и биогенные. Пирогенные ПАУ образуются

в результате неполного сгорания органических материалов в условиях высоких

температур (350–1200оС) при отсутствии кислорода или его низком содержании.

Петрогенные ПАУ поступают в окружающую среду посредством хранения,

транспортировки, использования и утечек нефти и нефтепродуктов, при

выветривании горных пород. Биогенные ПАУ могут синтезироваться

микроорганизмами, фитопланктоном, водорослями и растениями, а также

образуются в процессе микробиологической трансформации органического

вещества [11, 13, 17]. Наибольший вклад в эмиссию ПАУ как в случае природных,

так и антропогенных источников вносят процессы неполного сгорания

органических материалов, наименьший – источники биогенного происхождения,

тем не менее для отдельных экосистем их локальный вклад может оказаться

значимым [11, 18]. Низкотемпературные процессы способствуют в основном

образованию низкомолекулярных ПАУ (2–3 кольца), высокотемпературные –

высокомолекулярных (4 и более колец), преимущественно незамещенных [19].

Для установления потенциального источника происхождения ПАУ

применяют различные подходы, в том числе диагностические соотношения,

многомерный статистический анализ (метод главных компонент, факторный

и кластерный анализы), анализ стабильных изотопов углерода [20–22, 23, 24].

Широкое распространение получил метод диагностических соотношений, чаще

всего их рассчитывают по изомерным ПАУ ввиду предполагаемой схожести

физико-химических свойств и, следовательно, идентичного поведения в процессе

переноса от источника к депонирующему объекту и стабильности соотношения,

однако данное мнение неоднозначно [21, 25, 26]. В практических целях

используют такие индикаторные пары, как флуорантен/ (флуорантен + пирен),

индено[1,2,3–cd]пирен/ (индено[1,2,3–сd]пирен + бенз[g,h,i]перилен),

антрацен/(антрацен + фенантрен), бенз[a]пирен/ бенз[g,h,i]перилен,

бенз[a]антрацен/ (бенз[a]антрацен + хризен), соотношение суммарного

содержания низкомолекулярных и высокомолекулярных ПАУ [23, 24, 27–40].

Определение источника контаминации с применением такого подхода

https://doi.org/10.1186/s12302-026-01367-y%5d.
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предполагает, что соотношение ПАУ остается неизменным на протяжении всего

атмосферного переноса и не учитывает возможных трансформаций компонентов

индикаторной пары, поэтому достоверность метода вызывает сомнения,

в особенности с использованием соотношений, включающих более летучие

и химически нестабильные аналиты [22, 36, 41]. Для повышения

информативности и надежности результата зачастую используют одновременно

несколько различных методов диагностики.

Значимая часть ПАУ, присутствующих в природных средах,

аккумулируется в почвах в результате сухого и мокрого осаждения, сброса

сточных вод и утилизации твердых отходов [42]. В почвах ПАУ подвергаются

биологической деградации и абиотическим процессам (химическому окислению,

прямой и непрямой фотодеградации, испарению, выщелачиванию, сорбции,

полимеризации). Интенсивность этих процессов определяется множеством

различных факторов, в том числе температурой, содержанием кислорода,

влажностью, рН, размером частиц и пор, типом почвы, ее органоминеральным

составом, физико-химическими свойствами ПАУ, их структурой,

биодоступностью и концентрацией [11, 42, 43]. Светочувствительность

сорбированных на твёрдых частицах ПАУ зависит также от природы

адсорбирующей поверхности. К примеру, было выявлено [44], что бенз[а]пирен

и антрацен, адсорбированные золой, устойчивы к фотолизу, в то время как

сорбированные на оксиде алюминия достаточно эффективно деградируют при

облучении.

Биоремедиация вызывает особый интерес как метод очистки объектов

окружающей среды от стойких органических поллютантов, однако она может

сопровождаться образованием более токсичных и биодоступных метаболитов, что

требует изучения характера образующихся продуктов трансформации [43, 45, 46].

При микробной деградации ПАУ зачастую образуются цис-дигидродиолы,

которые далее могут окисляться до катехолов с последующим расщеплением

ароматического кольца. При ферментативном окислении также могут

формироваться хиноны, кетоны, гидроксилированные производные и карбоновые
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кислоты, для некоторых ПАУ, включая бенз[a]пирен, описано образование

диольных и хиноидных производных [43, 46, 47]. Абиотическая трансформация

может сопровождаться образованием кислородсодержащих соединений, включая

хиноны и эпоксиды, при фотохимическом окислении процессы могут протекать

непосредственно под действием света или опосредованно через активные формы

кислорода, а химическое окисление может приводить к формированию продуктов

частичного окисления. Кроме того, взаимодействие ПАУ с компонентами почвы

может приводить к их связыванию с матрицей и образованию неэкстрагируемых

остатков [41, 42, 45, 47], вследствие чего снижение концентрации экстрагируемых

соединений не всегда свидетельствует об их разрушении. Некоторые продукты

трансформации характеризуются выраженной биологической активностью.

В частности, образующиеся хиноны способны вступать в окислительно-

восстановительные реакции с генерацией активных форм кислорода, тогда как

диол-эпоксиды отдельных ПАУ образуют ковалентные аддукты с молекулами

ДНК [46, 47].

1.3 Метаболические превращения ПАУ в организме человека

Проникновение ПАУ в организм возможно посредством органов дыхания,

кожных покровов, по трофическим цепям и трансплацентарным путем.

В организме ксенобиотики подвергаются биотрансформации, первичная цель

которой заключается в детоксикации, однако в результате возможна генерация

реакционоспособных продуктов. ПАУ метаболически активируются в клетках по

трём основным путям: диол-эпоксидному, радикал-катионому и альдо-

кеторедуктазному (о-хиноновому). Посредством цитохрома Р450 бенз[а]пирен

может метаболизироваться с образованием эпоксидных, диольных и диол-

эпоксидных продуктов. Первоначально такое взаимодействие включает

эпоксидирование в наиболее реакционноспособных центрах, что приводит

к образованию бенз[a]пирен-7,8-эпоксида, который подвергается нуклеофильной

атаке воды с образованием водорастворимого бенз[a]пирен-7,8-диола,
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что облегчает его выведение. Диол может подвергаться дальнейшему

эпоксидированию с образованием BPDE (бенз[а]пирен-7,8-диол-9,10-эпоксид) –

электрофильного метаболита, характеризующегося высокой реакционной

способностью. Образовавшийся агент ковалентно связывается с пуриновыми

основаниями (аденин, гуанин) молекул ДНК в результате нуклеофильной атаки,

формируются аддукты различной структуры, которые блокируют репликативную

активность ДНК–полимераз, следовательно, происходит повреждение ДНК.

Пероксидазы цитохрома P450 могут инициировать одноэлектронное окисление

ПАУ, что способствует образованию короткоживущих и реакционноспособных

радикал-катионов. Под действием дигидродиолдегидрогеназы дигидродиолы

ПАУ окисляются до нестабильных катехолов, которые автоокисляются до

о-хинонов с генерацией супероксидного анион-радикала и пероксида водорода.

о-Хиноны вызывают окислительное повреждение ДНК через NADPH-зависимый

редокс-цикл с образованием активных форм кислорода. В том числе они

способны образовывать стабильные и депуринирующие аддукты, которые могут

обладать мутагенным потенциалом [48–51].

ПАУ оказывают канцерогенное, генотоксичное, цитотоксичное,

нефротоксичное, кардиотоксичное, окулотоксичное, гемотоксичное,

нейротоксичное, гепатотоксичное, иммунотоксичное, тератогенное и мутагенное

действие на человеческий организм. Отмечено негативное влияние

полиароматических углеводородов на репродуктивную систему человека.

Выраженность токсического действия ПАУ определяется способом поступления,

продолжительностью воздействия, концентрацией, химической структурой

соединений, исходным состоянием здоровья человека [13, 16, 22, 49, 52, 53].

В экосистеме ПАУ присутствуют в виде многокомпонентных смесей,

включающих канцерогенные и неканцерогенные компоненты. Попадая

в организм, несколько веществ могут конкурировать за рецепторы

или метаболизирующие ферменты, такое синергическое действие может

приводить к коканцерогенным или хемопревентивным эффектам [54].
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1.4 Влияние структуры молекулы на канцерогенную активность ПАУ,

классификации их по канцерогенности

Степень канцерогенности ПАУ зависит от количества бензольных колец в

молекуле и их расположения. Соединения, имеющие 4–7 бензольных

конденсированных колец, как правило, обладают наибольшей канцерогенностью.

Выделены зоны, придающие ПАУ канцерогенную активность: стерически

затрудненные «bay»- и «fjord»-области, образованные угловой конденсацией

бензольных колец, и метилированная «bay» – область (рисунок 1) [48, 51, 54].

Рисунок 1 – Структурные фрагменты ПАУ, способствующие образованию
канцерогенных метаболитов

На канцерогенную активность также оказывает влияние количество и

положение алкильных заместителей, введением которых в ароматическое ядро

можно добиться увеличения либо уменьшения активности. К примеру,

монозамещенные производные 1,2–бензантрацена (рисунок 2), которые

образуются при введении метильной группы в одно из основных бензольных

колец (a, b, c), могут обладать большей канцерогенностью, чем

неметилированный, особенно ярко наблюдается увеличение канцерогенной

активности при образовании 5–, 9– или 10–метилпроизводных 1,2–бензантрацена.

При увеличении числа метильных групп до трех включительно канцерогенность

1,2–бензантрацена в целом повышается. Диметилзамещенные производные могут

быть более канцерогенны, чем монометилзамещенные, но менее канцерогенны,



21
чем триметилзамещенные, однако существуют и исключения, 5,8– и 3,9–

диметилзамещенные производные не обладают канцерогенной активностью.

Введение четвертой метильной группы в конденсированную систему ведет к

снижению канцерогенной активности соединений. Полностью лишиться

канцерогенности могут монозамещенные производные, имеющие метильную

группу во внешнем бензольном кольце (d) [55].

Рисунок 2 – Молекула 1,2 – бензантрацена

Существуют различные классификации для оценки токсичности

индивидуальных ПАУ, среди них: фактор токсической эквивалентности TEF

(toxic equivalent factor) – оценка токсичности индивидуальных ПАУ проведена

относительно бенз[а]пирена; классификация международного агентства по

изучению рака IARC (International Agency for Research on Cancer); классификация

по канцерогенности 16 приоритетных ПАУ Агенства по охране окружающей

среды США – US EPA (US Environmental Protection Agency) (таблица 2) [22, 46, 56,

57]. Формирование перечня из 16 ПАУ обусловлено коммерческой доступностью

аналитических стандартов, повсеместной распространенностью соединений в

окружающей среде и токсическим потенциалом соединений.
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Таблица 2 – Классификации 16 приоритетных ПАУ по канцерогенности

ПАУ
Классификация

TEF IARC1 EPA2

Нафталин 0.001 2В С
Аценафтилен 0.001 – D
Аценафтен 0.001 3 D
Флуорен 0.001 3 D
Фенантрен 0.001 3 D
Антрацен 0.01 3 D
Флуорантен 0.001 3 D

Пирен 0.001 3 D
Бенз[a]антрацен 0.1 2В B2

Хризен 0.01 2В B2
Бенз[b]флуорантен 0.1 2В B2
Бенз[k]флуорантен 0.1 2В B2

Бенз[a]пирен 1.0 1 B2
Индено[1,2,3-cd]пирен 0.1 2В B2
Дибенз[a,h]антрацен 1.0/ 5 2А B2
Бенз[g,h,i]перилен 0.01/ 0.1 3 D

11 – канцерогенный для человека; 2А – скорее всего канцерогенный; 2В – возможно
канцерогенный; 3 – не классифицируется как канцерогенный;
2А – канцерогенный для человека; В1, В2 – скорее всего канцерогенный; С – возможно
канцерогенный; D – не классифицируется по канцерогенности; E – неканцерогенный

Допустимые уровни содержания ПАУ в почве в различных странах

неоднозначны, что обусловлено расхождением систем классификации

и стандартов качества окружающей среды [58]. В связи с этим актуализируется

задача разработки методологий, учитывающих региональную экологическую

обстановку и законодательную специфику. На территории РФ маркером

загрязненности почв полиароматическими УВ принят бенз[а]пирен ввиду

выраженной токсичности соединения. Его предельно-допустимая концентрация

(ПДК) в почвах установлена нормативом и составляет 0.02 мг/кг [59].
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1.5 Почвы и донные отложения как депонирующий ПАУ экологический объект

Почвы и донные отложения являются основными депонирующими

элементами экосистемы для ПАУ, считаются представительными объектами для

целей экологического контроля исследуемых территорий. Агрегации

и устойчивости ПАУ в таких средах способствуют их гидрофобность,

липофильность, замедленная микробиологическая трансформация и наличие

конденсированной многоядерной ароматической структуры [60–62]. Содержание

ПАУ в почвах и донных отложениях варьирует в широком диапазоне – от единиц

до сотен тысяч мкг/кг (таблица 3), высокие концентрации зачастую характерны

для промышленных зон и территорий с интенсивной транспортной

и хозяйственной нагрузкой. В результате антропогенного воздействия

полиароматические углеводороды преимущественно концентрируется

в поверхностном слое почвы, при этом ограниченность вертикальной миграции

наиболее выражена у высокомолекулярных аналитов [63–65]. Контроль

полиаренов в донных отложениях является неотъемлемой частью экологического

мониторинга водных систем, данные поллютанты практически консервируются

в донных отложениях, так как преимущественно находятся в адсорбированном

виде на поверхности различных взвешенных микрочастиц, оседающих

со временем [66]. При этом низкомолекулярные ПАУ могут равномерно

распределяться на границе раздела воды и донных отложений, что объясняется

меньшей гидрофобностью и меньшим размером молекул [67].

Для оценки уровня антропогенной нагрузки на территорию может быть

использована градация суммарного загрязнения ПАУ, предложенная [68] (мкг/кг):

0–100 – низкий, 100–1000 – умеренный, 1000–5000 – высокий, >5000 – очень

высокий или [69]: <200 – незягрязненные, 200–600 – слабозагрязненные, 600–1000

– загрязненные, >1000 – сильнозагрязненные.
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Таблица 3 – Данные о содержании ПАУ в почвах и донных отложениях
различных стран и регионов

Объект
Глубина
отбора,
см

Место отбора
Кол-во
точек

отбора, шт
ПАУ

Диапазон
суммарного

содержания, мкг/кг С
сы
лк
а

1 2 3 4 5 6 7
Почва 0 – 20 металлургический завод

Daye Smelter, Восточный
порт, Западный порт,

озера Саньлици и Иньцзя
(Дае, Китай)

17

16

44.62–2547

[6
7]

ДО* 0 – 20 14 44.52–6040

Почва 0 – 20 район озера Цинхай
(Китай)

89 16 169.00–638.94

[7
0]

Почва 0 – 10 электростанции Датун,
Хуажунь, Датан, Яочжуан,
Цюаньтай, завод Хуамэй

(Сюйчжоу, Китай)

23 15 164.87–3494.81

[7
1]

Почва 0 – 10 регион по производству
кокса (Шаньси, Китай)

36 16 247–1.41*103

[7
2]

Почва 0 – 20
20 – 50
50 – 100

угольный разрез Пиншуо
(Шаньси, Китай)

11 16 (2.16–33.52)*103
(0.23–36.90)*103
(0.06–36.46)*103

[7
3]

Почва 0 – 10 парки, открытые игровые
площадки

(Крушевац, Сербия)

18 16 14.0–121

[6
3]

Почва 0 – 10 пришкольные территории,
детские площадки
(Крагуевац, Сербия)

44 15 38–3136

[7
4]

Почва 0 – 20 сельхозугодья вблизи
промышленного парка
Мидун (Урумчи, Китай)

51 16 2.32–225.11

[7
5]

Почва 0 – 10
25 – 35
50 – 60

мангровый эстуарий реки
Ипожука

(Пернамбуку, Бразилия)

8 16 95.61−2358.39
91.96−257.40
31.08−410.77

[6
4]

Почва 0 – 30 рисовые поля
(Кахамарка, Перу)

97 15 22.02–130.55
[7
6]

ДО 0 – 5 бассейн реки Ляохэ
(Китай)

50 16 92.2–295635.2

[7
7]

Почва 5 – 20 Глазго
(Великобритания)

84 16 (1.53–653)*103

[7
8]

ДО 0 – 10 река Суммам
(Алжир)

8 16 1862.75–22939.98

[7
9]

ДО 0 – 5 Беневенто
(Италия)

64 16 9.50–1188

[8
0]

ДО 0 – 5 река Селе
(Италия)

10 16 331.75–871.96

[8
1]
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Продолжение таблицы 3

1 2 3 4 5 6 7
Почва 0 – 10 общественные сады

(Нью-Йорк, США)
69 16 0.12–149.5

[8
2]

Почва 0 – 20 окраины сельских нас-х
пунктов1, полигоны твердых

бытовых отходов
(рекультивированные2,

действующие3, закрытые4),
техногенно-загрязнённые5

участки
(Ростовская область, Россия)

20 13 146.6–4786.7
среднее сод-е:

1195.1
2342.2
3468.7
42720.7
52248.0

[8
3]

ДО 0 – 5 залив Петра Великого,
Японское море (Россия)

50
19
29
33

16 медианная конц-я
(размер частиц):
1331 (<32 мкм)
551 (32–63 мкм)
164 (63–125 мкм)
37 (125–500 мкм)

[8
4]

Почва 0 – (55 –
200)

участки разливов бурового
шлама, вдоль трассы
зимника, на фоновых

участках вне зоны влияния
инфраструктуры
месторождений

(Западная Сибирь, Россия)

39

84

16 горизонты
органогенные
91–22114

иллювиальные
<1.2–2855

[8
5]

Почва 0-5 промышленные, парковые,
жилые зоны

(Москва, Россия)

35 16 188–8521

[8
6]

Почва 0 – 5
0 – 30
30 – 50

0 – 30
30 – 50

0 – 30
30 – 50

0 – 30
30 – 50

лесной участок1, 20-летняя
залежь2, 10-летняя залежь3,

пашня4
(Тверская область, Россия)

5
5
5

17
9

13
7

9
9

11 138–87
25–49
9–23

243–767
49–459
311–195
29–377
418–43
15–89

[8
7]

Почва 0–10 район энергетики и тяжелой
промышленности:

промышленная зона1, жилые
районы2, cельскохозугодья3,

экологическая зона4
(Тайюань, Китай)

70 16 среднее сод-е:
12086±1252
21835±1695
3648.6±530.5
693.8±412.6
4320.8±200.8

[8
8]

ДО*– донные отложения

Интенсивность сорбции полиаренов в почвах и донных отложениях

во многом зависит от состава органоминеральной матрицы объекта исследования.
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Органическое вещество почвы и донных отложений представляет собой

многокомпонентную неоднородную смесь, высокая доля в которой приходится

на гетерополимерные соединения и/или супрамолекулярные сочетания

гуминовых веществ (фульвокислоты, гуминовые кислоты и гумины) [89].

Связывание полиароматических углеводородов почвой может быть обусловлено

ароматической и алифатической природой фрагментов матрицы образца,

наличием частиц аморфного углерода (древесный уголь, сажа). Механизм

сорбции полиароматических углеводородов органическим веществом почвы

может быть основан на силах Ван-дер-Ваальса, гидрофобных взаимодействиях,

образовании комплексов с переносом заряда в результате π-π электронного

донорно-акцепторного взаимодействия [90–94]. С увеличением доли

органического углерода в почве и донных отложениях накопление ПАУ

различного строения повышается [95, 96]. Снижение рН почвы может

способствовать повышению степени сорбции ПАУ органическим веществом.

Данное явление объясняется увеличением акцепторных свойств молекул

гуминового вещества ввиду протонирования некоторых функциональных групп,

впоследствии это приводит к повышению степени их взаимодействия с ПАУ –

донорами π-электронов [97]. Также имеется предположение [98], что такая

зависимость обусловлена снижением полярности заряженных участков

органического вещества и глинистых минералов почвы, что способствует

повышению их гидрофобности и, следовательно, интенсивности взаимодействия с

неполярными органическими поллютантами. По мере уменьшения доли

органического углерода в почве, на сорбцию ПАУ возрастает влияние иных

факторов, среди которых минералогический состав объекта. Такие

взаимодействия обусловлены Ван-дер-Ваальсовыми силами, связями типа

катион–π на поверхности или в порах глинистых минералов. Чем меньше

гидратированность катиона, тем больше вероятность его взаимодействия с

донорными ароматическими системами ПАУ. Иммобилизация ПАУ глинистой

фракцией почвы и донных отложений зависит от удельной площади поверхности

минерала и его катионообменной емкости. Для набухающих глинистых
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минералов – смектитов – возможно образование квазикристаллов, что

способствует физическому захвату полиаренов в межплоскостном пространстве

[99, 100]. Повышению сорбции низкомолекулярных ПАУ может способствовать

присутствие карбонатов в минералогическом составе матрицы объекта

исследования [101].

Таким образом, большая часть ПАУ при осаждении адсорбируется

на поверхности минералов и органического вещества матрицы почв и донных

отложений, низкомолекулярные аналиты могут растворяться в поровой воде.

В процессе дальнейшего распределения некоторые ПАУ могут мигрировать

в пористые каналы внутри органо-минеральных комплексов или в плотные

стеклообразные фазы органического вещества, инкапсулироваться в минеральной

матрице [102].

1.6 Особенности определения ПАУ в почвах и донных отложениях

Определение полиароматических углеводородов осуществляют с

использованием инструментальных методов, характеризующихся высокой

чувствительностью и селективностью. Такие требования обоснованы

многокомпонентностью матриц почв и донных отложений и низким уровнем

фонового содержания аналитов. Данные факторы обуславливают необходимость

тщательной оптимизации условий извлечения аналитов ввиду контроля

суперэкотоксикантов на уровне следовых концентраций и для минимизации

влияния «тяжелой» матрицы объекта исследования на результаты качественного

и количественного анализа. К разрабатываемым схемам экологического

мониторинга суперэкотоксикантов предъявляются требования экспрессности,

простоты реализации, универсальности, достоверности результатов анализа [103].

1.6.1 Пробоподготовка почв и донных отложений

Одним из ключевых и самым трудоемким этапом исследования почв
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и донных отложений является пробоподготовка, которая зачастую

предопределяет корректность результатов анализа. Сложность определения ПАУ

в почвах и донных отложениях обусловлена многокомпонентностью их матриц,

анализ может быть осложнён как интерференцией соэкстрагируемых

компонентов, так и низким извлечением аналитов из-за удерживания. Несмотря

на высокую эффективность физико-химических методов, применяемых для

детектирования ПАУ, проблема избирательного извлечения аналитов остается

актуальной.

1.6.1.1 Способы экстракции ПАУ

Подготовка проб почв и донных отложений представляет собой комплекс

последовательных процедур, включающих высушивание, гомогенизацию

исследуемых образцов, экстракционное выделение целевых компонентов,

зачастую последующую очистку экстрактов от соэкстрагируемых веществ

и концентрирование аналитов.

Для извлечения ПАУ из почвенной матрицы традиционно используют

аппарат Сокслета, также известны иные, более экспрессные методы извлечения

аналитов: ультразвуковая (УЗ), микроволновая экстракции (МВЭ), жидкостная

экстракция под действием высокого давления, сверхкритическая флюидная

экстракция (СФЭ), экстракция субкритической водой [104–106].

Экстракция в аппарате Сокслета имеет простое аппаратурное оформление

и может способствовать эффективному извлечению ПАУ из почв и донных

отложений, однако в настоящее время применяется редко. Ключевыми

недостатками экстракции Сокслета являются низкая селективность, большой

расход экстрагента и высокая продолжительность, вплоть до нескольких суток,

что ограничивает ее применение для целей оперативного мониторинга

и скрининговых исследований состояния почв (таблица 4).
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Таблица 4 – Способы определения ПАУ в почвах и донных отложений с использованием экстракции Сокслета
Объект ПАУ Предварительная

подготовка
Экстракция Метод

анализа
Степень

извлечения, %
Побн
ПО

,

мкг/кг С
сы
лк
а

1 2 3 4 5 6 7 8
ДО 16 Лиофилизация при

-40°C, 24 ч
2 г образца, 100 мл дихлорметана, 8 ч; упаривание

до 1 мл, продувка азотом
ВЭЖХ-
ФЛД

78–107 для
Наф-d8, Антр-d10,
Хри-d12, Пер-d12

0.1– 2.1
– [1

07
]

Почва 16 Лиофилизация,
просеивание
(<2 мм),

измельчение

10 г образца, 2 г меди, 200 мл смеси
гексан:дихлорметан (1:3), 24 ч; упаривание до 4 мл,

очистка на колонке с силикагелем и оксидом
алюминия (2:1, 30 см × 10 мм), элюирование

70 мл смеси гексан:дихлорметан (7:3), упаривание
до 0.5 мл в токе азота

ГХ-МС 82–101 для
Наф-d8, Аце-d10,
Фен-d10, Хри-d12,

Пер-d12

0.25 – 5.1
– [1

08
]

ДО 16 Лиофилизация,
измельчение,
просеивание
(<80-mesh)

200 мл дихлорметана, 72 ч; упаривание до 1 мл
на роторном испарителе, очистка на колонке с 2 г
оксида алюминия и 2 г силикагеля, элюирование

15 мл изогексана, 5 мл смеси изогексан:дихлорметан
(9:1), 20 мл смеси изогексан:дихлорметан (4:1),

упаривание до 1 мл на роторном испарителе, после
до 100 мкл в токе азота

ГХ-МС 57–109 для
Наф-d8, Ацен-d10,
Фен-d10, Хри-d12,

Пер-d12

–

[1
09
]

Почва 16 Высушивание,
перемешивание,
просеивание

20 г образца, дихлорметан, 48 ч; упаривание,
перерастворение в гексане, очистка на колонке
с оксидом алюминия (3 см), силикагелем (3 см),

Na2SO4 (1 см), элюирование 50 мл смеси
дихлорметан:гексан (1:1), упаривание до 20-25 мкл

в токе азота

ГХ-МС 70–72 для
Аце-d10, Фен-d10,
Хри-d12, Пер-d12

–
0.1 [1

10
]

ДО 70–84 для
Аце-d10, Фен-d10,
Хри-d12, Пер-d12

–
0.05

ДО 16 Лиофилизация 48 ч,
просеивание

1 г образца, 100 мл смеси гексан:дихлорметан (1:1),
24 ч; упаривание на роторном испарителе, очистка
на картридже с 5 г оксида алюминия, элюирование
2×100 мл смеси гексан:дихлорметан (10:1 и 2:1),

упаривание до 0.5 мл на роторном испарителе, после
в токе азота, перерастворение в 250 мкл гексана

ГХ-МС ˂20–112 -

[1
11
]
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Продолжение таблицы 4
1 2 3 4 5 6 7 8

Почва 16 Высушивание
на воздухе,
просеивание
(<70-mesh)

5 г образца с добавлением 5 г Na2SO4, 100 мл смеси
ацетон:гексан (1:1), 15 ч; упаривание на роторном
испарителе, перерастворение в гексане, очистка

на колонке с 10 г силикагеля (30 см × 10 мм) и 2 см
Na2SO4, элюирование 30 мл гексана (алифатическая
фракция), 35 мл дихлорметана (ПАУ, ДДТ, ГХЦГ),

упаривание до 1 мл, перенос в концентратор
Кудерна-Даниша, трижды смывали гексаном,

упаривали в токе азота до 1 мл

ГХ-МС 69–116;
61–124 для

Наф-d8, Аце-d10,
Ант-d10, Хри-d12,

Пер-d12

0.29-1.02
0.97–3.40 [1

12
]

Почва 16 Высушивание,
гомогенизация,
просеивание
(<0.15 мм)

2 г образца, 65 мл смеси гексан:ацетон (1:1), 24 ч;
упаривание досуха на роторном испарителе,

перерастворение в 2 мл циклогексана, очистка 0.5 мл
экстракта на колонке с силикагелем, элюирование
смесью гексан:ацетон (1:1), отбрасывали 1 мл,
собирали последующие 2 мл, упаривание в токе
азота, перерастворение в 2 мл ацетонитрила

ВЭЖХ-
ФЛД/
ДМД

<40–96 мкг/л
ДМД

(16 ПАУ):
1.0–9.5

-

ФЛД
(15 ПАУ):
0.01–0.1

-

[1
13
]
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Жидкостная экстракция под давлением (ускоренная экстракция

растворителем) заключается в извлечении аналитов из твердой пробы

в герметичных стальных ячейках под давлением порядка 7–20 МПа

при температурах от 50 до 200°С [114]. В данных условиях вязкость растворителя

снижается, за счёт чего ускоряется процесс его диффузии, следовательно,

аналиты экстрагируются быстрее, повышенное давление препятствует вскипанию

растворителя. Внутри ячейки поддерживается инертная атмосфера,

что предотвращает возможное разложение образца [115].

Микроволновая экстракция предполагает извлечение определяемых

соединений под действием теплового излучения, возникающего в микроволновом

поле с частотой порядка от 0.3 до 300 ГГц, это способствует быстрому нагреву

экстракционной системы и повышению эффективности извлечения ПАУ [116].

Субкритическая экстракция водой предполагает её использование

в качестве экстрагента в области высоких температур 100–300°С и высокого

давления порядка 50 атм, однако указанные параметры не должны превышать

критических – 374°С, 218 атм. Такие условия способствуют изменению

диэлектрической проницаемости воды до значений, близких к диэлектрической

проницаемости ацетонитрила и метанола, тем самым заменяя органические

растворители [117, 118].

В основе сверхкритической флюидной экстракции – использование

растворителя в сверхкритическом состоянии, чаще всего в данных целях

применяют диоксид углерода (критические параметры – 31°С, 75 атм).

Сверхкритическая среда сочетает преимущества газов (невысокая вязкость,

высокая скорость диффузии) и жидких растворителей (высокая плотность,

хорошая растворяющая способность). Варьирование давления и температуры

системы, модифицирование флюида небольшим количеством селективных

растворителей способствует повышению эффективности извлечения аналитов

[119].

Самым простым в исполнении из перечисленных альтернативных

экстракционных методов является УЗ–экстракция, в оптимальных условиях
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данный метод не уступает остальным по эффективности. УЗ–экстракция основана

на распространении волны в жидкости, в результате чего возникает переменное

звуковое давление амплитудой порядка нескольких атмосфер. Данное явление

способствует попеременному сжатию и растяжению жидкости. В фазе разрежения

происходит возникновение кавитационных пузырьков, которые захлопываются

в фазе сжатия. Захлопывание сопровождается возникновением больших

локальных давлений, происходит образование интенсивных ударных волн

в жидкости, что способствуют интенсификации процесса извлечения [120].

УЗ–обработку зачастую проводят в условиях комнатной температуры,

что предотвращает потери наиболее летучих фракций ПАУ. Избыточное

воздействие ультразвука может способствовать разрушению ПАУ либо

образованию осколочных углеродных фрагментов компонентов матричный

основы, что способствует более прочному связыванию аналитов с матрицей

и препятствует их переходу в экстрагент [118]. Чаще всего для осуществления

данной экстракционной техники используют УЗ–ванну. Некоторые условия

УЗ–извлечения ПАУ из почв и донных отложений приведены в таблице 5.
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Таблица 5 – Варианты определения ПАУ в почвах и донных отложениях с применением ультразвуковой экстракции
Объект ПАУ Предварительная

подготовка
Условия извлечения Метод

анализа
Степень

извлечения, %
Побн
ПО

,
мкг/кг

С
сы
лк
а

Почва/
ДО

15 Высушивание на
воздухе,

измельчение,
просеивание (<2 мм)

10 г образца с добавлением 5 г безводного Na2SO4,
три последовательных этапа УЗ-экстракции по 20 мин,

дважды с дихлорметаном, третий со смесью
дихорметан:ацетон; упаривание до 1 мл, очистка

на колонке с 5 г оксида алюминия, 10 г силикагеля и 2 г
Na2SO4, элюирование 100 мл смеси

гексан:дихлорметан (3:2), упаривание до 1 мл

ГХ–МС 73–105 2.8–8.4
– [1

21
]

Почва 17 Высушивание при
40°C, измельчение

(<0.6 мм)

2 г образца, 1 г MgSO4, 2 мл изопропанола,
перемешивание 30 сек, 8 мл дихлорметана,
перемешивание 30 сек, УЗ–обработка 30 мин,

центрифугирование 10 мин 3000 об/мин, повторная
экстракция с 4 мл дихлорметана

ГХ–МС 64–112;
для Наф-d8 –92,
Фен-d10–96,
Пир-d10–97,
Хри-d12–71

0.57–1.87
1.89–6.24 [1

22
]

Почва 16 Высушивание,
просеивание (<2 мм)

0.5 г образца, 5 мл этилацетата, УЗ–обработка 5 мин
(35 кГц, 320 Вт), процесс повторяли трижды,
фильтрование, упаривание до 1 мл на роторном

испарителе, после до 250 мкл в токе азота, очистка
на колонке с 0.5 г оксида алюминия, элюирование 5 мл
смеси гексан:этилацетат (1:1), упаривание до 250 мкл

ГХ–МС 90–103 0.002–1.87
– [1

23
]

ДО 16 - 10 г образца, три этапа УЗ–обработки (25 кГц, 120 Вт)
по 15 мин с использованием 10 мл смеси гексан:ацетон
(55:45), упаривание до 1 мл на роторном испарителе,
очистка на колонке с 3.2 г силикагеля и 2 г оксида

алюминия, элюирование 16 мл смеси
гексан:дихлорметан (8:2), упаривание

ГХ–МС проба:
76–109

(Наф–137)
холостая:
80–117

(Наф–161)

0.6–7.6
1.9–25.3 [1

24
]

Почва 16 Высушивание на
воздухе,

просеивание (<2мм),
измельчение

1 г образца, 5 мл смеси этилацетат:гексан (1:1), 60 мин
УЗ–обработки при 30°C, фильтрование, упаривание на

водяной бане при 70°C досуха, перерастворение
в 200 мкл растворителя

ГХ–МС образец с
добавкой:
71–107

стандартный:
78–106

мкг/мл
0.008–0.026
0.024–0.078

[1
25
]
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Wang W. с соавторами [112] проводили сравнение трех различных способов

экстракции: в аппарате Сокслета, микроволновой и ускоренной экстракции

растворителем. В первом случае использовали навеску массой 5 г с добавлением

безводного сульфата натрия (5 г), в качестве экстрагента применяли смесь

ацетон:гексан (1:1) (100 мл), длительность экстракции составила 15 ч. Навеска

образца для микроволновой экстракции была идентична, мощность

микроволнового излучения – 1200 Вт, растворитель – 25 мл смеси гексан:ацетон

(1:1), температура – 110°С. При проведении ускоренной экстракции

растворителем использовали 10 г образца, извлечение проводили смесью

дихлорметан:ацетон (1:1) при температуре 140°С и давлении 1500 psi в течение

6 мин с последующей 5-минутной статической экстракцией. Затем

экстракционную ячейку промывали тем же растворителем и собирали экстракт.

Все полученные экстракты очищали на колонке, заполненной силикагелем

и безводным сульфатом натрия. Супернатанты анализировали методом ГХ–МС.

Пределы обнаружения и определения всех указанных методик находились

в следующих диапазонах: Сокслет 0.29–1.02 и 0.97–3.40 нг/г; МВЭ 0.34–1.05

и 1.13–3.50 нг/г; экстракция под действием высокого давления 0.32–1.12 и

1.07–3.73 нг/г. Степени извлечения ПАУ варьировались в интервалах 69–116%,

61–125%, 70–112 % соответственно.

Эффективность сверхкритической флюидной экстракции ПАУ из донных

отложений и почв была показана в исследовании [126]. Оптимизацию условий

извлечения проводили на стандартном образце донных отложений, варьируя

температуру (50, 80°С), давление (230–600 бар) и состав экстрагента:

с добавлением модификатора (5% метанола/ толуола/ гексана) и без. Выявлено,

что наиболее эффективное извлечение полиароматических углеводородов

происходит при температуре 50°С и давлении 450 бар, с модифицированием

флюида 5 %-ми метанола. Повышение эффективности извлечения большинства

ПАУ при указанных параметрах объясняется увеличением вязкости флюида,

вместе с тем и его сольватирующей способности. Однако при дальнейшем

увеличении давления степень извлечения понижалась ввиду чрезмерно высокой
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плотности экстрагента. Повышение температуры до 80°С негативно сказывалось

на извлечении ПАУ в целом. Благоприятное влияние метанола как модификатора,

по мнению исследователей, связано с его взаимодействием с компонентами

матрицы, что способствует высвобождению адсорбированных молекул ПАУ.

Степени извлечения 11 ПАУ с применением оптимизированной схемы составили

более 88%.

Авторы [127] провели сравнительный анализ трех методов извлечения ПАУ

различной молекулярной массы (нафталин, фенантрен, флуорантен, бенз[а]пирен,

бенз[g,h,i]перилен) из образцов речных донных отложений. В случае

субкритической водной экстракции помещали навеску образца (1 г) в картридж

из нержавеющей стали и пропускали бидистрилированную воду со скоростью

1 мл/мин при 230–270°C в течение 10–50 минут. Аналиты из полученного водного

экстракта реэкстрагировали гексаном, после экстракт упаривали досуха и остаток

перерастворяли в ацетонитриле. Наиболее эффективного извлечения нафталина

достигли при 240°C, 20 мин, фенантрена и флуорантена – при 240°C, 30 мин,

бенз[а]пирена — при 250°C, 30 мин и бенз[g,h,i]перилена – при 260°C, 40 мин.

Дальнейшее увеличение параметров приводило к снижению извлечения,

что объясняется деградацией ПАУ в субкритической среде. Преимуществами

такого метода являются экологичность и возможность селективного подбора

параметров для разных групп целевых компонентов. Метод омыления

(в соответствии с РД 52.10.556-95) включал кипячение 1 г образца с 2%-ным

спиртовым раствором KOH в течение 3 ч с обратным холодильником

с последующей гексановой реэкстракцией, экстракт упаривали досуха, остаток

перерастворяли в ацетонитриле. Применение такого подхода способствует

омылению липидов, смолистых компонентов матрицы, что приводит

к увеличению степени извлечения аналитов и уменьшению количества

соэкстрагируемых веществ в экстракте. Ультразвуковую экстракцию

(в соответствии с US EPA 3550C) проводили в течение 5 мин в ультразвуковой

бане трижды с использованием смеси гексан:дихлорметан (1:1) с последующей

очисткой на колонке с оксидом алюминия и сульфатом натрия, аналиты
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элюировали смесью гексан:дихлометан (4:1), супернатант упаривали, остаток

перерастворяли в ацетонитриле. Анализ получаемых экстрактов проводили

методом ВЭЖХ-ФЛД. Степени извлечения ПАУ с применением субкритической

экстракции, омыления и ультразвука составили 76–85%, 73–76% и 86–95%

соответственно.

В рамках исследования авторов [128] проводилась сравнительная оценка

применения ультразвуковой и микроволновой экстракций для извлечения ПАУ

из проб донных отложений и осадка сточных вод. Для каждого из методов

проводили предварительную оптимизации по ключевым параметрам (УЗ: состав

и объем экстрагента, продолжительность; МВЭ: состав экстрагента) с целью

достижения максимальной степени извлечения аналитов. Наиболее эффективным

экстрагентом с применением обоих подходов оказалась смесь гексан:ацетон (1:1),

что обусловлено комбинацией диэлектрической проницаемости ацетона,

обеспечивающей проникновение растворителя через поверхностный слой образца,

и неполярного гексана, обладающего высоким сродством к целевым компонентам.

Для ультразвуковой экстракции оптимальным установлено использование 50 мл

растворителя при экспозиции 60 минут (степень извлечения 94–121%),

для микроволновой – 50 мл экстрагента при температуре 110°C (стадия нагрева –

5 мин, стадия экстракции – 15 мин, степень извлечения 80–122%). Увеличение

продолжительности УЗ–воздействия до 90 мин способствовало снижению

эффективности извлечения аналитов, что обосновано их возможной деградацией.

Анализ получаемых экстрактов проводили методом газовой хромато-масс-

спектрометрии. Пределы обнаружения и количественного определения 13 ПАУ

варьировались в диапазоне 0.025–1.211 мкг/кг и 0.080–3.536 мкг/кг для МВЭ,

0.019–0.960 мкг/кг и 0.049–1.259 мкг/кг для УЗЭ соответственно. Критически

важным этапом пробоподготовки, влияющим на достоверность результатов,

оказался выбор способа очистки экстрактов. Сравнивая последующую

фильтрацию и её комбинацию с ТФЭ на картридже Oasis HLB для экстрактов,

полученных в оптимальных условиях, авторы установили, что второй подход

в большей степени нивелирует матричные эффекты и увеличивает выход целевых
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компонентов. Установленные содержания ПАУ в реальных образцах донных

отложений с применением МВЭ и УЗЭ при последующей фильтрации составили

21.75–380.6 и 21.61–308.3 мкг/кг, при комбинации с очисткой – 95.96–919.0

и 96.26–926.0 мкг/кг соответственно. Обе схемы анализа могут быть

рекомендованы для рутинного определения ПАУ в сложных природных матрицах,

при этом обязательным условием получения корректных количественных данных

является включение этапа твердофазной экстракции на этапе подготовки проб.

Экспрессная схема определения ПАУ в почвах предложена Н.Г. Толмачевой

и др. [129]. Для извлечения 10 ПАУ из почв различного типа применяли

микроэмульсию состава 3% додецилсульфата натрия, 0.8% бензола,

6% н-бутанола, 90.2% воды, экстракцию проводили при воздействии УЗ. Для

расслоения микроэмульсии в систему вводили избыток сухого хлорида кальция,

после чего ее вновь подвергали УЗ–обработке. Образующуюся фазу «масла»

отбирали и центрифугировали, надосадочную жидкость собирали

для последующего ВЭЖХ-ФЛД-анализа. Минимально определяемые

концентрации 10 ПАУ в почвах по данной методике варьировали в диапазоне

0.1–0.7 мкг/кг, степени извлечения из песка, торфа и глины составили более 90%.

В контексте актуализации концепции «зеленой химии» особую значимость

приобретает замена токсичных органических экстрагентов. С этой точки зрения

перспективным представляется применение экстракции водой в субкритических

условиях и СФЭ, однако их широкое внедрение в аналитическую практику

ограничено необходимостью использования специализированного оборудования.

В аналитической практике активно применяют такие универсальные

экстракционные среды, как глубокие эвтектические растворители (ГЭР). Данные

экстрагенты характеризуются низкой токсичностью, хорошей способностью

к биоразложению, адаптируемостью физико-химических свойств. Авторами [130]

разработана методика полевого извлечения бенз[а]пирена из почв, основанная

на экстракции с использованием пипеточного наконенчика. В качестве

экстрагента оптимальным установлено применение разбавленного метанолом

ГЭР на основе тимола и гексанола (1:1, моль/моль). Эффективность такой
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системы обусловлена действием метанола, обеспечивающего снижение вязкости

ГЭР, смачивание и проникновение экстрагента в почвенные образцы с различной

влажностью, при этом вклад тимола может быть обоснован гидрофобным

распределением и его π-π-взаимодействием с ароматической системой аналита.

Последующее лабораторное определение включает смешивание экстракта с водой

для выделения и концентрирования аналита в фазе ГЭР с применением техники

дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции и анализ концентрата

методом ВЭЖХ-ФЛД после фильтрации. Разработанная аналитическая схема

обеспечивает извлечение бенз[а]пирена из почв с различным содержанием

органического вещества со степенью более 88%, пределы обнаружения

и количественного определения аналита составляют 2.0 и 5.0 мкг/кг

соответственно. Описанный подход перспективен и интересен, однако сомнения

вызывают использование токсичного метанола и применимость системы

для одновременного определения перечня приоритетных ПАУ.

В качестве альтернативы классическим экстрагентам перспективным

представляется применение растительных масел. В работе [131] была предложена

схема экстракции ПАУ из почв и донных отложений эвкалиптовым маслом

(основной компонент – эвкалиптол с log Kow=2.74, сопоставим по полярности

с толуолом) при механическом перемешивании в течение 3–7 дней при 15–25°С,

фильтраты анализировали методом ГХ-МС. В оптимальных условиях степени

извлечения фенантрена, пирена, хризена и бенз[а]пирена оказались более 77%,

пределы обнаружения и определения в донных отложениях составили 16–63

и 63–125 мкг/кг, в почвах – 16–31 и 63–125 мкг/кг соответственно. Однако

экологичность растворителя не компенсирует два существенных ограничения:

длительное время экстракции и низкую чувствительность, что делает метод

малопригодным для задач экологического мониторинга. В большей степени

изучена применимость растительных масел в целях ремедиации загрязненных

ПАУ почв [132].

Эффективного извлечения ПАУ из таких сложных объектов, как почвы

и донные отложения, можно добиться использованием различных
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экстракционных методов. Однако присутствие широкого спектра сопутствующих

органических веществ в исследуемых матрицах усложняет процесс

детектирования, вследствие чего особое внимание необходимо уделять очистке

получаемого экстракта от матричных компонентов, мешающих процедуре

анализа.

1.6.1.2 Способы очистки экстрактов почв и донных отложений

Анализ неочищенных экстрактов почв и донных отложений способствует

перманентному загрязнению блоков аналитического оборудования, что приводит

к снижению чувствительности определения целевых компонентов, в том числе

возможно искажение результатов анализа из-за интерференции компонентов

матрицы или продуктов их деградации. Для реализации таких трудоемких

аналитических процедур, как выделение, очистка и концентрирование аналитов

часто применяют метод твердофазной экстракции (ТФЭ) [133–137]. Высокая

воспроизводимость, эффективность, универсальность, возможность

автоматизации способствуют широкому распространению ТФЭ на практике.

Очистку экстрактов из почв и донных отложений для последующего определения

ПАУ зачастую проводят традиционными вариантами ТФЭ, предусматривающими

загрузку экстракта на патрон с сорбентом и последующее элюирование аналитов

селективным растворителем. В настоящее время развиваются другие варианты

ТФЭ, среди которых в целях очистки можно выделить матричное твердофазное

диспергирование и дисперсионную твердофазную экстракцию [138–140].

Эффективность очистки экстрактов и извлечения аналитов регулируют

варьированием материала сорбента и системы растворителей. Для очистки

экстрактов почв при определении ПАУ часто применяют нормально-фазовые

сорбенты – силикагель, оксид алюминия, флорисил, силикагель с привитыми

аминогруппами, диатомовую землю, клиноптилолит, а также их смеси с

обращенно-фазовыми материалами, например С18 [113, 141–147]. Развиваются

также подходы с использованием новых сорбционных материалов – магнитных
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композитных сорбентов [148], металлорганических каркасов [149] и др.

Матричное твердофазное диспергирование предполагает добавление

сорбента непосредственно к образцу, данный вариант позволяет объединить

извлечение целевых компонентов и очистку экстракта от примесных в одну

стадию. В исследовании [147] подготовку донных отложений к одновременному

определению ПАУ и полихлорбифенилов осуществляли по следующей схеме:

к 0.5 г образца добавляли 1 г сульфата натрия, 1 г флорисила и 0.5 г

диспергирующего агента, полученную смесь перетирали, после чего переносили

в колонку, заполненную 1 г флорисила. Аналиты элюировали 5 мл смеси

гексан:ацетон (1:1), элюат выпаривали, остаток растворяли в 1.5 мл толуола

для последующего ГХ-МС анализа. Полученную схему пробоподготовки

сравнивали с микроволновой экстракцией, первый вариант требует меньшего

объема пробы и расхода реагентов, помимо всего прочего, включает стадию

очистки, что позволяет снизить влияние матричного эффекта на определение

целевых компонентов. Пределы обнаружения 7 ПАУ составили 0.06–0.22 нг/г.

Однородность и маленькая толщина слоя образца способствуют высокой

эффективности массопереноса, что приводит к повышению степеней извлечения

аналитов при использовании даже небольшого объема экстрагента [150].

В основе дисперсионной твердофазной экстракции – добавление сорбента к

предварительно полученному экстракту, последующее перемешивание

и отделение сорбента с применением центробежных сил. Перспективной

техникой подготовки почв является техника QuEChERS (Quick, Easy, Cheap,

Effective, Rugged, Safe), предполагающая извлечение аналитов в растворитель

в присутствии высаливателей и последующую очистку экстрактов с помощью

дисперсионной твердофазной экстракции [151, 152]. Диспергирование сорбента

посредством перемешивания, встряхивания, завихрения либо ультразвукового

воздействия приводит к увеличению поверхности его контакта с сорбируемым

веществом, что способствует повышению скорости массообменных процессов

и быстрому установлению межфазного равновесия [153]. Применение ДТФЭ

в рамках техники QuEChERS позволяет сократить расход материалов и реактивов,
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а также уменьшить продолжительность анализа по сравнению с классической

твердофазной экстракцией. Техника QuEChERS не уступает по эффективности

извлечения целевых компонентов альтернативным вариантам пробоподготовки

почв и донных отложений [152]. Кроме того, данный подход соответствует

принципам «зеленой» химии, предусматривающим минимизацию расхода

материалов и реактивов, объема токсичных отходов [154, 155].

В литературе описаны различные модификации техники QuEChERS,

применяемые при разработке методик определения ПАУ в объектах окружающей

среды, пищевых продуктах и биоматериалах [151, 156–161]. Некоторые условия и

характеристики определения ПАУ в почвах и донных отложениях с применением

техники QuEChERS приведены в таблице 6.
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Таблица 6 – Примеры определения ПАУ в почвах и донных отложениях с применением техники QuEChERS

Объект ПАУ Экстракция Очистка ДТФЭ Метод Степень
извлечения, %

ПО,
мкг/кг

С
сы
лк
а

Почва
(10 г) 16

ацетонитрил:вода (30 мл, 2:1, v/v)
под действием УЗ (30 мин), MgSO4

(8 г), NaCl (2г)

MgSO4 (150 мг),
диатомовая земля (50 мг) ГХ-МС ≥ 81 1.3–5.1 [1

62
]

Почва
(10 г) 16

гексан:ацетон (30 мл, 2:1, v/ v) под
действием УЗ (30 мин), MgSO4 (8 г),
NaCl (2 г)

MgSO4 (150 мг),
клиноптилолит (50 мг) ГХ-МС ≥ 70 1.3–5.1 [1

63
]

ДО
(5 г)

16
дихлорметан:ацетон (20 мл, 1:1,
v/v), MgSO4 (4 г), NaCl (1 г), Na3Cit
(1 г), Na2Cit (0.5 г) под действием
УЗ (15 мин)

MgSO4 (900 мг),
PSA (150 мг) ГХ-МС легкие: ≥ 23

тяжелые: ≥ 60 0.02–9.64 [1
64
]

Почва
(2 г) 16 дихлорметан (20 мл), Na2SO4 (3 г)

под действием УЗ (30 мин)

PSA (150 мг),
C18 (50 мг),
Na2SO4 (900 мг)

ГХ-МС/МС ≥ 65 – [1
44
]

Почва
(5 г) 13

ацетон: гексан (10 мл, 1:4, v/v),
MgSO4 (4 г), NaCl (1 г), Na3Cit (1 г),
Na2Cit (0.5 г)

MgSO4 (900 мг),
PSA (150 мг) ГХ-МС/МС на уровне ПО: ≥ 71

1000×ПО: ≥ 88 1 [1
45
]

Почва
(2 г) 24 ацетонитрил (8 мл) под действием

УЗ (5 мин) MgSO4, PSA ВЭЖХ-
ФЛД ≥ 60 –

[1
65
]

Почва
(2 г) 8

ацетонитрил:вода (7 мл, 5:2, v/v)
под действием УЗ (3 мин), MgSO4 (4
г), NaCl (1 г)

PSA (50 мг),
C18 (50 мг),
MgSO4 (150 мг)

ГХ-МС ≥ 81 2.0–4.0 [1
46
]

ДО
(2 г) 16

этилацетат:толуол (10 мл, 3:1, v:v),
MgSO4 (4 г), NaCl (1 г), Na3Cit (1 г),
Na2Cit (0.5 г)

MgSO4 (1200 мг),
PSA (400 мг),
C18 (400 мг)

ГХ-МС ≥ 62 0.06–1.46 [1
66
]

Почва
(10 г) 11

ацетонитрил - 2.5% муравьиная
кислота (10 мл), MgSO4 (6 г),
CH3COONa (1.5 г) под действием
УЗ (15 мин)

– ГХ-МС/МС ≥ 51 – [1
67
]
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1.6.1.3 Способы концентрирования ПАУ

Необходимость контроля следовых концентраций ПАУ и их низкое фоновое

содержание в сложных матрицах объекта исследования предопределяют

необходимость применения различных методов концентрирования

при проведении анализа. Концентрирование полиароматических углеводородов

часто осуществляют ротационным упариванием экстрактов или в токе азота,

чтобы уменьшить потери летучих аналитов к экстрактам иногда добавляют

высококипящее вещество, например, нонан, изооктан.

В целях концентрирования широкое применение нашел метод

дисперсионной жидкость-жидкостной микроэкстракции, основанный на

диспергировании экстрагента в фазе анализируемого раствора [120, 168]. В

классическом варианте образование микроэмульсии происходит при введении

шприцем смеси экстрагента – растворитель с плотностью большей, чем у воды –

и диспергирующего агента – растворитель, смешивающийся как с водой, так и

экстрагентом – в водный раствор. При анализе проб почв и донных отложений

смесь диспергента и экстрагента добавляют в предварительно полученный

экстракт, смешанный с водой, либо экстракт (растворитель–диспергент)

смешивают с экстрагентом и вводят в воду. По мере уменьшения диаметра

отверстия иглы эффективность диспергирования повышается. Образование

тонкодисперсной эмульсии способствует резкому увеличению поверхности

массообмена. Полученную смесь встряхивают, затем для разрушения

образовавшейся эмульсии центрифугируют и отбирают осажденную фазу

экстракта. Интенсификацию стадии диспергирования зачастую осуществляют

воздействием ультразвука [120, 169].

При анализе твердых матриц технику ДЖЖМЭ комбинируют с

традиционными и миниатюризированными методами предварительного

извлечения аналитов [170–172]. Для определения ПАУ в почвах и донных

отложениях авторы [173] извлекали аналиты ацетонитрилом под действием

ультразвука, после чего их концентрировали с использованием техники ДЖЖМЭ.
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Для этого в надосадочную жидкость добавляли дополнительно ацетонитрил,

хлороформ и воду, затем осажденную органическую каплю анализировали

методом ГХ-МС. За счет концентрирования пределы определения ПАУ

различного строения снижались до 0.2–0.5 мкг/кг. Авторы [146] также за счет

сочетания техник QuEChERS и ДЖЖМЭ с использованием диспергента –

получаемого ацетонитрильного супернатанта и экстрагента – тетрахлорэтилена

достигали пределов определения 8 ПАУ в почвах на уровне 2.0–4.0 мкг/кг

методом ГХ-МС.

Интересной техникой, совмещающей стадии извлечения, концентрирования

и очистки, является экстракционное вымораживание под действием

центробежных сил [174].

1.6.2 Методы определения ПАУ

Определение ПАУ в матрицах различного состава обычно осуществляют

хроматографическими методами, обеспечивающими идентификацию аналитов

в широком концентрационном диапазоне [106, 175–178]. В целях экологического

мониторинга ПАУ широкое применение получил метод высокоэффективной

жидкостной хроматографии в сочетании с флуориметрическим

или ультрафиолетовым (УФ) детектированием и метод газовой хромато-масс-

спектрометрии.

Метод ВЭЖХ-ФЛД характеризуется селективностью и высокой

чувствительностью по отношению к ПАУ. Повышению данных аналитических

характеристик способствует возможность выбора линий возбуждения

и испускания при детектировании. Некоторые условия ВЭЖХ-ФЛД-определения

ПАУ в экстрактах почв и донных отложений, описанные в литературных данных,

приведены в таблице 7.
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Таблица 7 – Условия ВЭЖХ-ФЛД-определения ПАУ
ПАУ Колонка Условия хроматографирования Условия детектирования

λвозб/λисп

С
сы
лк
а

1 2 3 4 5
Наф ,Биф, Аце, Флу, Фен,
Антр, Флуор, Пир, Б[a]A,
Хри, Б[b]Ф, Б[k]Ф, Б[а]П,
И[1,2,3-cd]П, Б[g,h,i]П,
Д[a,h]А, Пер

LiChrospher
(250 × 4.6 мм)

1 мл/мин
0 мин 75% A, 16 мин 85% A, 27 мин
85% A, 55 мин 90% A, 60 мин 75% A
Метанол (А) – вода (B)

1-ый анализ: 0–28 мин 265/389 нм (Пир, Б[a]A,
Хри), 28–60 мин 280/410 нм (Б[g,h,i]П, Б[k]Ф,
Б[b]Ф, Д[a,h]А, Б[а]П); 2-ой анализ: 0–30 мин
280/435 нм (Флуор), 30–60 мин 305/500 нм
(И[1,2,3-cd]П)

[1
79
]

Наф, Ацен, Флу, Флуор,
Пир, Б[a]А, Хриз, Б[k]Ф,
Б[b]Ф, Б[a]П

Luna C18
(150 × 4.6 мм,
5 мкм)

30°С, 1 мл/мин
0 мин 40% А, 5 мин 40% А, 15 мин
100% А, 20 мин 100% А, 25 мин 40% А
Ацетонитрил (А) – вода (B)

0–17.5 мин 280/355 нм (Наф, Ацен, Флу),
17.5– 19.4 мин 250/420 нм для (Флуор, Пир,
Б[a]А), 19.4–20.0 мин 270/390 нм (Хриз),
20.0–21.0 мин 290/410 нм (Б[k]Ф, Б[b]Ф),
21.0–25.0 мин 365/412 нм (Б[a]П)

[1
29
]

Наф, Аце, Флу, Фен, Антр,
Флуор, Пир, Б[a]A, Хри,
Б[b]Ф, Б[k]Ф, Б[а]П,
И[1,2,3-cd]П, Б[g,h,i]П,
Д[a,h]А

Pursuit 5 PAH
(250 × 4.6 мм)

31 °C, 0.5 мл/мин до 25 мин, после
1.0 мл/мин
0 мин 65% А, 40 мин 90% А, 70 мин
100% А
Ацетонитрил (А) – вода (B)

ФЛД: 0.01 мин 270/323 нм (Наф, Аце, Флу), 24.1
мин 252/370 нм (Фен), 27.0 мин 252/402 нм
(Антр), 30.0 мин 280/460 нм (Флуор), 33.00 мин
270 /390 нм (Пир , Б[a ]A, Хри ) , 42 .5 мин
290/410 нм (Б[b]Ф, Б[k]Ф, Б[а]П, Б[g,h,i]П,
Д[a,h]А), 60.0 мин 290/500 нм (И[1,2,3-cd]П)

[1
13
]

Флу, Фен, Антр, Флуор,
Пир, Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, И[1,2,3-cd]П,
Б[g,h,i]П, Д[a,h]А

C18
(250 × 3.0 мм,
5 мкм)

0.5 мл/мин
0 мин 50% А, 22 мин 100% А, 36 мин
100%
Ацетонитрил (А) – вода (B)

275/350 нм (Флу, Фен); 375/425 нм (Антр);
335/440 нм (Флуор, Пир); 315/405 нм (Б[a]A,
Хри); 330/420 нм (Б[b]Ф); 375/460 нм (Б[k]Ф,
Б[а ]П); 345 /420 нм (Д[a ,h]А, Б[g ,h , i ]П);
300/500 нм (И[1,2,3-cd]П)

[1
80
]

Флу, Антр, Флуор, Пир,
Б[a]A, Хри, Б[b]Ф, Б[а]П

Shim-pack vp-
ODS
(250 × 4.6 мм,
5 мкм)

1 мл/мин
75% A
Метанол (А) – вода (B)

0–11.2 мин 270/323 нм (Флу), 11.2–12.5 мин
250/400 нм (Антр), 12.5–13.4 мин 280/460 нм
(Флуор), 14–18 мин 273/390 нм (Пир, Б[a]A,
Хри), 18–27 мин 290/410 нм (Б[b]Ф, Б[а]П)

[1
81
]
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Продолжение таблицы 7
1 2 3 4 5

Наф, Аце, Флу, Фен, Антр,
Флуор, Пир, Б[a]A, Хри,
Б[b]Ф, Б[k]Ф, Б[а]П,
И[1,2,3-cd]П, Б[g,h,i]П,
Д[a,h]А

Zorbax Eclipse
PAH
(100 × 2.1 мм,
3.5 мкм)

25 °C, 0.420 мл/мин
0 мин 40% B, 0.53 мин 40% B, 19.85
мин 100% B, 21 мин 100% B, 26 мин
100% B, 27 мин 100% B, 28 мин 40% B
Вода (А) – ацетонитрил (В)

4 мин 224/330 нм, 8 мин 276/330 нм, 9.7 мин
250/368 нм, 11.55 мин 270/470 нм, 12.75 мин
240/386 нм, 14.5 мин 270/390 нм, 22 мин
300/470 нм

[1
82
]

Zorbax Eclipse
PAH
(50 × 2.1 мм,
1.8 мкм)

25 °C, 0.417 мл/мин
0 мин 45% B, 10 мин 100% B, 15 мин
100% B, 16 мин 100% B, 21 мин 100%
B, 22 мин 45% B
Вода (А) – ацетонитрил (В)

0 мин 224/330 нм, 3.4 мин 276/330 нм, 4.7 мин
250/368 нм, 5.8 мин 270/470 нм, 6.26 мин
240/386 нм, 7.5 мин 270/390 нм, 9.1 мин 255/420
нм, 11.7 мин 300/470 нм
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Для надежности идентификации веществ в аналитической практике

зачастую используют одновременно диодно-матричный и флуоресцентный

детекторы [183]. Кроме того, некоторые ПАУ характеризуются

слабой или практически отсутствующей флуоресценцией, что обусловливает

необходимость применения альтернативных методов детектирования. Для

определения содержания ПАУ указанным перекрестным методом в экстрактах

почв авторы [113] регистрировали спектры возбуждения/испускания

флуоресценции в условиях, представленных в таблице 7, спектры диодно-

матричного детектора регистрировали в диапазоне 190–800 нм. В некоторых

случаях используют совместно УФ- и флуоресцентное детектирование [184, 185],

иногда УФ и ДМД детекторы применяют самостоятельно. Фотометрическое

определение ПАУ обычно проводят, используя излучение длиной волны 254 нм

[186–188], реже иные, например, в исследовании [189] детектирование

аценафтилена и индено[1,2,3-cd]пирена осуществляли при 316 нм. Авторы [190]

проводили детектирование 6 полиароматических УВ на различных длинах волн,

выбор которых был основан на максимальном значении молярных

коэффициентов поглощения веществ, нм: 228 – аценафтилен, 234 – флуорантен,

238 – пирен, 250 – фенантрен и антрацен, 260 – флуорен. В целях повышения

чувствительности ДМД-определения 16 ПАУ авторы [113] проводили

количественный анализ каждого аналита при специфичной для него длине волны,

нм: нафталин – 220, аценафтилен – 229, аценафтен – 227, флуорен – 262,

фенантрен – 251, антрацен – 250, флуорантен – 235, пирен – 240, бенз[а]атрацен –

287, хризен – 267, бенз[b]флуорантен – 255, бенз[k]флуорантен – 236,

бенз[a]пирен – 296, дибенз[a,h]антрацен – 295, бенз[g,h,I]перилен – 299,

индено[1,2,3-cd]пирен – 249.

При определении ПАУ возможно применение метода ВЭЖХ в сочетании

с масс–спектрометрией c химической, фото– или лазерной ионизацией при

атмосферном давлении [191–193]. Однако указанный метод в экологическом

мониторинге применятся редко.

В аналитической практике для определения ПАУ в объектах окружающей
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среды широко применяют метод газовой хроматографии в комбинации

с различными вариантами детектирования, наибольший практический интерес

среди которых представляет метод газовой хромато-масс-спектрометрии.

Использование указанного метода в режиме селективного сканирования ионов

позволяет нивелировать влияние сложной матрицы объекта, применение

капиллярных колонок способствует эффективному разделению сходных

по свойствам изомерных соединений, а наличие интегрированных библиотек

масс-спектров обеспечивает достоверность идентификации аналитов. Проблему

ограничений, связанных с чувствительностью метода ГХ–МС при определении

ПАУ, можно решить использованием пробоподготовки, предполагающей

эффективное извлечение и концентрирование аналитов. Некоторые условия

ГХ-МС-определения ПАУ в экстрактах почв и донных отложений, описанные

в литературных данных, приведены в таблице 8.
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Таблица 8 – Условия ГХ-МС-определения ПАУ
ПАУ Колонка Условия хроматографирования Условия детектирования

С
сы
лк
а

1 2 3 4 5
Наф, Ацен, Аце, Флу,
Фен, Антр, Флуор, Пир,
Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, И[1,2,3-
cd]П, Б[g,h,i]П, Д[a,h]А

DB-5MS
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (1 мл/мин)
60°C → 200°C (10°C/мин) → 214°C (2°C/мин)
→ 254°C (5°C/мин ), 254°C (2 мин) → 290°C
(18°C/мин), 290°C (17 мин)

–

[1
08
]

Наф, Ацен, Аце, Флу,
Фен, Антр, Флуор, Пир,
Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, И[1,2,3-
cd]П, Б[g,h,i]П, Д[a,h]А

DB-5
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (1 мл/мин)
Температура инжектора: 280°C
60°C → 200°C (10°C/мин) → 214°C (2°C/мин)
→ 255°C (5°C/мин), 255°C (2 мин) → 290°C
(20°C/мин), 290°C (12 мин)

Температура ионного источника: 230°C
Режим сканирования: SIM [1

09
]

Наф, Ацен, Аце, Флу,
Фен, Антр, Флуор, Пир,
Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, И[1,2,3-
cd]П, Б[g,h,i]П, Д[a,h]А

DB-5
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (50 см/с)
Температура инжектора: 280°C
Режим ввода: splitless
60°C → 175°C (6°C/мин), 175°C (4 мин) →
235°C (3°C/мин) → 300°C (8°C/мин), 300°C
(5 мин)

Температура интерфейса: 250°C
Температура ионного источника: 200°C
Режим сканирования: SIM (Наф – 128, 127,
51; Ацен – 152, 76, 151; Аце – 154, 152, 76;
Флу – 166, 165, 82; Фен, Ант – 178, 152, 89;
Флуор, Пир – 202, 200, 101; Б[a]A,
Хри – 228, 226, 114; Б[b]Ф, Б[а]П – 252, 250,
126; Б[k]Ф – 252, 126; И[1,2,3-cd]П – 276,
138; Б[g,h,i]П – 276, 274, 138; Д[a,h]А – 278,
276, 139)

[1
11
]

Наф, Ацен, Аце, Флу,
Фен, Антр, Флуор, Пир,
Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, И[1,2,3-
cd]П, Б[g,h,i]П, Д[a,h]А

HP-5 MS
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (1.2 мл/мин)
Температура инжектора: 280°C
Режим ввода: splitless
60°C → 280°C (6°C/мин), 280°C (20 мин)

Режим сканирования: SIM

[1
12
]
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Продолжение таблицы 8
1 2 3 4 5

Флу, Фен, Антр, Флуор,
Пир, Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, Б[е]П,
И[1,2,3-cd]П, Б[g,h,i]П,
Д[a,h]А, Кор

NTS-5MS
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (1 мл/мин)
70°C (1 мин) → 180°C (10°C/мин), 180°C
(5 мин) → 270°C → 300°C (6°C/мин), 300°C
(5 мин) → 330°C (3°C/мин)

–

[1
21
]

Наф, 1МН, 2МН, Ацен,
Аце, Флу, Фен, Антр,
Флуор, Пир, Б[a]A,
Хри, Б[b]Ф, Б[k]Ф,
Б[а]П, И[1,2,3-cd]П,
Б[g,h,i]П

Rtx-5MS
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (1.5 мл/мин)
Температура инжектора: 280°C
Режим ввода: splitless
40°C (2 мин) → 200°C (15°C/мин), 200°C
(2 мин) → 280°C (5°C/мин), 280°C (5 мин)

Температура ионного источника: 230°C
Режим сканирования: SIM (Наф – 128.1,
127.1, 129.1; 1МН – 142.1, 141.1, 143.1;
2МН – 142.1, 141.1, 143.2; Ацен – 152.1,
153.1, 151.1; Аце – 153.1, 154.1, 152.1;
Флу – 166.1, 165.1, 163.1; Фен, Антр – 178.1,
176.1, 179.1; Флуор, Пир – 202.2, 200.1, 203.1;
Б[a]A, Хри – 228.2, 226.2, 229.2; Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П – 252.2, 250.2, 253.2;
И[1,2,3-cd]П – 276.1, 274.2, 277.2;
Б[g,h,i]П – 276.2, 274.1, 277.2)

[1
22
]

Наф, Ацен, Аце, Флу,
Фен, Антр, Флуор, Пир,
Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, И[1,2,3-
cd]П, Б[g,h,i]П, Д[a,h]А

DB-5MS
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (2 мл/мин)
60°C (4 мин) → 160°C (15°C/мин) → 300°C
(3°C/мин), 300°C (10 мин)

Температура интерфейса: 280°C
Температура ионного источника: 170°C
Режим сканирования: SIM (Наф – 128, 129,
127; Ацен – 152, 153, 151; Аце – 153, 154,
152; Флу – 166, 165, 167; Фен, Ант – 178, 176,
179; Флуор, Пир – 202, 203, 200; Б[a]A, Хри –
228, 226, 229; Б[b]Ф, Б[k]Ф, Б[а]П – 252, 253,
250; И[1,2,3-cd]П – 277, 274; Д[a,h]А – 278,
279, 276; Б[g,h,i]П – 276, 277, 138)

[1
23
]
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Продолжение таблицы 8
1 2 3 4 5

Наф, Ацен, Аце, Флу,
Фен, Антр, Флуор, Пир,
Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, И[1,2,3-
cd]Ф, Б[g,h,i]П, Д[a,c]А

Rtx-5MS
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (1 мл/мин)
60°C → 80°C (20°C/мин) → 103°C (2°C/мин),
103°C (1 мин) → 280°C (5°C/мин), 280°C
(13 мин) 285°C (5°C/мин), 280°C (17 мин)

Режим сканирования: SIM

[1
24
]

Ацен, Аце, Флу, Фен,
Антр, Флуор, Пир,
Б[a]A, Хри, Б[b]Ф,
Б[k]Ф, Б[а]П, Пер,
И[1,2,3-cd]П, Б[g,h,i]П,
Д[a,h]А

Elite 5-MS
(30 м × 0.25 мм
× 0.25 мкм)

Газ-носитель: гелий (1 мл/мин)
Режим ввода: split (1:10)
70°C (2 мин) → 150°C (20°C/мин) → 300°C
(10°C/мин), 300°C (10 мин)

Температура интерфейса: 250°C
Температура ионного источника: 250°C
Режим сканирования: SCAN, SIM [1

25
]

Кор – коронен, Б[е]П – бенз[e]пирен, 1МН – 1-метилнафталин, И[1,2,3-cd]Ф – индено[1,2,3-cd]флуорантен, Д[a,c]А – дибенз[a,c]антрацен

51
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При газохроматографическом определении полициклических

ароматических углеводородов возможно использование и иных детекторов, среди

которых: пламенно-ионизационный (ПИД), фотоионизационный (ФИД), однако

на практике их практически не применяют.

Пламенно-ионизационный детектор универсален по отношению к

соединениям, содержащим углерод–водородную связь, и идентификация

индивидуального соединения в сложной матрице затрудняется. Авторы [194]

анализировали методом ГХ-ПИД экстракты, полученные при гомогенной

жидкость-жидкостной флотационной микроэкстракции ПАУ из проб почв.

Пределы обнаружения 4 индивидуальных ПАУ варьировались в диапазоне

24–38 мкг/кг.

Селективность и чувствительность фотоионизационного детектора можно

контролировать, варьируя энергию излучения. Использование энергии излучения

порядка 10.2 эВ способствует увеличению чувствительности определения

ароматических соединений [195]. Повышенная избирательность относительно

ПАУ выявлена при использовании энергии величиной 8.4 эВ [196]. При анализе

почв с большим содержанием высокомолекулярных УВ нефти использование

ФИД нецелесообразно, так как чувствительность определения заметно снижается

[197].

Известно применение нехроматографических методов определения

полиароматических УВ: низкотемпературная и твердофазная люминесценция.

Значительное охлаждение углеводородных матриц до температуры кипения

жидкого азота (77 К) в методе низкотемпературной люминесценции способствует

получению тонких колебательных структур электронных спектров молекул –

эффект Шпольского. Получаемые спектры люминесценции состоят из узких

линий, положение и интенсивность которых позволяют определить

молекулярную структуру соединения. Идентификацию компонентов проводят

сравнением полученных спектров с имеющимися эталонными [197]. Авторы [198]

разработали методику определения бенз[а]пирена в нефракционированных

экстрактах почв с использованием метода низкотемпературной люминесценции,
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учитывая влияние сопуствующих ПАУ.

Твердофазная люминесценция совмещает люминесцентное определение

с предшествующим ему сорбционным концентрированием аналитов

на поверхности твердой матрицы, например, на пленках из диацетата целлюлозы.

Авторы [199] изучили возможность применения метода твердофазной

люминесценции в целях экспресс–определения источника ПАУ методом

индикаторных отношений. Согласно полученным данным, расчет индикаторного

коэффициента возможен, однако не для всех пар изомеров. Данные методы

в настоящее время практически не используются, так как уступают

хроматографическим по чувствительности и селективности.

1.7 Выводы к аналитическому обзору и постановка задач исследования

Актуальной задачей области экотоксикологии является разработка

эффективных методик определения стойких органических загрязнителей

в объектах окружающей среды. Контроль содержания ПАУ представляется одним

из приоритетных направлений экомониторинга ввиду их высокой токсичности

и устойчивости в окружающей среде. Основными депонирующими элементами

экосистемы являются почвы и донные отложения, что повышает актуальность

комплексного исследования данных объектов как индикаторов состояния

окружающей среды.

Различные варианты пробоподготовки расширяют возможности

экоаналитического контроля ПАУ в пробах почв и донных отложений различного

состава [104–106]. Несмотря на многокомпонентность исследуемых матриц

и некоторые ограничения аналитического оборудования, современные

экстракционные техники позволяют эффективно извлекать аналиты,

минимизировать влияние матрицы на их идентификацию и количественное

определение даже на уровне следовых содержаний.

Широкое применение в аналитической экотоксикологии получила техника

QuEChERS [151, 156–161]. При сочетании данной техники с хроматографическим
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определением ПАУ в почвах и донных отложениях возможно снижение влияния

матричной основы анализируемого образца – органического вещества

и минералогического состава. Разработка такого рода специфичных подходов,

учитывающих особенности компонентного состава исследуемого образца

при определении суперэкотоксикантов, позволит значительно улучшить

метрологические характеристики аналитических методик. Адаптивность техники

к различным образцам достигается за счёт использования других сорбентов,

оптимизации числа стадий путём их объединения или исключения, а также

комбинирования с иными методами пробоподготовки.

Цель диссертационного исследования ‒ разработка методологических

подходов и аналитических схем хроматографического контроля загрязненности

полиароматическими углеводородами почв и донных отложений с различным

содержанием органического вещества, соответствующих требованиям

экологического мониторинга.

Для достижения поставленной цели решали следующие задачи:

‒ оценить степень извлечения ПАУ из почв и донных отложений

в зависимости от минералогического состава и содержания в них органического

вещества;

‒ изучить возможность извлечения ПАУ из почв и донных отложений

по технике QuEChERS, отвечающей требованиям их хроматографического

определения и экологического мониторинга;

‒ оценить применимость сорбентов различного состава для очистки

экстрактов дисперсионной твердофазной экстракцией при определении аналитов

в почвах с различным содержанием органического вещества;

‒ оптимизировать условия определения ПАУ методами газовой хромато-

масс-спектрометрии и высокоэффективной жидкостной хроматографии

с флуориметрическим и диодно-матричным детектированием в различных типах

почв и донных отложениях с использованием техники QuEChERS, установить

их метрологические характеристики;
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‒ апробация методик определения ПАУ в почвах и донных отложениях

на реальных объектах с пробоподготовкой по технике QuEChERS.
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2 Экспериментальная часть

2.1 Средства измерений, вспомогательные устройства, реактивы и материалы

При проведении исследований использовали следующий перечень

оборудования, материалов и реактивов:

– газовый хроматограф Shimadzu GC-2010 Plus с моноквадрупольным

масс-спектрометрическим детектором Shimadzu GCMS-QP2020 (Япония);

– капиллярная колонка Zebron ZB-5MS (60 м × 0.25 мм × 0.25 мкм);

– хроматографическая система Shimadzu LC-30 Nexera

с флуориметрическим RF-20A/20Axs и диодно-матричным SPD-M30A

детекторами (Япония);

– колонка Kinetex PAH, «Phenomenex» (150 × 4.6 мм, 3.5 мкм);

– спектрофотометр Shimadzu UV-2600 (Япония);

– энергодисперсионный спектрометр Shimadzu EDX-8000 (Япония);

– рентгеновский дифрактометр Shimadzu XRD-7000 (Япония);

– синхронный термоанализатор Netzsch STA-409 PC Luxx (Германия);

– анализатор жидкости Эксперт 001 (Эконикс-Эксперт, Россия);

– стеклянный комбинированный электрод ЭСЛК-01.7 (Аквилон, Россия);

– весы аналитические Adventurer (Ohaus, Швейцария);

– лабораторный пресс PARATUSpress;

– УЗ–ванна УЗВ-4,0/1 ТТЦ, рабочая частота 35 кГц (Сапфир, Россия);

– установка Milli-Q-UV для получения деионизованной воды (Millipore,

Франция);

– центрифуга Mini Spin plus (Eppendorf, Германия);

– центрифуга С 2201 (Liston, Россия);

– пробирки центрифужные 2.0 мл (Минимед, Россия);

– генератор азота LCMS30-1 (Domnick Hunter, США).

– сита лабораторные (Вибротехник, Россия);

– одноканальные механические дозаторы «BIOHITPROLINE» с
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варьируемым объемом дозирования 5–50, 20–200, 100–1000, 1000–5000 мкл

(Sartorius, Финляндия);

– наконечники для дозаторов 5–200, 100–1000 мкл (Минимед, Россия);

– холодильник двухкамерный бытовой, обеспечивающий температуру

холодильной камеры (2–10)°С и морозильной камеры (12–24)°С;

– виалы, герметично закрывающиеся, с завинчивающимися крышками

вместимостью 1.5 и 10 мл;

– пикнометр емкостью 100 мл по ГОСТ 22524-77;

– ареометр для грунта по ГОСТ 18481-81;

– ацетонитрил 99.9% для ВЭЖХ (Sigma-Aldrich, США);

– ацетон ос.ч. (Криохром, Россия);

– хлороформ х.ч. (АО ЭКОС-1, Россия);

– дихлорметан х.ч. (АО ЭКОС-1, Россия);

– гексан х.ч. (АО ЭКОС-1, Россия);

– этилацетат эталонный (Компонент-Реактив, Россия),

– силикагель «Sorbfil» (5–50 мкм, Имид, Россия);

– флорисил (60-100 mesh, Compation Alimentaire S.A.S., Франция);

– оксид алюминия (Reag.Ph.Eur., PA, Испания);

– сорбент PSA (BioinnLabs, Россия);

– Bond Elut QuEChERS Dispersive kit (Agilent Technologies, США);

– стандартные образцы состава раствора ПАУ в ацетонитриле: нафталин

(СОП 0109-03), 2-метилнафталин (СОП 0101-03), аценафтилен (СОП 0104-03),

бифенил (СОП 0107-03), аценафтен (СОП 0103-03), флуорен (СОП 0113-03),

фенантрен (СОП 0111-03), антрацен (СОП 0102-03), флуорантен (СОП 0112-03),

пирен (СОП 0110-03), бенз[а]антрацен (СОП 0105-03), хризен (СОП 0114-03),

бенз[b]флуорантен (СОП 0115-03), бенз[k]флуорантен (СОП 0116-03),

бенз[а]пирен (СОП 0106-03), дибенз[а,h]антрацен (СОП 0108-03)

и бенз[g,h,i]перилен (СОП 0117-03) (НПО Экрос, Россия); аналитические

стандарты индено [1,2,3–cd]пирена в циклогексане (CAS 193-39-5) (Sigma-Aldrich,

США) и сухое вещество трифенилена (CAS 217-59-4) (Dr. Ehrenstorfer, Германия).
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2.2 Объекты исследования

Исследования проводили с использованием воздушно-сухих образцов:

лугово-болотной почвы с территории Куликово-Курчанской группы лиманов

лицензионного участка ООО “НК “Приазовнефть”; чернозема с территории

сельхозугодий Яковлевского района Белгородской области; почвы с

Дагестанского глинистого месторождения; супесчаной почвы сельхозугодий

х. Октябрьского, г. Краснодар; супесчаных и илистых донных отложений

Темрюкского р-на; песчаного карьера; песка, отобранных после аварийного

затопления танкеров «Волгонефть-212» и «Волгонефть-239» с побережья Черного

моря; контрольного образца, предоставленного провайдером межлабораторных

сравнительных испытаний (МСИ).

2.3 Определение гранулометрического состава почв и донных отложений

Гранулометрический состав образцов устанавливали ситовым

и ареометрическим методами по ГОСТ 12536–2014 [200]. Навеску воздушно–

сухого образца массой не менее 100 г просеивали через сита с размером отверстий

2 и 1 мм с поддоном. Задержавшиеся на ситах фракции переносили в ступку

и растирали пестиком с резиновым наконечником, после чего возвращали на сита

и продолжали просеивание. Полноту просеивания проверяли встряхиванием

каждого сита над листом бумаги, просев продолжали до прекращения выпадения

частиц, оставшиеся на листе частицы переносили на следующее сито. Фракции,

задержавшиеся на ситах после просеивания и прошедшие в поддон, взвешивали.

Отбирали среднюю пробу из фракции < 1 мм массой 30 и 15 г.

Для определения фракций размером менее 1 мм в колбу объемом 500 мл

переносили навеску массой 30 г, приливали 200 мл дистиллированной воды

и 1 мл 25%-го раствора аммиака. Колбу закрывали воронкой, суспензию кипятили

1 ч. После охлаждали до комнатной температуры и количественно переносили

на сито (0.1 мм), помещенное в воронку, опущенную в мерный цилиндр емкостью
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1 л. Содержимое сита растирали и промывали до прозрачности промывной

жидкости, уровень воды в цилиндре не должен превышать 1 л. Для

предотвращения коагуляции частиц в суспензию добавляли стабилизатор – 5 мл

4%-го раствора пирофосфорнокислого натрия. Частички, задержавшиеся на сите,

смывали в фарфоровую чашку, после чего выпаривали и высушивали при 105°С

до постоянной массы. Оставшиеся частички просеивали сквозь сита – 0.5, 0.25,

0.1 мм, каждую фракцию взвешивали, а прошедшую в поддон переносили

в цилиндр и доводили объем до метки водой. Суспензию перемешивали, после

чего погружали ареометр и проводили измерения через 1 мин, 30 мин и 11 ч.

После каждого замера плотности измеряли температуру суспензии для

определения температурной поправки к отсчету по ареометру.

Навеску массой 15 г использовали для определения влажности и плотности

образца по ГОСТ 5180–2015 [201]. Для определения влажности образец

переносили в предварительно взвешенную фарфоровую чашку, после чего

выдерживали в сушильном шкафу при 105°С до постоянства массы, определяли

влажность по разности масс. Высушенную пробу в дальнейшем использовали для

определения плотности частиц образца пикнометрическим методом. Для этого

навеску переносили в пикнометр, заполненный на треть водой, предварительно

взвесив его, затем кипятили в течение 1 ч на песчаной бане. После кипячения

остужали пикнометр до комнатной температуры и доводили водой до метки,

взвешивали. После содержимое пикнометра выливали и заполняли его до метки

водой в тех же условиях, взвешивали. На основании полученных данных

определили плотность образца. С использованием массива полученных данных

установили процентное содержание следующих фракций для каждого

из исследуемых образцов, мм: 2–1, 1–0.5, 0.5–0.25, 0.25–0.1, 0.1–0.05, 0.05–0.01,

0.01–0.002, <0.002. По данным гранулометрического состава определили тип

каждого образца.
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2.4 Определение органического вещества почв и донных отложений

Определение органического вещества образцов проводили

по ГОСТ 26213–2021 [202]. Пробу массой 0.5 г помещали в пробирку и приливали

к ней 10 мл хромовой смеси, тщательно перемешивали, после чего пробирку

опускали в водяную баню. Нагревание осуществляли в течение 1 ч с момента

закипания воды, суспензию периодически перемешивали. Затем пробирку

охлаждали и приливали в нее 40 мл воды, перемешивали, после чего отстаивали

для седиментации взвешенных частиц. Содержание органического вещества

устанавливали фотометрированием надосадочной жидкости при 590 нм

с использованием кюветы 10 мм.

2.5 Определение минералогического состава почв и донных отложений

Для определения минералогического состава грунтов проводили

рентгенофлуоресцентный, рентгенофазовый и термический анализы.

Для установления элементного состава почв использовали

энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный спектрометр EDX-8000

(Shimadzu). Анализ проб проводили с учетом требований ГОСТ 33850–2016 [203].

Готовили спрессованные таблетки на подложке из борной кислоты: в пресс-

форму диаметром 20 мм засыпали 1 г борной кислоты и формировали

«углубление» фигурным пуансоном, после чего внесли навеску предварительно

измельченной (< 45 мкм) пробы массой 1.2 г и запрессовали на подложке с

использованием гладкого пуансона под лабораторным прессом при давлении 15 т.

Полученную таблетку использовали для анализа. Измерения на спектрометре

проводили в следующих условиях: атмосфера съемки – вакуум, диаметр

облучаемой зоны – 10 мм, время экспозиции – 1300 с, материал анода

рентгеновской трубки – Rh. Обработку данных проводили методом

калибровочного графика по 10 стандартным образцам с применением

программного обеспечения PCEDX-Pro, версия 2.0.
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Определение фазового состава исследуемых образцов почв и донных

отложений проводили с использованием рентгеновского дифрактометра XRD–

7000 (Shimadzu). Анализировали нефракционированную пробу

и 3 ориентированных образца. В первом случае измельченную пробу (< 45 мкм)

наносили на алюминиевую кювету, выравнивали поверхность образца

и производили съемку. Подготовку и испытания ориентированных препаратов

образцов проводили согласно ГОСТ 21216–2014 [204]. Для получения

ориентированного препарата № 1 готовили суспензию (фракция < 2 мкм)

из почвы: к пробе (фракция < 1 мм) массой 20 г приливали 200 мл

бидистилированной воды и тщательно перемешивали, отстаивали в течение

15 сек, затем отбирали 1 мл и наносили на предметное стекло, высушивали,

анализировали. 2–ой и 3–ий препараты готовили аналогичным образом, однако

после высушивания один насыщали раствором этиленгликоля, а другой обжигали

в муфельной печи при 600°С в течение 1 ч, после чего анализировали. Измерения

на дифрактометре проводили в следующих условиях: излучение – Cu Kɑ – 1.54Å,

40кВ, 30mA, диапазон углов для нефракционированной пробы

и ориентированных образцов – 3–65 и 3–40 град соответственно, скорость съемки

– 1 град/мин. Идентификацию фаз проводили с использованием программного

комплекса PDWin 4.0 и пакета Crystallographica Search-Match, интегрированных в

программно-аппаратный комплекс прибора.

Для проведения термического анализа проб использовали синхронный

термоанализатор STA–409 PC Luxx (Netzsch, Германия). Пробу (фракция

< 45 мкм) загружали в платиновый тигель и анализировали в атмосфере воздуха

в диапазоне температур от 30 до 1000°С при скорости нагрева печи 10°С/мин.

2.6 Приготовление рабочих растворов ПАУ

Приготовление головного раствора смеси ПАУ в ацетонитриле. Головной

раствор с концентрацией 2 мкг/мл готовили в мерной колбе вместимостью 5 мл.

Для приготовления головного раствора в колбу добавляли 100 мкл
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индено[1,2,3–cd]пирена, упаривали на воздухе растворитель – циклогексан, затем

добавляли оставшиеся 18 индивидуальных ПАУ, растворенных в ацетонитриле.

СО ПАУ концентрацией 200 мкг/мл добавляли по 50 мкл, СО ПАУ

концентрацией 100 мкг/мл – по 100 мкл. Доводили полученный в колбе раствор

до метки ацетонитрилом.

Приготовление градуировочных растворов ПАУ. Для построения

градуировочной зависимости использовали растворы, содержащие смесь 19 ПАУ,

в следующих концентрациях каждого, нг/мл: 250, 200, 150, 100, 50, 10, 5, 2.5, 2,

1.5, 1, 0.5, 0.025, 0.01, 0.0075. Приготовление растворов проводили в виалах

объемом 1.5 мл внесением аликвоты основного раствора, до метки доводили

ацетонитрилом.

Линейные диапазоны концентраций анализируемых ПАУ. Для всех

изучаемых ПАУ установлены линейные диапазоны градуировочных зависимостей.

Линейность отклика сигнала для отдельных групп ПАУ в условиях ГХ-МС-

определения наблюдается в следующих диапазонах: флуорантен, пирен,

бенз[a]антрацен, хризен, трифенилен [2.5–250] нг/мл; нафталин,

2-метилнафталин, аценафтилен, бифенил, аценафтен, флуорен, фенантрен,

антрацен, бенз[b]флуорантен, бенз[k]флуорантен, бенз[a]пирен,

индено[1,2,3–cd]пирен, дибенз[a,h]антрацен, бенз[g,h,i]перилен [5–250] нг/мл;

в условиях ВЭЖХ-ФЛД-определения: бенз[k]флуорантен [0.0075–100] нг/мл;

бенз[a]антрацен, хризен, бенз[b]флуорантен [0.01–100] нг/мл;

индено[1,2,3–cd]пирен, фенантрен, антрацен, бенз[a]пирен, бенз[g,h,i]перилен

[0.05–100] нг/мл; флуорантен, пирен, дибенз[a,h]антрацен [0.025–100] нг/мл;

нафталин, 2-метилнафталин, аценафтен, флуорен [0.1–100] нг/мл; бифенил [0.5–

100] нг/мл; в условиях ВЭЖХ-ДМД-определения: аценафтилен [0.5–100] нг/мл.

Градуировочные зависимости были построены по данным 3 параллельных

определений, коэффициенты аппроксимации для каждого ПАУ составили

не менее 0.99.
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2.7 Подготовка проб почв и донных отложений к хроматографическому

определению ПАУ

Подготовка проб с очисткой силикагелем при хромато-масс-

спектрометрическом определении ПАУ. Навеску 0.5 г испытуемого образца

помещали в центрифужную пробирку, добавляли 0.2 г силикагеля. Экстракцию

аналитов проводили 1 мл смеси ацетон–дихлорметан (2:1, по объему).

Полученную экстракционную систему интенсивно встряхивали в течение 3 мин

и подвергали 10 мин УЗ-обработке при 35 кГц. Затем пробы 10 мин

центрифугировали при скорости вращения ротора 10 000 об/мин. Полученные

экстракты переносили в пробирку с 1 мл бидистиллированной воды,

перемешивали в течение 1 мин, центрифугировали 5 мин при 8000 об/мин.

Образующуюся каплю хлорорганического экстракта отбирали для ГХ-МС-

анализа.

Подготовка проб с очисткой флорисилом или смесью PSA:C18:MgSO4

при хромато-масс-спектрометрическом определении ПАУ. Навеску

исследуемого образца массой 0.5 г помещали в центрифужную пробирку,

добавляли 0.2 г флорисила (или смеси PSA:C18:MgSO4) и 1 мл экстрагирующей

смеси ацетон–дихлорметан (2:1, по объему). Пробу интенсивно встряхивали

в течение 3 мин, после чего подвергали УЗ-обработке в течение 20 мин

в ультразвуковой ванне при частоте излучения 35 кГц. Далее образец

центрифугировали в течение 10 мин при скорости вращения ротора 10 000 об/мин.

Подготовка проб с очисткой PSA или Al2O3 при хромато-масс-

спектрометрическом определении ПАУ. Навеску исследуемого образца массой

0.5 г помещали в центрифужную пробирку, вносили 0.2 г PSA (или Al2O3) и

2.5 мл экстрагирующей смеси ацетон–дихлорметан (2:1, по объему). Пробу

интенсивно встряхивали в течение 3 мин, после чего подвергали УЗ-обработке

в течение 10 мин в ультразвуковой ванне при частоте излучения 35 кГц. Далее

образец центрифугировали в течение 10 мин при скорости вращения ротора

3600 об/мин.
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Подготовка проб к анализу при ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определении ПАУ.

Навеску 0.5 г испытуемого образца помещали в центрифужную пробирку,

добавляли 0.2 г силикагеля. Экстракцию аналитов проводили 1 мл смеси ацетон –

дихлорметан (2:1, по объему). Полученную экстракционную систему интенсивно

встряхивали в течение 3 мин и подвергали УЗ-обработке в течение 10 минут.

Затем пробы 10 мин центрифугировали при скорости вращения ротора 10 000

об/мин. Полученные экстракты выпаривали в токе азота, образовавшийся сухой

остаток растворяли в ацетонитриле, полученный раствор анализировали методом

ВЭЖХ-ФЛД/ДМД.

2.8 Хроматографическое определение ПАУ в экстрактах почв

и донных отложений

2.8.1 Условия ГХ-МС-определения ПАУ

Применяли газохроматографическую систему, включающую хроматограф

Shimadzu GC-2010 Plus и моноквадрупольный масс-спектрометрический детектор

Shimadzu GCMS-QP2020 (Япония). Хроматографическое разделение ПАУ

проводили на капиллярной колонке Zebron ZB-5MS (5%-полисиларилен-95%-

диметилполисилоксан, 60 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) при программируемом нагреве

термостата: 60°С/1 мин – нагрев 15 °С/мин – 170°С/3 мин – нагрев 10°С/мин –

280°С/8 мин – нагрев 10°С/мин – 290°С/25 мин. Объем вкола – 1 мкл, режим

ввода – split (с делением потока) 1:10, температура инжектора – 280°С, скорость

потока газа-носителя (гелий марки А, НИИ КМ, Россия) – 1.35 мл/мин.

Параметры работы масс-спектрометра: электронная ионизация (70 эВ),

температура ионного источника – 250°С, температура интерфейса – 280°С,

съемку масс-спектров проводили в режиме мониторинга выбранных ионов (SIM,

m/z: 128, 142, 152, 154, 166, 178, 202, 228, 252, 276, 278). Полученные данные

обрабатывали с использованием программного пакета CMSsolution Version 4.45.

Аналиты идентифицировали по данным интегрированных библиотек масс-
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спектров Wiley8, NIST-17.1 и временам удерживания индивидуальных

стандартных растворов ПАУ. Хроматограмма смеси исследуемых ПАУ

с концентрацией каждого из них 200 нг/мл представлена на рисунке 3.

1 – нафталин, 2 – 2-метилнафталин, 3 – бифенил, 4 – аценафтилен, 5 – аценафтен, 6 – флуорен,
7 – фенантрен, 8 – антрацен, 9 – флуорантен, 10 – пирен, 11 – бенз[a]антрацен, 12 – хризен,
13 – трифенилен, 14 – бенз[b]флуорантен, 15 – бенз[k]флуорантен, 16 – бенз[a]пирен,
17 – индено[1,2,3–cd]пирен, 18 – дибенз[a,h]антрацен, 19 – бенз[g,h,i]перилен

Рисунок 3 – ГХ-МС-хроматограмма стандартной смеси исследуемых ПАУ
с концентрацией каждого 200 нг/мл

2.8.2 Условия ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения ПАУ

Хроматографирование экстрактов проводили в режиме градиентного

элюирования с подвижной фазой состава ацетонитрил (А) – вода (В): 0–3 мин

50% А, 3–10 мин от 50 до 100% А, 10–14 мин 100% А, 14–14.5 мин от 100 до 50 %

А, 14.5–20 мин 50% А. Для повышения чувствительности и селективности

определения детектирование ПАУ проводили с программируемым

переключением длин волн возбуждения и испускания (λвозб/λисп): канал 1: 0.01–
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6.35 мин 280/330 нм, 6.35–7.20 мин 280/450 нм, 7.20–9.60 мин 265/380 нм, 9.60–

13.00 мин 300/500 нм, 13.00–20.00 мин 280/330 нм; канал 2: 0.02–6.80 мин 250/370

нм, 6.80–9.20 мин 254/390 нм, 9.20–13.70 мин 290/430 нм, 13.70–20.00 мин

250/370 мин. Ввиду отсутствия флуоресценции у аценафтилена его определяли

с ДМД при λmах = 227 нм. Скорость потока подвижной фазы составляла 1 мл/мин

при температуре термостата колонки 35°С и объеме вводимой пробы 10 мкл.

Обработку полученных данных проводили с использованием программного

пакета LabSolutions Version 5.73. Идентификацию аналитов проводили по

временам удерживания индивидуальных стандартных растворов ПАУ.

Хроматограммы смеси 18 исследуемых ПАУ и аценафтилена с концентрацией

каждого 100 нг/мл, полученные методом ВЭЖХ-ФЛД и ВЭЖХ-ДМД

соответственно, представлены на рисунках 4, 5.

Рисунок 4 – ВЭЖХ-ФЛД-хроматограмма стандартной смеси из 18 ПАУ
с концентрацией каждого аналита 100 нг/мл
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Рисунок 5 – ВЭЖХ-ДМД-хроматограмма аценафтилена
с концентрацией 100 нг/мл

3 Обсуждение результатов

3.1 Особенности ГХ-МС-определения ПАУ в почвах и донных отложениях

с пробоподготовкой по технике QuEChERS

ГХ-МС-определение ПАУ в почвах и донных отложениях осложнено

присутствием в анализируемых многокомпонентных матрицах соэкстрагируемых

веществ, снижающих эффективность хроматографической колонки

и загрязняющих ионный источник, что приводит к резкому падению

чувствительности определения аналитов от вкола к вколу. Необходимость

введения стадии очистки экстрактов почв (донных отложений) подтверждают

данные регистрации их матричных компонентов в режиме полного ионного тока

(рисунок 6, хроматограмма I). Для устранения влияния матричных компонентов

изучили возможность включения стадии очистки в пробоподготовку исследуемых

образцов при последующем ГХ-МС-анализе. Добавление на стадии

пробоподготовки силикагеля для очистки экстракта позволило снизить

матричную нагрузку на хроматографическую систему (рисунок 6, хроматограмма

II), но определение следовых содержаний ПАУ в экстракте
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при хроматографировании в режиме полного ионного тока оказалось практически

невозможным. Решение данной проблемы обеспечивает применение режима

сканирования заданных ионов. ГХ-МС-анализ в режиме SIM позволяет получить

достаточно высокое соотношение сигнал/шум и снизить влияние компонентов

матрицы.

Рисунок 6 – ГХ-МС-хроматограмма экстракта илистых донных отложений
Куликово-Курчанской группы лиманов в режиме полного ионного тока до (I)

и после (II) очистки экстракта силикагелем

Минимизацию потерь аналитов достигали извлечением и сорбционной

очисткой экстракта в одной пробирке. Эффективность данного процесса

оценивали методом введено–найдено добавлением в испытуемый образец (0.5 г)

по 50 нг каждого из 19 индивидуальных ПАУ. После выдерживания образцов

в течение 2 ч ПАУ извлекали 1 мл ацетонитрила. Методику пробоподготовки

отрабатывали на образцах илистых донных отложений, характеризующихся

сложным компонентным составом матрицы, с исходным содержанием ПАУ, не

превышающим минимально определяемые по методике [173] концентрации

аналитов. Наименьшие потери “легких” ПАУ (нафталина, 2-метилнафталина,

аценафтилена, бифенила, аценафтена, флуорена и фенантрена) наблюдали

при использовании 300 мг силикагеля, в случае ПАУ с 4–6 бензольными
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кольцами – 200 мг сорбента (таблица 9). Увеличение площади поверхности

контакта исследуемого образца с сорбентом за счет изменения навески

силикагеля с 50 до 300 мг/0.5 г илистых донных отложений позволило снизить

мешающее влияние матричных компонентов, препятствующих свободному

переходу аналитов в экстрагент, и повысило степени извлечения ПАУ в 1.5 раза.

Степени извлечения аналитов при использовании навесок силикагеля массой

200 и 300 мг/0.5 г илистых донных отложений менялись разнонаправленно

по отношению к индивидуальным ПАУ и различались не более чем на 8%. Для

дальнейших исследований в качестве оптимальной использовали навеску 200 мг

силикагеля.

Влияние УЗ-обработки во времени оценивали по значениям степеней

извлечения ПАУ из испытуемых образцов суглинистой почвы и илистых донных

отложений Куликово-Курчанской группы лиманов, а также песка Темрюкского

залива (рисунок 7). Все 19 ПАУ из песка эффективно извлекались при 10 мин

УЗ–обработке. Степени извлечения аналитов из образцов почвы сопоставимы

в интервале от 10 до 30 мин. Из илистых донных отложений наиболее эффективно

ПАУ экстрагируются при УЗ-обработке в течение 20 мин, при меньшем времени

обработки полнота извлечения аналитов не достигается. Большая

продолжительность ультразвуковой обработки суглинистой почвы и илистых

донных отложений при экстракции ПАУ по сравнению с песком определяется

низкой степенью аккумуляции аналитов в нем ввиду обедненности его

органического слоя. С учетом полученных результатов в качестве оптимальной

выбрали продолжительность УЗ-воздействия 20 мин для всех типов исследуемых

образцов. Степени извлечения ПАУ из образцов песка и илистых донных

отложений варьируют в пределах 80–105%, суглинистых почв – 60–99%.



70
Таблица 9 – Степень извлечения ПАУ из образца илистых донных отложений
по технике QuEChERS при различных навесках силикагеля, % (n = 5, P = 0.95)

ПАУ
Навеска силикагеля, мг

50 100 200 300
Наф 50 ± 15 57 ± 14 67 ± 15 72 ± 18
2МН 52 ± 13 67 ± 16 72 ± 19 78 ± 16
Ацен 48 ± 6 55 ± 9 55 ± 9 62 ± 11
Биф 50 ± 7 75 ± 8 86 ± 7 94 ± 8
Аце 48 ± 12 65 ± 18 63 ± 17 70 ± 15
Флу 59 ± 8 82 ± 9 82 ± 11 83 ± 9
Фен 60 ± 9 79 ± 7 80 ± 10 79 ± 8
Антр 46 ± 11 52 ± 13 69 ± 15 69 ± 7
Флуор 53 ± 6 79 ± 8 77 ± 6 69 ± 8
Пир 53 ± 9 75 ± 10 72 ± 10 66 ± 14
Б[а]А 58 ± 10 54 ± 4 64 ± 9 62 ± 8
Хри 43 ± 12 60 ± 15 66 ± 19 64 ± 12
Триф 45 ± 9 49 ± 6 54 ± 6 53 ± 8
Б[b]Ф 41 ± 9 83 ± 10 84 ± 9 79 ± 8
Б[k]Ф 45 ± 10 68 ± 10 66 ± 7 62 ± 9
Б[а]П 63 ± 8 86 ± 8 97 ± 9 91 ± 9

И[1,2,3–cd]П 63 ± 9 83 ± 17 86 ± 11 80 ± 17
Д[a,h]А 72 ± 9 99 ± 10 99 ± 10 100 ± 13
Б[g,h,i]П 55 ± 6 71 ± 7 73 ± 5 66 ± 6
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Рисунок 7 – Зависимость степени извлечения ПАУ от продолжительности
УЗ-обработки из образцов суглинистой почвы (а), илистых донных отложений
Куликово-Курчанской группы лиманов (б) и песка Темрюкского залива (в)

в

б

а
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Необходимость и целесообразность стадии очистки исследовали

периодическим контролем с использованием градуировочного раствора смеси

ПАУ. В случае хроматографирования подготовленных без очистки экстрактов

после 35 вколов площади пиков ПАУ контрольного раствора уменьшились

на 30%. При анализе подготовленных по технике QuEChERS с УЗ-обработкой

экстрактов снижение чувствительности детектора практически не наблюдается –

изменения площади пиков колебались в пределах 10%.

3.2 Влияние органического вещества и минералогического состава почвы

на извлечение ПАУ

Согласно полученным данным [205], степень извлечения ПАУ при

неизменных параметрах пробоподготовки неодинакова для образцов различных

типов. Накопление ПАУ почвами и донными отложениями имеет

многофакторную зависимость, при этом значимым является содержание

органического вещества и минералогический состав матрицы. Зависимости

извлечения ПАУ от компонентного состава почв и донных отложений изучали

с использованием реальных воздушно-сухих образцов почвы сельхозугодий

(х. Октябрьский, г. Краснодар); почвы с песчаного карьера, Краснодарский край;

почвы Куликово-Курчанской группы лиманов (Темрюкский район); почвы

Дагестанского глинистого месторождения; донных отложений Таманского

терминала навалочных грузов.

3.2.1 Определение типа исследуемых почв и донных отложений по

гранулометрическому составу

Типизацию образцов проводили по данным их гранулометрического состава.

Ситовым методом определили количество частиц диаметром: 2–1, 1–0.5, 0.5–0.25,

0.25–0.1 мм. Фракции образцов размером менее 1 мм использовали для

определения механического состава почв ареометрическим методом. Измерение

ареометром плотности суспензии в процессе ее отстаивания позволило



73
установить содержание фракций размером: 0.1–0.05, 0.05–0.01, 0.01–0.002 и менее

0.002 мм, интерпретацию результатов проводили с поправками на температуру

и нулевое показание ареометра [200]. При установлении гранулометрического

состава исследуемых образцов ареометрическим методом учитывали показатель

влажности, который определяли высушиванием до постоянной массы при 105оС

продолжительностью не менее 3 часов, а также плотность частиц, которую

устанавливали пикнометрически. Результаты определения физических

характеристик испытуемых образцов, ареометрического определения плотности

суспензий и систематизированные данные о гранулометрическом составе сведены

в таблицу 10.

По соотношениям фракций физического песка (фракция 0.01–1 мм) и

физической глины (фракция менее 0.01 мм) установили типы исследуемых

образцов по Качинскому Н.А. [206], которые затем сопоставили с полученными

по международной классификации результатами с использованием треугольника

Ферре [207]. Во втором случае фракции грунта разделили на три группы: <0.002,

0.002–0.05 и 0.05–2 мм (приложение А). Наибольшее содержание физической

глины (69%) характерно для образца почвы Дагестанского глинистого

месторождения. Высокое содержание физического песка (68–91%) наблюдали в

образцах почвы с сельхозугодий и Куликово-Курчанской группы лиманов,

в образце с песчаного карьера и донных отложениях. По полученным данным

выявили, что почва с сельхозугодий и донные отложения с Таманского терминала

навалочных грузов соответствуют супесчаному, образец с песчаного карьера –

песчаному, почва с Куликово-Курчанской группы лиманов – суглинистому,

а почва Дагестанского месторождения – глинистому типам.
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Таблица 10 – Гранулометрический состав исследуемых образцов почв и донных отложений

Образец

В
ла
ж
но
ст
ь,
%

П
ло
тн
ос
ть
гр
ун
та
,г
/с
м3 Отсчет по

ареометру
в различное время
замера плотности

суспензии

Содержание фракций (%) размерами, мм

1
мин

30
мин

11
ч 2–

1

1–
0.
5

0.
5–
0.
25

0.
25
–0
.1

0.
1–
0.
05

0.
05
–0
.0
1

0.
01
–0
.0
02

<0
.0
02

Почва сельхозугодий 1.62 2.44 3.9 2.7 1.5 10.5 4.7 16.5 29.7 17.3 6.6 6.7 8.1

Почва песчаного
карьера 0.60 2.60 1.8 1.7 1.5 0.05 0.42 14.4 56.5 18.9 0.55 1.1 8.2

Почва Куликово-
Курчанской группы
лиманов

1.76 2.51 11.8 5.7 1.8 19.4 3.8 5.0 4.3 13.9 27.7 17.8 8.2

Почва Дагестанского
глинистого
месторождения

1.97 2.68 2.5 2.4 1.8 – – – 0.30 13.5 16.8 12.5 56.9

Донные отложения
Таманского терминала
навалочных грузов

1.56 2.60 15.9 12.8 10.5 0.05 0.01 0.15 28.8 53.3 0.71 4.2 12.7
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3.2.3 Минералогический состав испытуемых образцов и определение в них

органического вещества

Для понимания и объективной оценки влияния матрицы исследуемых

объектов на извлечение ПАУ был изучен органоминеральный состав почв,

используемых в исследованиях. Данные по содержанию органического вещества

представлены в таблице 11. Наибольшим его содержанием характеризуется

образец суглинистой почвы Куликово–Курчанской группы лиманов.

Таблица 11 – Содержание органического вещества в исследуемых образцах почв
и донных отложений, %

Образец Органическое
вещество, %

Почва сельхозугодий 1.1

Почва песчаного карьера 0.48

Почва Куликово-Курчанской группы лиманов 5.5

Почва Дагестанского глинистого месторождения 1.5

Донные отложения Таманского терминала навалочных грузов 1.6

При содержании органического вещества в образце до 6% необходимо

учитывать синергетическое влияние компонентного состава глинистых минералов

на накопление ПАУ [208]. Оксидный состав исследуемых образцов,

установленный методом рентгенофлуоресцентного анализа, приведен в

таблице 12. В приложении Б представлены термограммы образцов почв песчаного,

суглинистого и глинистого типов, почвы и донных отложений супесчаного типа,

их интерпретации описаны в приложении В. Методом рентгенофазового анализа

изучили фазовый состав нефракционированных проб и ориентированных

препаратов исследуемых образцов. Ориентированный препарат представляет

собой пленку частиц, ориентированных базальными сетками вдоль оси z

параллельно плоскости подложки. Эта ось показывает изменение

межплоскостных расстояний в результате различных обработок: насыщении

этиленгликолем и обжиге при 600оС, что позволяет провести точную
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идентификацию глинистых минералов. Полученные дифрактограммы

представлены в приложении Г.

Таблица 12 – Оксидный состав исследуемых образцов почв и донных
отложений, % масс

Образец SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O

Почва песчаного
карьера 82.6 6.0 2.6 1.6 0.68 1.4 0.72

Почва сельхозугодий 68.6 7.4 3.6 8.6 0.70 1.3 0.51

Почва Куликово-
Курчанской
группы лиманов

59.2 13.0 5.6 2.7 1.7 2.5 0.84

Почва Дагестанского
глинистого
месторождения

50.4 10.3 4.2 16.6 1.7 2.8 1.2

Донные отложения
Таманского терминала
навалочных грузов

60.9 10.5 4.1 6.4 1.8 1.9 1.5

При сравнении дифрактограмм ориентированного и насыщенного

ориентированного препаратов почвы Дагестанского месторождения наблюдали

смещение пика 14.17 Å в сторону малых углов 17.03 Å, данный факт

подтверждает присутствие смектитов в образце (приложение Г, рисунок г),

содержание которых составило ~34%. На наличие глинистых минералов группы

иллитов ~23% указывает отсутствие изменений в кристаллических структурах

с межплоскостными расстояниями 9.98, 5.0 и 3.35 Å после прокаливания

и насыщения этиленгликолем ориентированного препарата. Группе каолинитов

(~8%) соответствуют межплоскостные расстояния величиной 7.13 и 3.57 Å, при

прокаливании происходит разложение структур данного типа, что указывает на

их наличие в почве. Пики 3.84, 3.03, 2.49 и 2.28 Å на дифрактограмме

нефракционированной пробы соответствовали кальциту, а 4.25, 3.34 и 2.46 Å –

кварцу, доля кальцита в образце составляла ~ 30%, а кварца ~5%. Наличие

в исследуемых образцах идентифицированных глинистых минералов уточняли
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данными термического анализа (приложение Б, рисунок г) и библиотеки

термограмм [209]. На термограмме в диапазоне 30–143оС протекала дегидратация

смектитов и иллитов, а при 409–588оС наблюдали дегидроксилирование

каолинита, фазовый переход в аморфный метакаолинит и удаление

конституционной воды иллитов и смектитов, которая представлена

гидроксильной группой в составе соединений. При 588–812оС происходило

разложение кальцита.

В образцах почвы суглинистого типа установили высокие содержания

глинистых минералов: иллиты (~60 %) и каолиниты (~7%). Меньшие содержания

в них определили неглинистого кальцита ~1%, кварца ~6%, а также полевых

шпатов ~18%. На термограмме почвы регистрировали эндоэффект в диапазоне

572–742°C с потерей массы 1.29%, соответствующий разложению брусита

(приложение Б, рисунок в). В интервале 200–500°C наблюдали два

экзотермических максимума: первый при 336°C свидетельствует о поверхностном

окислении магнетита, второй при 422°C – окислении магнетита в объеме

исследуемого образца, в этом же диапазоне происходит термическое разложение

и выгорание органического вещества в атмосфере воздуха.

В образце почвы супесчаного типа идентифицировали ~15% смектитов,

~15% иллитов и ~7% каолинитов (приложение Г, рисунок а). Установили высокое

содержание кварца ~40%, а также кальцита ~13% и полевых шпатов ~8%.

Экзотермический эффект на термограмме в диапазоне 200–400°C с максимумом

327°C соответствует кристаллизации аморфного оксида железа в гематит, а

эндоэффект при 574°C – фазовому α→β переходу кварца (приложение Б,

рисунок а).

В образце почвы песчаного типа наблюдали высокое содержание

неглинистых минералов (~76% кварца, ~10% полевых шпатов и карбонатов), при

этом доля глинистых суммарно не превышала 6%. Высокое содержание кварца

подтверждается данными термического анализа (приложение Б, рисунок б). При

574°C протекает фазовый α→β переход кварца, а при 876°C – фазовый переход

β-кварца в тридимит.
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В составе донных отложений идентифицировали смектиты ~5% и иллиты

~8 % при достаточно высоком содержании кварца ~46% и полевых шпатов ~19%.

Интенсивный эндоэффект на термограмме при 620–736оС (приложение Б,

рисунок д) и данные рентгенофазового анализа подтверждают присутствие в

донных отложениях супесчаного типа карбонатов кальция и магния (~13%).

В результате систематизации данных рентгенофлуоресцентного,

термического и рентгенофазового анализов был установлен минералогический

состав каждого из исследуемых объектов (таблица 13).

Таблица 13 – Минералогический состав исследуемых образцов почв и донных
отложений, % масс

Образец

С
ме
кт
ит
ы

И
лл
ит
ы

К
ао
ли
ни
ты

К
ва
рц

П
ол
ев
ы
е

ш
па
ты

К
ар
бо
на
ты

Бр
ус
ит

Почва сельхозугодий ~ 15 ~ 15 ~ 7 ~ 40 ~ 8 ~ 13 -

Почва песчаного карьера - ~ 6 ~ 76 ~ 10 ~ 1 -

Почва Куликово-Курчанской
группы лиманов - ~ 60 ~ 7 ~ 6 ~ 18 ~ 1 ~ 2

Почва Дагестанского глинистого
месторождения ~ 34 ~ 23 ~ 8 ~ 5 - ~ 30 -

Донные отложения Таманского
терминала навалочных грузов ~ 5 ~ 8 - ~ 46 ~ 19 ~ 13 -

С учетом показателя давления паров над твердым веществом (Ps) [3]

аналиты были нами условно разделены на три группы по летучести: высокая –

нафталин, 2–метилнафталин аценафтилен, бифенил, аценафтен, флуорен,

фенантрен (2–3 ароматических кольца, Ps = 0.01–11.96 Па); средняя – антрацен,

флуорантен, пирен (3–4 ароматических кольца, Ps = 5.4˟10–4–19.7˟10–4 Па); низкая

– содержащие 4 и более ароматических кольца высокомолекулярные

бенз[b]флуорантен, бенз[k]флуорантен, бенз[a]пирен, индено[1,2,3-cd]пирен,

дибенз[a,h]антрацен, бенз[g,h,I]перилен (Ps = 3.7˟10–10–1.4˟10–6 Па). Низколетучие
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ПАУ преимущественно депонируются в почвах и донных отложениях, а средне- и

высоколетучие могут мигрировать в газовую либо водную среду.

По значению коэффициента распределения органический углерод

почвы/вода (Koc), характеризующего относительную потенциальную подвижность

аналитов в почвах, можно прогнозировать способность к их накоплению

различными типами образцов [210]. В случае донных отложений с содержанием

органического углерода ≥ 0.5 % показатель log Kос для нафталина, фенантрена,

пирена, бенз[а]пирена составляет 3.1, 4.3, 4.9 и 6.2, соответственно [211]. Рост

значения этого показателя является подтверждением сродства органического

вещества в исследуемых образцах к ПАУ, которое усиливается с увеличением

молекулярной массы аналитов.

С учетом полученных данных можно спрогнозировать характер

удерживания ПАУ образцами почв и донных отложений различного состава.

Способность образцов, содержащих смектиты, иллиты и каолиниты,

к накоплению ПАУ с увеличением площади поверхности (Sпов) глинистого

минерала растет. Наибольшей площадью поверхности из них характеризуются

смектиты, они также обладают способностью к набуханию, что может привести к

дополнительному удерживанию аналитов внутри кристаллита. Способность

монтмориллонита группы смектитов (Sпов = 750.65 м2/г) к сорбции бенз[а]пирена

оказалась вдвое выше, чем у каолинита (Sпов = 16.60 м2/г) [212]. Площадь

поверхности иллитов может варьировать в интервале 30–70 м2/г [213]. С другой

стороны, присутствие карбонатов в минеральной матрице исследуемых объектов

больше будет способствовать накоплению некоторых низкомолекулярных ПАУ

[101].

С учетом вышеперечисленной градации ПАУ, их распределения по

показателю сродства к органическому веществу и фазовому составу образцов

почв и донных отложений различного состава можно отметить, что наибольшее

накопление ПАУ, преимущественно высокомолекулярных, будет протекать

в почвах суглинистого типа, что обусловлено высоким содержанием в них

органического вещества и наличием глинистых минералов. Почва глинистого
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типа и донные отложения будут иметь схожие параметры удерживания ПАУ за

счет близких значений содержания органического вещества и наличия смектитов,

иллитов и карбонатов в матрице проб. Для образца почвы супесчаного типа ввиду

меньшего содержания органического вещества накопление аналитов будет

характерно в меньшей степени. ПАУ в исследованных образцах меньше всего

будут накапливаться в почве песчаного типа с высоким содержанием кварца,

имеющим низкое сродство к аналитам.

3.2.4. Извлечение ПАУ из почв и донных отложений различного типа по технике

QuEChERS

Для чистоты эксперимента накопление ПАУ изучали на практически не

содержащих аналиты образцах почв и донных отложений. Охарактеризованные

выше образцы почвы сельхозугодий х. Октябрьского, песчаного карьера

Краснодарского края, Куликово-Курчанской группы лиманов и Дагестанского

глинистого месторождения, а также донные отложения Таманского терминала

навалочных грузов отвечали этим требованиям. Особенности извлечения

аналитов из образцов различного состава оценивали методом введено–найдено.

Для этого в 0.5 г испытуемого образца вносили по 50 нг каждого

из индивидуальных ПАУ, выдерживали в течение суток, после чего осуществляли

экстракцию аналитов с использованием техники QuEChERS.

Степени извлечения низкомолекулярных ПАУ из испытуемых образцов

составили более 90%, это объясняется их меньшим сродством к органическому

веществу матриц по сравнению с высокомолекулярными (рисунок 8, а),

соответствует также литературным данным [3]. Степени извлечения

высокомолекулярных ПАУ из образца почвы суглинистого типа оказались

невысокими и варьировали в интервале от 24% (бенз[g,h,i]перилен) до 56%

(бенз[k]флуорантен) (рисунок 8б). Для образца почвы глинистого типа этот

показатель по бенз[а]пирену, индено[1,2,3–cd]пирену и бенз[g,h,i]перилену не

превышал 79%. Аналогичную ситуацию наблюдали при экстракции ПАУ из
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образца донных отложений, что соответствует прогнозируемой модели их

поведения. Наибольшие степени извлечения высокомолекулярных ПАУ

наблюдали из почв песчаного (более 91%) и супесчаного (более 88%) типов,

которые можно объяснить слабыми накопительными свойствами кварца и малым

содержанием в них органического вещества.

Рисунок 8 – Степени извлечения низкомолекулярных (а)
и высокомолекулярных (б) ПАУ из почв и донных отложений различного типа

а

б
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Извлечение из почв и донных отложений ПАУ изучили при УЗ-обработке

с частотой 35 кГц от 0 до 30 мин. Методом введено–найдено оценили

эффективность УЗ-воздействия введением в испытуемые образцы смеси

индивидуальных ПАУ с концентрацией каждого на уровне от 0.5 ПДК по

бенз[a]пирену до характерных для территорий с повышенной антропогенной

нагрузкой их содержаний (10, 40 и 100 мкг/кг). Полученные параметры их

извлечения при УЗ-обработке образцов не зависели от концентраций внесенных

ПАУ.

Анализ полученных данных показал, что УЗ-воздействие в целом

способствовало более интенсивной экстракции высокомолекулярных ПАУ из

испытуемых образцов (рисунок 9). Для низкомолекулярных ПАУ степени их

извлечения в некоторых случаях были ниже и обусловлены, по-видимому,

особенностями компонентного состава каждого из испытуемых объектов.

Для извлечения аналитов из почв песчаного типа (90–100%) УЗ-обработка

не требуется. Степени извлечения большинства ПАУ из почвы глинистого типа

и донных отложений супесчаного типа при УЗ-обработке повышались при

10–15 мин, при более длительном воздействии они снижались, это, возможно,

связано с агрегацией частиц смектитов [214]. Снижение интенсивности

извлечения низкомолекулярных ПАУ из почвы супесчаного типа при

УЗ-воздействии, по-видимому, также объясняется минеральным составом образца.
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Рисунок 9 – Зависимость степени извлечения ПАУ от продолжительности УЗ-
обработки образцов почвы глинистого (а), супесчаного (б), суглинистого (в) типов

и донных отложений супесчаного типа (г)

г

в
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Сродство аналитов к почвам суглинистого типа с высокими содержаниями

органического вещества является мешающим фактором количественного

извлечения высокомолекулярных ПАУ ацетонитрилом с использованием техники

QuEChERS при УЗ- воздействии. Для повышения степени извлечения аналитов из

образцов с высоким содержанием органического вещества использовали в

качестве экстрагента смесь ацетонитрил–ацетон в равных объемных

соотношениях. Использование техники QuEChERS с бинарным растворителем и

УЗ-обработкой способствовало более эффективному извлечению

высокомолекулярных ПАУ (рисунок 10).

Рисунок 10 – Влияние состава экстрагента на эффективность извлечения
индивидуальных ПАУ из образца почвы суглинистого типа

3.3 Особенности концентрирования и хромато-масс-спектрометрического

определения ПАУ в почвах с высоким содержанием органического вещества

Проведенные исследования показали малую эффективность извлечения

пента- и гексациклических ПАУ из почв с содержанием органического вещества
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более 5% в условиях анализа слабогумусных образцов [215]. Степени извлечения

индено[1,2,3-cd]пирена, бенз[g,h,i]перилена и дибенз[a,h]антрацена

ацетонитрилом с использованием техники QuEChERS и УЗ-обработки составили

менее 60%, что можно объяснить высоким сродством аналитов к исследуемой

матрице, снижающим степень извлечения высокомолекулярных ПАУ.

3.3.1 Установление состава экстрагента для извлечения ПАУ из почв с высоким

содержанием органического вещества

Сделано предположение о том, что использование ацетона в качестве

экстрагента в технике QuEChERS позволит эффективнее извлекать

высокомолекулярные ПАУ из почв с высоким содержанием органического

вещества, а его применение в качестве диспергента при последующей

дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции аналитов повысит

экспрессность пробоподготовки. Объем ацетона варьировали в диапазоне 1–2 мл

с шагом 0.5 мл при навеске образца почвы 0.5 г. При этом также изучили влияние

УЗ-обработки на данный процесс. Эффективность извлечения аналитов

оценивали методом введено−найдено добавлением в почву каждого ПАУ на

уровне 50 мкг/кг. При УЗ-обработке по технике QuEChERS ацетоном извлекали

более 90% ПАУ различного строения, за исключением бенз[а]пирена и

бенз[g,h,i]перилена, степени извлечения которых были ниже 75%. Увеличение

объема экстрагента не дало значимого положительного эффекта (таблица 14).

Наблюдаемые степени извлечения низкомолекулярных ПАУ, превышающие

100%, можно объяснить погрешностью анализа или возможной деградацией

анализируемой матрицы.
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Таблица 14 – Степени извлечения ПАУ из высокогумусной почвы ацетоном в условиях различной продолжительности
УЗ-обработки, % (n = 3, P = 0.95)

ПАУ

Продолжительность УЗ-обработки
0 мин 5 мин 10 мин 15 мин

Объем ацетона, мл
1 1.5 2 1 1.5 2 1 1.5 2 1 1.5 2

Наф 106 110 90 107 102 109 101 104 101 103 113 100
2МН 98 100 75 99 104 79 102 102 77 101 95 76
Биф 101 99 95 103 106 105 104 104 109 106 104 103
Аце 96 97 82 101 101 103 98 100 100 107 99 105
Флу 104 99 70 106 100 96 103 102 105 105 96 97
Фен 109 97 71 107 97 77 109 105 92 108 108 86
Антр 93 89 68 94 81 88 97 86 80 97 81 64
Флуор 99 89 83 105 93 94 108 96 100 101 92 102
Пир 95 88 79 102 96 89 106 100 93 107 91 91
Хри 77 79 88 92 78 86 89 94 93 84 84 88
Триф 78 80 89 94 80 87 90 96 94 86 85 90
Б[b]Ф 78 78 94 95 82 91 92 104 98 93 82 95
Б[k]Ф 71 76 87 75 78 80 82 93 92 82 84 87
Б[а]П 62 71 57 64 70 70 68 74 71 75 65 65

Б[g,h,i]П 58 57 61 62 58 62 65 63 65 70 56 61
Д[a,h]А 68 70 70 73 73 66 77 83 74 87 75 69
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С целью возможного повышения степени извлечения ПАУ из почв изучили

применимость экстрагирующих смесей различного состава (1:1, по объему), таких

как ацетонитрил–дихлорметан, ацетонитрил–ацетон, ацетон–гексан,

ацетон–хлороформ, ацетон–дихлорметан, этилацетат–дихлорметан. Выбранные

бинарные смеси характеризуются низкой вязкостью (на уровне 0.5 мПа·с и ниже

при 20−25оС) [216], что способствует повышению эффективности извлечения

ПАУ за счет проникновения растворителя в мелкие поры почвы. Эффективность

извлечения аналитов различными экстрагентами оценивали с учетом их

диэлектрической проницаемости (ε), которую определяли по значениям ε чистых

растворителей [217]. По мнению авторов работы [218], вклад каждого компонента

в смеси растворителей может быть пропорционален его объемной доле. Для

перечисленных выше смесей значения ε составили: этилацетат–дихлорметан 7.5,

ацетон–гексан 11.4, ацетон–хлороформ 12.9, ацетон–дихлорметан 15.0,

ацетонитрил–дихлорметан 22.8, ацетонитрил–ацетон 28.8. Для интенсификации

процессов извлечения и очистки изучили возможность применения

ультразвукового воздействия продолжительностью 5, 10 и 15 мин. Полученные

результаты интерпретировали с использованием программного обеспечения

STATISTICA, version 13.3.0. Степени извлечения низко- и среднемолекулярных

ПАУ экстрагирующими смесями составили порядка 100% (рисунок 11а−в). Такой

эффект можно объяснить меньшим сродством аналитов к органическому

веществу почвы. В случае высокомолекулярных ПАУ наблюдали тенденцию к

увеличению параметров извлечения с уменьшением диэлектрической

проницаемости растворителей состава ацетонитрил–ацетон (ε=28.8),

ацетонитрил–дихлорметан (ε=22.8) и ацетон–дихлорметан (ε=15.0). Дальнейшее

снижение диэлектрической проницаемости экстрагента приводило к уменьшению

степени извлечения аналитов (рисунок 11г−е). Выявленная зависимость,

демонстрирующая положительную корреляцию между эффективностью

извлечения ПАУ и полярностью экстрагента, подтверждается данными иных

исследований [219]. Учет значений диэлектрической проницаемости и вязкости

используемых экстрагентов позволил достичь удовлетворительных результатов
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при извлечении тяжелых ПАУ. Как следует из рисунка 11, удовлетворительное

извлечение ПАУ различного строения экстрагентами достигается при УЗ-

обработке в течение 10 мин.

Рисунок 11 – Извлечение бифенила, флуорена, флуорантена, бенз[а]пирена,
бенз[g,h,i]перилена и дибенз[a,h]антрацена из высокогумусной почвы смесями

растворителей в зависимости от диэлектрической проницаемости и
продолжительности УЗ-обработки
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Наибольшей элюирующей способностью (более 90%) по отношению к

высокомолекулярным ПАУ обладает смесь ацетон–дихлорметан (рисунок 12), что

может быть обусловлено полярностью экстрагирующей смеси и возможным

взаимодействием хлорированных углеводородов и кетонов в режиме с переносом

заряда, способствующим разрушению образующихся в анализируемой матрице

почвы комплексов и высвобождению аналитов. По этой причине смесь ацетон–

дихлорметан выбрали в качестве оптимальной для извлечения ПАУ различного

строения из почв с высоким содержанием органического вещества.

Рисунок 12 – Степени извлечения тяжелых ПАУ из высокогумусной почвы
экстрагентами различного состава

3.3.2 Дисперсионная жидкостно-жидкостная микроэкстракция ПАУ

Пределы определения аналитов в условиях ГХ-МС-анализа почвы

с применением техники QuEChERS устанавливали методом добавок

в не содержащий ПАУ образец. ГХ-МС-хроматограмма ацетон–

дихлорметанового экстракта из содержащей добавку 10 мкг/кг образца почвы

каждого ПАУ приведена на рисунке 13. В оптимизированных условиях ГХ-МС-

анализа с применением техники QuEChERS пределы определения флуорантена,
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пирена, хризена и трифенилена в почвах с высоким содержанием органического

вещества составили 5 мкг/кг, остальных ПАУ – 10 мкг/кг.

Рисунок 13 – ГХ-МС-хроматограмма ацетон–дихлорметанового экстракта
(1 : 1, по объему) из высокогумусного образца почвы с добавкой ПАУ (10 мкг/кг),

полученного с применением техники QuEChERS

ГХ-МС-определение более низких содержаний ПАУ в высокогумусных

образцах почвы требует снижения матричного влияния экстракта

и концентрирования аналитов. Для этих целей в схему анализа включили технику

ДЖЖМЭ, обеспечивающую концентрирование ПАУ практически без потерь

аналитов, согласно данным [173]. В варианте ДЖЖМЭ дихлорметан используют

как экстрагент, а ацетон – как диспергент. По этой причине исследовали

возможность ввода супернатанта в воду без добавления иных диспергирующих

и экстрагирующих растворителей. Авторы работы [173] для концентрирования

аналитов использовали 3 мл воды, объем которой для наших условий оказался

избыточным, а результаты плохо воспроизводились. Для устранения этого

недостатка использовали меньшие объемы воды – 0.5, 1 и 1.5 мл. Наиболее полно

целевые компоненты извлекали с использованием 1мл воды (таблица 15).
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Таблица 15 – Степени извлечения (%) ПАУ из почв при сочетании техник
QuEChERS и дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции
(диспергент – ацетон, экстрагент – дихлорметан)% (n = 3, P = 0.95)

ПАУ
Объем воды в смеси для ДЖЖМЭ

3 мл 1.5 мл 1 мл 0.5 мл
Наф 92 ± 9 97 ± 8 84 ± 4 92 ± 11
2МН 88 ± 14 96 ± 7 105 ± 7 106 ± 4
Ацен 96 ± 12 103 ± 7 102 ± 4 95 ± 5
Биф 92 ± 9 101 ± 8 106 ± 6 92 ± 3
Аце 96 ± 9 96 ± 7 99 ± 8 87 ± 7
Флу 101 ± 13 107 ± 6 107 ± 6 105 ± 5
Фен 102 ± 15 96 ± 6 103 ± 6 90 ± 7
Антр 96 ± 11 104 ± 6 96 ± 5 97 ± 5
Флуор 89 ± 13 104 ± 4 106 ± 6 93 ± 4
Пир 89 ± 12 101 ± 6 98 ± 7 89 ± 4
Хри 80 ± 14 76 ± 8 101 ± 5 49 ± 5
Триф 85 ± 13 98 ± 7 100 ± 5 88 ± 5
Б[b]Ф 82 ± 15 75 ± 9 94 ± 4 47 ± 5
Б[k]Ф 86 ± 15 97 ± 6 100 ± 5 90 ± 5
Б[а]П 81 ± 11 88 ± 9 100 ± 3 78 ± 3

И[1,2,3-cd]П 75 ± 12 64 ± 4 80 ± 5 58 ± 4
Б[g,h,i]П 75 ± 13 60 ± 8 80 ± 5 57 ± 4
Д[a,h]А 78 ± 12 70 ± 4 89 ± 4 58 ± 4

Для повышения фактора концентрирования аналитов и снижения

концентрации хлорорганического растворителя оптимизировали состав смеси

ацетон–дихлорметан на стадии экстрагирования из почвы, оптимальным

оказалось соотношение 2:1 (таблица 16).
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Таблица 16 – Степени извлечения (%) ПАУ из высокогумусной почвы смесью
ацетон–дихлорметан в условиях сочетания техник QuEChERS и дисперсионной
жидкостно-жидкостной микроэкстракции (n = 3, P = 0.95)

ПАУ

Соотношение ацетон–дихлорметан (по объему)
2 : 1 3 : 1 4 : 1

QuEChERS QuEChERS/
ДЖЖМЭ QuEChERS QuEChERS/

ДЖЖМЭ QuEChERS QuEChERS/
ДЖЖМЭ

Наф 108 104 98 83 86 49
2МН 101 90 93 85 100 87
Ацен 106 93 100 84 109 82
Биф 94 90 84 78 100 82
Аце 102 92 97 81 100 81
Флу 102 98 104 95 106 101
Фен 93 90 91 83 87 81
Антр 100 98 97 94 99 81
Флуор 98 94 95 85 104 98
Пир 91 90 90 75 100 90
Хри 102 100 101 98 78 63
Триф 95 92 94 80 94 75
Б[b]Ф 107 106 105 104 79 63
Б[k]Ф 96 90 93 78 96 76
Б[а]П 104 98 92 93 85 68

И[1,2,3-cd]П 98 96 98 85 69 58
Б[g,h,i]П 83 81 79 73 67 63
Д[a,h]А 102 99 103 91 75 66

Предложенная схема пробоподготовки включает предварительное

извлечение ПАУ из почвы смесью ацетон–дихлорметан (2:1), последующее

диспергирование супернатанта в воде без дополнительных растворителей

(рисунок 14), и позволяет извлекать более 90% аналитов и снизить ПО.
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Рисунок 14 – Схема ГХ-МС-определения ПАУ в высокогумусной почве с пробоподготовкой, сочетающей техники
QuEChERS и ДЖЖМЭ
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Пределы ГХ-МС-определения флуорантена, пирена, хризена, трифенилена

в высокогумусной почве с использованием пробоподготовки, сочетающей

техники QuEChERS и ДЖЖМЭ, составили 1.8 мкг/кг, остальных ПАУ –

3.5 мкг/кг. На рисунке 15 приведена ГХ-МС-хроматограмма экстракта почвы,

содержащей добавку ПАУ с концентрацией каждого по 3.5 мкг/кг.

Рисунок 15 – ГХ-МС-хроматограмма дихлорметанового экстракта
из высокогумусного образца почвы с добавкой ПАУ (3.5 мкг/кг), полученного

с пробоподготовкой, сочетающей техники QuEChERS и ДЖЖМЭ

3.4 Очистка экстрактов почв сорбентами с использованием техники QuEChERS

при хроматографическом определении ПАУ

Полнота извлечения ПАУ из почв по технике QuEChERS особенно

актуальна для высокогумусных образцов, в которых аналиты прочно связываются

с органической матрицей, затрудняющей их количественное извлечение [30, 31].

По этой причине условия пробоподотовки по технике QuEChERS с очисткой

различными сорбентами оптимизировали на образце почвы с высоким

содержанием органического вещества (5.5%).

Пробоподготовку испытуемых образцов почвы проводили по предложенной
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ранее схеме [220], в которой стадии экстракции и очистки объединены за счет

сочетания техники QuEChERS и ультразвуковой обработки. В качестве сорбента

в опорной схеме для очистки экстрактов использовали силикагель, при этом

степени извлечения аналитов различного строения составляли более 83%.

Изучили условия применимости альтернативных сорбентов: флорисила, оксида

алюминия, силикагеля с привитыми первичными/вторичными аминогруппами

PSA, а также его смесь с С18/MgSO4 (1 : 1 : 6, по массе). Первичная и вторичная

аминогруппы в структуре анионообменного сорбента PSA улучшают

взаимодействие с матричными компонентами почвы за счет водородных связей

и электростатических взаимодействий [152, 221–224]. В результате такого

взаимодействия из экстракта почвы можно удалить органические кислоты,

липиды, некоторые пигменты. Сорбционная способность модифицированного

октадецильными С18-группами силикагеля обусловлена гидрофобными силами

Ван-дер-Ваальса, что способствует также удалению неполярных примесей [152,

221, 223, 224]. Сорбция полярных компонентов анализируемой матрицы на

нормально-фазовых сорбентах – флорисиле и оксиде алюминия протекает за счет

полярных взаимодействий, включая диполь-дипольные, водородные связи [223,

224]. С учетом перечисленных свойств сорбентов и на основе анализа полученных

результатов рассмотрели возможные схемы определения ПАУ в различных типах

почв.

Первоначально условия пробоподготовки по технике QuEChERS

с флорисилом, оксидом алюминия, PSA и его смесью с С18 были аналогичны

процедуре с применением силикагеля: при 10-минутной ультразвуковой

обработке анализируемой системы объём экстрагента составлял 1 мл.

Эффективность извлечения аналитов из почв оценивали методом введено–

найдено с двумя разными уровнями вводимой концентрации. В образцы почв

вносили смеси индивидуальных ПАУ, концентрация каждого из которых

соответствовала ПДК по бенз[a]пирену (20 мкг/кг) в первом варианте и

характерным содержаниям для территорий с повышенной антропогенной

нагрузкой (100 мкг/кг) во втором. Полученные результаты показали, что техника
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QuEChERS с ультразвуковой обработкой в течение 10 мин и использованием 1 мл

экстрагента – смеси ацетон–дихлорметан (2:1, по объему) – позволяет очистить

анализируемую матрицу от мешающих компонентов и извлечь

высокомолекулярные ПАУ с использованием различных сорбентов в следующих

интервалах: с PSA – 51–87%, PSA:C18:MgSO4 – 62–75%, флорисилом – 56–88%,

оксидом алюминия – 48–90%.

Для достижения более высоких степеней извлечения ПАУ предлагаемым

способом пробоподготовки варьировали продолжительность УЗ-обработки и

объем экстрагента. Объем экстрагирующей смеси ацетон–дихлорметан (2:1,

по объему) варьировали от 1.5 до 2.5 мл с шагом в 0.5 мл при УЗ-обработке

в течение 10 мин. В случае применения сорбента PSA все ПАУ наиболее

эффективно извлекались 2.5 мл экстрагента (72–100%) (таблица 17).

Аналогичную картину наблюдали также с оксидом алюминия или смесью

PSA:C18:MgSO4. С флорисилом оптимально использование 2 мл экстрагирующей

смеси, степени извлечения ПАУ при этом варьировали в диапазоне 80–100%.

Повышение степени извлечения ПАУ с увеличением объема экстрагента, по-

видимому, обусловлено ростом его объемной емкости и снижением матричного

влияния за счет разбавления.
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Таблица 17 – Степени извлечения (%) ПАУ из образцов почв различными объемами экстрагирующей смеси
с пробоподготовкой по технике QuEChERS с УЗ-обработкой (τУЗ = 10 мин, n = 3, P = 0.95)

ПАУ
PSA PSA:C18:MgSO4 Флорисил Al2O3

1.5 мл 2 мл 2.5 мл 1.5 мл 2 мл 2.5 мл 1.5 мл 2 мл 2.5 мл 1.5 мл 2 мл 2.5 мл

Наф 88 ± 13 105 ± 11 96 ± 10 79 ± 10 96 ± 11 86 ± 10 80 ± 12 99 ± 10 83 ± 11 84 ± 12 85 ± 12 83 ± 11

2-МН 109 ± 10 89 ± 8 97 ± 7 115 ± 10 93 ± 6 93 ± 7 93 ± 8 102 ± 9 82 ± 10 106 ±10 93 ± 13 84 ± 7

Ацен 55 ± 6 94 ± 9 95 ± 7 58 ± 6 90 ± 8 98 ± 8 66 ± 7 93 ± 7 97 ± 8 73 ± 8 90 ± 8 98 ± 7

Биф 107 ± 9 106 ± 7 99 ± 7 80 ± 5 83 ± 6 83 ± 7 95 ± 9 85 ± 6 89 ± 6 100 ± 7 75 ± 9 83 ± 6

Аце 86 ± 9 78 ± 7 88 ± 5 71 ± 8 75 ± 8 74 ± 6 82 ± 11 83 ± 6 78 ± 6 84 ± 5 72 ± 6 77 ± 5

Флу 108 ± 9 106 ± 8 101 ± 6 103 ± 7 90 ± 8 98 ± 5 104 ± 8 105 ± 8 97 ± 7 106 ± 8 89 ± 6 104 ± 6

Фен 63 ± 8 69 ± 9 90 ± 8 78 ± 5 84 ± 4 93 ± 9 88 ± 5 94 ± 8 97 ± 8 64 ± 3 84 ± 3 80 ± 5

Антр 68 ± 9 70 ± 10 87 ± 9 74 ± 4 77 ± 3 82 ± 7 102 ± 10 80 ± 9 59 ± 7 64 ± 3 67 ± 7 81 ± 8

Флуор 77 ± 5 75 ± 6 75 ± 5 82 ± 6 87 ± 6 87 ± 5 85 ± 9 83 ± 4 84 ± 5 80 ± 7 82 ± 5 84 ± 5

Пир 83 ± 5 71 ± 7 76 ± 5 85 ± 8 82 ± 8 88 ± 6 87 ± 7 82 ± 5 76 ± 6 89 ± 9 80 ± 3 86 ± 5

Б[а]А 80 ± 6 75 ± 6 80 ± 5 83 ± 4 80 ± 4 85 ± 5 82 ± 3 80 ± 3 75 ± 10 84 ± 5 81 ± 5 85 ± 4

Хри 81 ± 7 80 ± 5 82 ± 6 80 ± 5 81 ± 8 89 ± 4 83 ± 8 80 ± 5 82 ± 3 86 ± 3 80 ± 5 82 ± 4

Триф 74 ± 6 67 ± 5 86 ± 5 87 ± 6 85 ± 6 87 ± 5 91 ± 15 82 ± 3 81 ± 7 94 ± 5 85 ± 4 81 ± 5

Б[b]Ф 51 ± 8 64 ± 6 75 ± 5 53 ± 6 71 ± 4 72 ± 4 57 ± 5 81 ± 4 74 ± 5 63 ± 3 71 ± 4 72 ± 3

Б[k]Ф 85 ± 7 73 ± 6 95 ± 4 98 ± 8 82 ± 7 97 ± 6 101 ± 10 87 ± 5 79 ± 6 96 ± 4 82 ± 3 80 ± 4

Б[а]П 49 ± 6 73 ± 5 80 ± 4 62 ± 5 79 ± 6 89 ± 5 77 ± 6 89 ± 5 72 ± 5 73 ± 3 79 ± 8 90 ± 4

И[1,2,3-cd]П 61 ± 5 70 ± 4 79 ± 5 73 ± 5 74 ± 4 79 ± 3 62 ± 6 83 ± 3 70 ± 6 75 ± 4 74 ± 4 77 ± 3

Б[g,h,i]П 65 ± 5 76 ± 4 80 ± 4 59 ± 4 84 ± 6 81 ± 4 75 ± 8 82 ± 4 75 ± 4 65 ± 4 84 ± 4 80 ± 4

Д[a,h]А 52 ± 3 78 ± 3 72 ± 3 69 ± 4 71 ± 6 80 ± 5 70 ± 5 80 ± 4 81 ± 5 70 ± 5 67 ± 5 86 ± 4
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Эффективность извлечения аналитов также оценивали с 1 мл

экстрагирующей смеси путем увеличения продолжительности ультразвуковой

обработки до 20 и 30 мин. Более длительное УЗ-воздействие не оказывало

значимого влияния на извлечение высокомолекулярных ПАУ с PSA или оксидом

алюминия (таблица 18). При УЗ-воздействии в течение 20 мин со смесью

PSA:C18:MgSO4 или с флорисилом извлекались более 77% бенз[а]антрацена,

хризена, трифенилена, бенз[b]флуорантена, бенз[k]флуорантена, бенз[а]пирена,

индено[1,2,3-cd]пирена, бенз[g,h,i]перилена и дибенз[a,h]антрацена. Отметим, что

“легкие” ПАУ с использованием перечисленных выше сорбентов извлекались

количественно. Увеличение продолжительности УЗ-воздействия свыше 20 мин не

оказывало положительного эффекта на извлечение более тяжелых аналитов.

Таблица 18 – Степени извлечения (%) ПАУ по технике QuEChERS при различной
продолжительности УЗ-обработки образцов почв (Vэ = 1 мл, n = 3, P = 0.95)

ПАУ
PSA PSA:C18:MgSO4 Флорисил Al2O3

20 мин 30 мин 20 мин 30 мин 20 мин 30 мин 20 мин 30 мин
Наф 105 ± 9 81 ± 4 103 ± 8 75 ± 6 102 ± 5 71 ± 6 104 ± 7 67 ± 8
2-МН 104 ± 5 107 ± 10 104 ± 9 101 ± 6 106 ± 7 102 ± 9 106 ± 10 102 ± 8
Ацен 92 ± 6 83 ± 5 106 ± 8 100 ± 5 102 ± 5 100 ± 4 99 ± 4 86 ± 4
Биф 110 ± 10 105 ± 7 103 ± 9 102 ± 8 104 ± 6 97 ± 5 102 ± 5 100 ± 6
Аце 98 ± 6 95 ± 7 101 ± 10 100 ± 7 100 ± 4 94 ± 5 100 ± 4 105 ± 10
Флу 105 ± 8 94 ± 6 102 ± 7 102 ± 6 104 ± 8 106 ± 8 105 ± 7 96 ± 9
Фен 85 ± 9 77 ± 7 106 ± 10 67 ± 6 103 ± 9 74 ± 6 103 ± 9 62 ± 9
Антр 103 ± 6 87 ± 8 102 ± 5 101 ± 7 101 ± 8 104 ± 5 101 ± 6 96 ± 4
Флуор 83 ± 5 83 ± 3 104 ± 8 110 ± 11 104 ± 5 105 ± 7 100 ± 3 105 ± 6
Пир 86 ± 6 78 ± 3 106 ± 7 104 ± 7 103 ± 4 100 ± 5 101 ± 3 98 ± 3
Б[а]А 88 ± 4 81 ± 4 100 ± 4 98 ± 5 90 ± 3 98 ± 4 90 ± 3 92 ± 6
Хри 86 ± 7 81 ± 4 104 ± 5 107 ± 9 95 ± 6 103 ± 5 94 ± 4 97 ± 5
Триф 88 ± 6 87 ± 5 103 ± 10 95 ± 7 102 ± 6 105 ± 6 100 ± 6 98 ± 4
Б[b]Ф 57 ± 4 45 ± 4 81 ± 5 64 ± 5 107 ± 9 71 ± 6 60 ± 3 59 ± 3
Б[k]Ф 77 ± 3 71 ± 2 92 ± 6 90 ± 4 104 ± 6 90 ± 4 82 ± 4 90 ± 5
Б[а]П 64 ± 3 61 ± 3 85 ± 5 87 ± 3 80 ± 5 85 ± 4 65 ± 3 83 ± 4

И[1,2,3-cd]П 61 ± 2 54 ± 3 80 ± 5 71 ± 6 77 ± 7 73 ± 5 60 ± 3 69 ± 3
Б[g,h,i]П 58 ± 4 56 ± 2 77 ± 5 64 ± 3 84 ± 7 72 ± 6 64 ± 4 69 ± 3
Д[a,h]А 67 ± 2 57 ± 2 80 ± 4 73 ± 6 81 ± 4 79 ± 3 73 ± 3 71 ± 3
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Анализ данных по извлечению ПАУ из высокогумусной почвы по технике

QuEChERS с различными сорбентами позволил установить оптимальные условия

пробоподготовки (таблица 19). В системах с 1 мл экстрагирующей смеси пределы

определения флуорантена, пирена, бенз[a]антрацена, хризена, трифенилена

составили 5 мкг/кг, других ПАУ – 10 мкг/кг. С увеличением объема экстрагента

до 2 и 2.5 мл наблюдали пропорциональное увеличение ПО аналитов.

Определение ПАУ в почвах может проводиться по всем предлагаемым схемам

пробоподготовки, но их практическая применимость лимитируется

загрязненностью обследуемой территории. Схемы с бόльшим объемом

экстрагента (2 и 2.5 мл) целесообразно применять при мониторинге

сильнозагрязненных зон. Использование 1 мл экстрагирующей смеси ацетон–

дихлорметан (2 : 1, по объему) более предпочтительно и может применяться для

всех типов изучаемых объектов, наиболее эффективными оказались схемы

с сорбентами флорисил или смесь PSA:C18:MgSO4. Дальнейшие исследования

проводили с 1 мл смеси ацетон–дихлорметан (2:1, по объему), так как такой

подход обеспечивал определение ПАУ на уровне ниже ПДК по бенз[a]пирену, что

является необходимым условием контроля их содержаний

по канцерогенноопасности и генотоксичности. Диапазоны определяемых

содержаний ПАУ в аналитических схемах с использованием флорисила или смеси

PSA:C18:MgSO4 составили 5–500 мкг/кг для флуорантена, пирена,

бенз[a]антрацена, хризена, трифенилена и 10–500 мкг/кг для остальных аналитов.

Таблица 19 – Условия очистки и извлечения ПАУ из высокогумусного образца
почвы с пробоподготовкой по технике QuEChERS с использованием различных
сорбентов

Сорбент
для ДТФЭ

Время
УЗ-обработки,

мин

Объем экстрагирующей
смеси ацетон–дихлорметан

(2:1), мл

Степени
извлечения
ПАУ, %

PSA 10 2.5 > 72

Флорисил 20 1.0 > 77
10 2.0 > 80

PSA:C18:MgSO4
20 1.0 > 77
10 2.5 > 72

Al2O3 10 2.5 > 72
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3.4.2 Сравнение характеристик разработанной схемы анализа с иными

методиками ГХ-МС-определения ПАУ в почвах

Разработанные аналитические схемы ГХ-МС-определения ПАУ в почвах по

технике QuEChERS сравнили с характеристиками альтернативных методик [144,

145, 162, 163] (таблица 20). Авторы работы [162] исследовали возможность

применения сорбентов PSA, C18, флорисила, диатомита и клиноптилолита для

очистки экстрактов почв ДТФЭ при определении ПАУ с предварительным

извлечением аналитов при УЗ-воздействии экстрагирующими смесями

ацетонитрил−вода (2:1, по объему) и гексан−вода (2:1, по объему). При этом

на стадиях извлечения и очистки в систему вносили высаливатели. Наибольшей

эффективности достигли сочетанием экстрагирующей смеси ацетонитрил−вода

(2:1, по объему) и диатомита − степени извлечения аналитов на различных

уровнях концентраций ПАУ составили более 80%, а ПО аналитов варьировались в

интервале 1.3–5.1 мкг/кг. Авторы работы [163] изучили возможность применения

иных экстрагентов – смеси гексан−ацетон (2:1 по объему) и этилацетата –

с последующей очисткой экстрактов. Наилучшие показатели извлечения ПАУ

(более 70% каждого ПАУ из списка 16 приоритетных) достигли с использованием

экстрагента гексан−ацетон (2:1, по объему) и клиноптилолита. Авторы работы

[145] предложили методику ГХ-МС/МС-определения ПАУ в почвах,

включающую двухстадийную пробоподготовку образцов с предварительным

извлечением аналитов смесью гексан−ацетон (4:1, по объему) с добавлением воды

и высаливателей, последующей очисткой экстракта смесью PSA/MgSO4, при этом

степени извлечения 13 ПАУ составили более 70%, а пределы определения

аналитов – 1 мкг/кг. ГХ-МС/МС-определение 16 ПАУ в почвах описано в работе

[144], где пробоподготовку образцов проводили по технике QuEChERS в две

стадии, аналиты предварительно экстрагировали дихлорметаном при

УЗ-воздействии в присутствии высаливателей, затем экстракты очищали смесью

PSA:C18:Na2SO4. Степени извлечения 14 ПАУ составляли более 90%,

бенз[g,h,i]перилена – 80%, бенз[а]пирена – 65%. Пределы обнаружения ПАУ
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варьировались в диапазоне 0.02–0.80 мкг/кг. Несмотря на заявляемую авторами

работ [144, 145, 162, 163] более высокую чувствительность при определении

аналитов, можно отметить достаточно высокую материалоемкость,

продолжительность и многооперационность процедур анализа. При оптимизации

пробоподготовки также не учитывался вариативный состав образцов, что

затрудняет оценку возможного влияния матричного эффекта на извлечение

аналитов. В предложенном авторами работы [225] многоэтапном варианте

пробоподготовка почвы предусматривает смачивание образца, экстракцию

аналитов ацетонитрилом под действием ультразвука, внесение высаливателей,

упаривание надосадочного раствора и перерастворение остатка в 20%-ой смеси

ацетона в гексане с последующей очисткой на патроне с флорисилом. Целевые

компоненты смывали смесью ацетон−гексан, после чего супернатант упаривали,

остаток перерастворяли в гексане и анализировали методом ГХ-МСВР.

Использование такой схемы анализа позволило авторам работы [225]

идентифицировать одновременно 75 соединений, включая ПАУ, пестициды,

полихлорированные бифенилы и нафталины. Пределы определения ПАУ по этой

методике составили 0.38–4.7 мкг/кг. Учитывая возможное влияние матрицы

исследуемого образца на подавление/усиление ионизации целевых компонентов

эффективность извлечения оценивали на трех уровнях концентраций аналитов –

30, 100 и 300 мкг/кг. Установленные степени извлечения 16 ПАУ составили

71–128%. Исключением был фенантрен, его извлечение при концентрации

на уровне 30 мкг/кг не превышало 48%.
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Таблица 20 – Аналитические характеристики методик ГХ-МС-определения ПАУ в почве с пробоподготовкой по технике
QuEChERS с различными сорбентами

ПАУ

Экстрагент/ сорбент для очистки
Разработанная методика [162, 163] [145] [144] [225]
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Наф 10 102 103 3.6 ≥102 ≥71 н/о 0.02 118 2.6 ≥115
2-МН 10 106 104 н/о н/о н/о н/о
Ацен 10 102 106 3.2 ≥83 ≥84 1 ≥75 0.80 117 2.6 ≥115
Биф 10 104 107 н/о н/о н/о н/о
Аце 10 100 108 3.2 ≥85 ≥87 н/о 0.60 119 1.5 ≥100
Флу 10 104 106 1.6 ≥95 ≥87 1 ≥92 0.12 112 1.2 ≥71
Фен 10 107 106 5.1 ≥87 ≥96 1 ≥83 0.04 109 0.38 ≥48
Антр 10 101 102 1.3 ≥97 ≥84 1 ≥83 0.16 94 2.9 ≥85
Флуор 5 104 104 2.3 ≥101 ≥78 н/о 0.12 109 1.0 ≥85
Пир 5 103 106 2.6 ≥87 ≥86 1 ≥82 0.16 110 0.8 ≥82
Б[а]А 5 90 100 1.7 ≥82 ≥72 1 ≥72 0.18 95 2.9 ≥90
Хри 5 95 104 3.4 ≥94 ≥83 1 ≥71 0.08 96 1.9 ≥93
Триф 5 102 103 н/о н/о н/о н/о
Б[b]Ф 10 107 81 2.7 ≥81 ≥91 1 ≥71 0.16 98 3.6 ≥75
Б[k]Ф 10 104 92 2.4 ≥104 ≥75 1 ≥73 0.20 93 2.5 ≥103
Б[а]П 10 80 85 2.0 ≥101 ≥88 1 ≥72 0.20 65 3.8 ≥79

И[1,2,3-cd]П 10 77 80 3.2 ≥90 ≥90 1 ≥84 0.06 93 4.6 ≥115
Б[g,h,i]П 10 84 77 2.0 ≥81 ≥77 1 ≥72 0.10 80 4.7 ≥86
Д[a,h]А 10 81 80 3.8 ≥85 ≥91 1 ≥82 0.06 94 4.4 ≥88

Примечание: ДХМ – дихлорметан, АЦ – ацетон, АЦН – ацетонитрил, ГЕКС – гексан; н/о – не определено
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3.5 ВЭЖХ-определение ПАУ в почвах с пробоподготовкой по технике QuEChERS

В реальных экосистемах суммарное содержание ПАУ в почвах и донных

отложениях характеризуется широким диапазоном варьирования: от единиц

до тысяч мкг/кг (таблица 3). Разрабатываемые методики экоаналитического

контроля должны обеспечивать надежное определение ПАУ во всем диапазоне,

включая следовые содержания.

Изучили возможность использования разработанной ранее схемы ГХ-МС-

определения ПАУ в высокогумусных почвах [220] для ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-анализа.

Для этого получаемые ацетон–дихлорметановые экстракты на стадии

пробоподготовки упаривали в токе азота, после чего остаток перерастворяли

в ацетонитриле. Степени извлечения ПАУ различного строения из образцов почв

устанавливали на модельных образцах, содержащих добавки аналитов

с концентрациями каждого 1, 10, 50 и 100 мкг/кг, при этом их значения

варьировали в диапазоне 80 – 100% (таблица 21).

Метрологические характеристики методики ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения

ПАУ в почвах с высоким содержанием органического вещества устанавливали

в оптимизированных условиях пробоподготовки QuEChERS. Повторяемость

и воспроизводимость результатов оценивали в соответствии с РМГ 61-2010 [226]

с использованием стандартных добавок ПАУ 1 и 50 мкг/кг в почву.

Относительные стандартные отклонения повторяемости результатов определения

легких и тяжелых ПАУ находились в диапазоне 1.5–10% и 1.5–2.8%,

воспроизводимости – 3.5–12% и 2.3–4.1% соответственно. Пределы ВЭЖХ-

ФЛД/ДМД-определения ПАУ составили 0.015–1.0 мкг/кг. Применение метода

ВЭЖХ-ФЛД/ДМД позволило снизить пределы определения некоторых ПАУ

(флуорантена, пирена, бенз[a]антрацена, хризена, бенз[b]флуорантена,

бенз[k]флуорантена, дибенз[a,h]антрацена) на два порядка по сравнению

с ГХ-МС-анализом (таблица 22). Схемы подготовки и анализа почв и донных

отложений с техникой QuEChERS при ГХ-МС- и ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определении

ПАУ приведены на рисунке 16.
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Таблица 21 – Степени извлечения ПАУ из модельных образцов почвы
с использованием техники QuEChERS для последующего ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-
определения (n=3, P=0.95)

ПАУ
Степень извлечения, %

1
мкг/кг

10
мкг/кг

50
мкг/кг

100
мкг/кг

Наф 84 83 83 81
2МН 82 83 83 80
Ацен 85 85 87 86
Биф 92 92 91 90
Аце 90 90 88 86
Флу 83 83 80 80
Фен 96 96 95 92
Антр 100 100 100 98
Флуор 100 99 95 90
Пир 100 100 90 90
Б[a]А 98 100 94 92
Хри 98 95 90 86
Триф 96 96 95 90
Б[b]Ф 87 86 87 83
Б[k]Ф 88 89 81 83
Б[a]П 100 100 96 94

И[1,2,3-cd]П 98 98 94 95
Б[g,h,i]П 82 82 81 80
Д[a,h]А 87 88 83 81
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Таблица 22 – Аналитические характеристики ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения ПАУ в почвах с применением
техники QuEChERS

ПАУ

ПО, мкг/кг
Показатель

повторяемости, %
(n=10, P=0.95)

Показатель
воспроизводимости, %

(n=6, P=0.95)

Показатель
точности, %

ГХ-МС [220] ВЭЖХ-
ФЛД/ДМДQuEChERS QuEChERS

/ ДЖЖМЭ
Наф 10 3.5 0.2 10 12 20
2МН 10 3.5 0.2 7.9 9.3 18
Ацен 10 3.5 1.0 7.8 9.4 17
Биф 10 3.5 1.0 10 12 15
Аце 10 3.5 0.2 6.8 9.3 15
Флу 10 3.5 0.2 5.9 6.7 18
Фен 10 3.5 0.1 4.2 6.1 10
Антр 10 3.5 0.1 4.5 5.6 10
Флуор 5 1.8 0.05 2.9 3.8 10
Пир 5 1.8 0.05 1.5 3.5 10
Б[a]А 10 3.5 0.02 1.9 2.3 7.4
Хриз 5 1.8 0.02 1.8 4.0 8.9
Триф 5 1.8 0.1 2.8 4.1 8.2
Б[b]Ф 10 3.5 0.02 2.0 4.1 11
Б[k]Ф 10 3.5 0.015 2.0 3.4 12
Б[a]П 10 3.5 0.1 1.8 2.6 8.1

И[1,2,3-cd]П 10 3.5 0.1 1.9 3.0 8.6
Б[g,h,i]П 10 3.5 0.1 1.5 3.6 10
Д[a,h]А 10 3.5 0.05 2.1 4.1 11
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Рисунок 16 – Схемы подготовки и анализа почв и донных отложений с техникой QuEChERS
при ГХ-МС- и ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определении ПАУ
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3.5.2 Сравнение характеристик разработанной схемы анализа с иными

методиками ВЭЖХ-ФЛД/ДМД(УФ)-определения ПАУ в почвах

Характеристики разработанной методики сравнили с альтернативным

ВЭЖХ-ФЛД/УФ-определением ПАУ в донных отложениях с техникой

QuEChERS [227], в котором реализована двухстадийная пробоподготовка

образцов с предварительным извлечением аналитов ацетоном и последующей

очисткой экстракта смесью PSA и MgSO4 (таблица 23). Альтернативная схема

анализа обеспечивает большую чувствительность определения легких ПАУ,

бенз[a]антрацена, бенз[k]флуорантена и бенз[a]пирена, но не учитывает влияние

органического вещества матрицы образца при извлечении аналитов. Авторами

[228] предложена методика одновременного ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения ПАУ,

фталатов и алкифенолов в донных отложениях с различным содержанием

органического вещества. Фокусированная ультразвуковая экстракция с ацетоном

с добавлением силикагеля и медного порошка обеспечивает высокую

эффективность экстракции аналитов. Однако анализ представленных авторами

[228] данных позволяет заключить, что данный подход менее чувствителен при

определении ПАУ в сравнении с предлагаемым.
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Таблица 23 – Аналитические характеристики методик ВЭЖХ-ФЛД/ДМД(УФ)-
определения ПАУ в почве и донных отложениях с применением дисперсионной
твердофазной экстракции для очистки экстрактов

ПАУ

Разработанная
методика [227] [228]

ПО,
мкг/кг R,% ПО,

мкг/кг R,% ПО,
мкг/кг R,%

Наф 0.2 81 0.122 83 1.6 78
2МН 0.2 80 н/о н/о
Ацен 1.0 86 1.04 92 2.8 114
Биф 1.0 90 н/о н/о
Аце 0.2 86 0.0795 102 2.4 108
Флу 0.2 80 0.0401 110 1.6 104
Фен 0.1 92 0.0126 92 1.8 143
Антр 0.1 98 0.00360 93 1.8 95
Флуор 0.05 90 0.0763 85 1.9 120
Пир 0.05 90 0.0455 94 1.1 103
Б[a]А 0.02 92 0.00553 93 1.4 100
Хри 0.02 86 0.0245 84 1.2 98
Триф 0.1 90 н/о н/о
Б[b]Ф 0.02 83 0.0501 94 2.1 119
Б[k]Ф 0.015 83 0.00488 82 1.1 103
Б[a]П 0.1 94 0.0501 84 1.4 101

И[1,2,3-cd]П 0.1 95 0.142 82 3.1 101
Б[g,h,i]П 0.1 80 0.0664 94 1.2 101
Д[a,h]А 0.05 81 0.126 91 2.3 108

3.6 Апробация методик определения ПАУ на реальных объектах

Разработанная схема ГХ-МС-анализа с техникой QuEChERS c силикагелем

[220] апробирована на реальных образцах чернозема, полученные результаты

сравнивали с данными по стандартизированной методике ВЭЖХ-ФЛД-

определения ПАУ (таблица 24). Применимость аналитической схемы оценивали

методом введено−найдено путем внесения в образцы чернозема добавок смесей

государственных стандартных образцов индивидуальных ПАУ с концентрациями

каждого 10, 25 и 50 мкг/кг. Полученные результаты подтвердили применимость
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разработанной схемы анализа высокогумусных образцов почв на трех уровнях

концентраций, степени извлечения ПАУ составили более 90%.

Схема ГХ-МС-анализа с применением техники QuEChERS с силикагелем

в качестве сорбента для очистки также была апробирована при анализе

контрольного образца почвы для межлабораторных сличительных испытаний.

Согласованное значение по результатам МСИ установлено на уровне 45.0±3.3

мкг/кг. Полученный результат составил 43±1 мкг/кг, соответствует

согласованному значению с учетом доверительного интервала и подтверждает

достоверность полученных данных.
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Таблица 24 – Результаты ГХ-МС-определения ПАУ в образцах высокогумусных почв различными методиками, мкг/кг
(n = 3, P = 0.95)

ПАУ

Образец с Сорг = 5.8 % Образец с Сорг = 5.6 %

исходное
введено ПАУ

исходное
введено ПАУ

10 25 50 10 25 50

[229] разработанная
методика найдено [229] разработанная

методика найдено

Наф < 20 16 ± 2 30 ± 4 44 ± 3 67 ± 5 < 20 19 ± 2 33 ± 4 46 ± 5 73 ± 5
2МН н/о 19 ± 3 30 ± 4 46 ± 5 73 ± 5 н/о 20 ± 3 33 ± 5 47± 4 74 ± 5
Биф н/о 6.5 ± 1.9 17 ± 1 32 ± 1 59 ± 3 н/о 6.9 ± 0.9 17 ± 1 33 ± 3 60 ± 1
Аце н/о < 3.5 9.6 ± 0.5 26 ± 2 51 ± 4 н/о < 3.5 10 ± 1 26 ± 1 53 ± 3
Ацен н/о < 3.5 10 ± 1 27 ± 1 54 ± 4 н/о < 3.5 10 ± 1 26 ± 3 54 ± 2
Флу 1.6 ± 0.6 < 3.5 12 ± 2 26 ± 2 51 ± 4 < 1.5 < 3.5 11 ± 1 28 ± 3 54 ± 2
Фен 15 ± 4 14 ± 2 28 ± 3 43 ± 3 68 ± 5 11 ± 4 11 ± 1 24 ± 3 40 ± 4 63 ± 3
Антр 4.2 ± 1.6 5.8 ± 0.3 16 ± 1 34 ± 1 52 ± 4 0.5 ± 0.2 < 3.5 9.6 ± 0.5 25 ± 2 48 ± 1
Флуор 9.3 ± 2.8 8.2 ± 1.5 19 ± 1 36 ± 1 63 ± 3 13 ± 4 17 ± 3 27 ± 2 43 ± 3 70 ± 2
Пир 4.3 ± 2.3 5.9 ± 1.4 17 ± 1 33 ± 1 59 ± 2 13 ± 7 12 ± 3 22 ± 2 37 ± 2 65 ± 1
Хри 3.4 ± 0.9 3.6 ± 0.5 13 ± 2 31 ± 1 56 ± 4 4.8 ± 1.2 4.8 ± 1.1 13 ± 2 31 ± 2 55 ± 1
Триф 5.9 ± 1.2 6.1 ± 0.4 17 ± 2 32 ± 1 56 ± 3 6.0 ± 1.2 6.5 ± 1.3 17 ± 1 33 ± 1 58 ± 2
Б[b]Ф 4.8 ± 1.6 5.4 ± 0.8 17 ± 1 33 ± 2 58 ± 4 5.9 ± 2.0 7.8 ± 1.2 19 ± 2 35 ± 1 58 ± 4
Б[k]Ф 2.7 ± 0.9 3.6 ± 0.7 13 ± 1 28 ± 2 54 ± 1 3.0 ± 1.0 3.6 ± 0.8 14 ± 1 31 ± 1 55 ± 3
Б[a]П 3.2 ± 0.6 < 3.5 13 ± 1 30 ± 3 55 ± 3 3.7 ± 0.7 4.0 ± 0.8 14 ± 2 31 ± 1 56 ± 2

И[1,2,3-cd]П н/о < 3.5 11 ± 1 26 ± 3 51 ± 4 н/о < 3.5 12 ± 1 27 ± 1 54 ± 1
Б[g,h,i]П 1.6 ± 0.6 < 3.5 10 ± 1 25 ± 1 48 ± 1 2.3 ± 0.8 < 3.5 13 ± 1 25 ± 1 52 ± 2
Д[a,h]А < 0.05 < 3.5 9.0 ± 1.1 25 ± 2 51 ± 4 < 0.05 < 3.5 9.7 ± 0.3 23 ± 1 51 ± 1
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Применимость разработанных схем анализа с флорисилом и смесью

PSA:C18:MgSO4 [230] в качестве сорбентов для очистки оценивали на почвах

с различными содержанием органического вещества, включая высоко- и

низкогумусные образцы с территорий Яковлевского района Белгородской области

(Сорг = 5.31%), Дагестанского глинистого месторождения (Сорг = 1.48%) и

сельхозугодий с х. Октябрьский, г. Краснодар (Сорг = 1.06%). На рисунке 17

представлена хроматограмма экстракта из почвы Дагестанского глинистого

месторождения, содержащей добавку каждого ПАУ в концентрации 100 мкг/кг,

полученного по схеме пробоподготовки с флорисилом.

1 – нафталин, 2 – 2-метилнафталин, 3 – бифенил, 4 – аценафтилен, 5 – аценафтен, 6 – флуорен,
7 – фенантрен, 8 – антрацен, 9 – флуорантен, 10 – пирен, 11 – бенз[a]антрацен, 12 – хризен,
13 – трифенилен, 14 – бенз[b]флуорантен, 15 – бенз[k]флуорантен, 16 – бенз[a]пирен,
17 – индено[1,2,3–cd]пирен, 18 – дибенз[a,h]антрацен, 19 – бенз[g,h,i]перилен

Рисунок 17 – ГХ-МС-хроматограмма ацетон–дихлорметанового экстракта почвы
с Дагестанского глинистого месторождения, полученного с флорисилом

для очистки, с добавкой 100 мкг/кг ПАУ

Степени извлечения “легких” и “тяжелых” ПАУ по схемам

пробоподготовки с флорисилом или смесью PSA:C18:MgSO4 из высокогумусного
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образца почвы составили более 75%. Из образца почвы с низким содержанием

гумуса с Дагестанского глинистого месторождения извлекали более 90% всех

ПАУ, аналогичные показатели получили и для других реальных образцов с

меньшим содержанием органического вещества. Высокие показатели извлечения

ПАУ из всех исследуемых образцов позволяют заключить, что разработанные

схемы пробоподготовки применимы для анализа почв с различным содержанием

органического вещества (таблица 25).

Таблица 25 – Степени извлечения (%) ПАУ из образцов почв различного типа
по технике QuEChERS с очисткой экстракта флорисилом и смесью
PSA:C18:MgSO4 (n = 2, P = 0.95)

ПАУ
Почва Яковлевского района

Белгородской области
Почва Дагестанского

глинистого месторождения
флорисил PSA:C18:MgSO4 флорисил PSA:C18:MgSO4

Наф 100 ± 9 87 ± 9 90 ± 10 83 ± 9
2-МН 104 ± 6 102 ± 9 98 ± 9 93 ± 9
Ацен 105 ± 7 99 ± 7 101 ± 8 100 ± 7
Биф 102 ± 5 102 ± 8 100 ± 7 100 ± 8
Аце 102 ± 5 96 ± 6 101 ± 8 90 ± 8
Флу 85 ± 7 88 ± 6 101 ± 7 100 ± 7
Фен 103 ± 6 102 ± 7 103 ± 8 96 ± 10
Антр 88 ± 6 83 ± 6 96 ± 7 96 ± 9
Флуор 100 ± 5 104 ± 6 100 ± 6 101 ± 5
Пир 102 ± 6 99 ± 4 102 ± 7 100 ± 6
Б[а]А 104 ± 5 102 ± 6 100 ± 7 101 ± 6
Хри 99 ± 5 98 ± 4 98 ± 5 100 ± 5
Триф 95 ± 4 101 ± 5 96 ± 6 96 ± 6
Б[b]Ф 100 ± 4 92 ± 3 100 ± 4 100 ± 7
Б[k]Ф 96 ± 4 93 ± 4 101 ± 6 101 ± 5
Б[а]П 101 ± 5 105 ± 7 100 ± 5 93 ± 7

И[1,2,3-c,d]П 83 ± 3 88 ± 4 100 ± 6 98 ± 7
Б[g,h,i]П 75 ± 6 75 ± 4 96 ± 7 92 ± 6
Д[a,h]А 80 ± 4 92 ± 5 101 ± 5 100 ± 5

Разработанную схему ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения [231] ПАУ

апробировали при анализе образцов песка, отобранных в акватории Черного моря
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после аварийного затопления танкеров «Волгонефть-212» и «Волгонефть-239»

в декабре 2024 г. Отбор образцов песка проводили с прибрежной территории близ

г. Анапа, где уже была проведена предварительная механическая очистка. Анализ

образцов проводили по разработанной и стандартизированной методике [229]

ВЭЖХ-ФЛД-определения ПАУ.

Суммарное содержание ПАУ в исследуемых образцах варьировало

в диапазоне от 6.1 до 9.4 мкг/кг, при этом максимальную концентрацию аналитов

зафиксировали в среднем слое (20–30 см), что, по-видимому, обусловлено

миграцией нефтепродуктов в толщу песка. ПАУ различной молекулярной массы

идентифицировали во всех образцах песка, среди легких преобладали

2-метилнафталин, фенантрен, флуорантен, пирен, тяжелых − трифенилен, хризен,

бенз[b]флуорантен. Содержание бенз[а]пирена в пробах песка не превышало

0.32 мкг/кг, что ниже ПДК на два порядка. Суммарное содержание ПАУ

в исследованных образцах не превышало 10 мкг/кг, что соответствует фоновому

уровню загрязнения ПАУ (таблица 26).
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Таблица 26 – Содержание ПАУ в реальных образцах песка с Черноморского побережья, мкг/кг
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Продолжение таблицы 26
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5

˂0
.0
5

н/
о

0.
06
±0
.0
2

-

20
-3
0

˂2
0

н/
о

н/
о

н/
о

˂1
.5

0.
42
±0
.2
2

0.
28
±0
.0
7

2.
7±
0.
8

0.
38
±0
.1
4

0.
57
±0
.1
7

0.
87
±0
.3
1

н/
о

0.
22
±0
.0
8

0.
05
±0
.0
2

0.
06
±0
.0
1

˂0
.0
5

н/
о

0.
11
±0
.0
4

30
-5
0

˂2
0

н/
о

н/
о

н/
о

˂1
.5

0.
24
±0
.1
2

0.
32
±0
.0
8

2.
5±
0.
8

˂0
.2

˂0
.5

0.
56
±0
.2
0

н/
о

0.
23
±0
.0
8

0.
04
±0
.0
1

0.
04
±0
.0
1

˂0
.0
5

н/
о

0.
06
±0
.0
2

Ра
зр
аб
от
ан
на
я

0-
20

˂0
.2

˂1
.0

2.
2±
0.
4

˂0
.2

0.
27
±0
.0
5

0.
47
±0
.0
5

0.
38
±0
.0
4

3.
0±
0.
3

0.
43
±0
.0
4

0.
61
±0
.0
6

0.
94
±0
.0
8

0.
03
±0
.0
1

0.
24
±0
.0
3

0.
07
±0
.0
1

0.
20
±0
.0
2

˂0
.0
5

˂0
.1

˂0
.1 8.9

20
-3
0

˂0
.2

˂1
.0

2.
6±
0.
5

˂0
.2

0.
24
±0
.0
4

0.
45
±0
.0
5

0.
33
±0
.0
3

3.
0±
0.
3

0.
55
±0
.0
5

0.
65
±0
.0
6

1.
2±
0.
1

0.
05
±0
.0
1

0.
28
±0
.0
3

0.
07
±0
.0
1

˂0
.1

˂0
.0
5

˂0
.1

˂0
.1 9.4

30
-5
0

˂0
.2

˂1
.0

2.
0±
0.
4

˂0
.2

0.
25
±0
.0
4

0.
29
±0
.0
3

0.
30
±0
.0
3

3.
0±
0.
3

0.
14
±0
.0
1

0.
52
±0
.0
5

0.
79
±0
.0
6

˂0
.0
2

0.
26
±0
.0
3

0.
05
±0
.0
1

˂0
.1

˂0
.0
5

˂0
.1

˂0
.1 7.5
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Продолжение таблицы 26

Место
отбора

Методик
а анализа

Глубина
отбора,
см Н

аф

Би
ф

2М
Н

А
це

Ф
лу

П
ир

Х
ри

Ф
ен

А
нт
р

Ф
лу
ор

Тр
иф

Б[
a]
А

Б[
b]
Ф

Б[
k]
Ф

Б[
a]
П

Д
[a
,h
]А

И
[1
,2
,3
-

cd
]П

Б[
g,
h,
i]П

∑
П
А
У

А
на
па
,Д

ж
ем
ет
е
(4
4.
91
95
9о
С
,3
7.
31
70
8о
В
)

С
та
нд
ар
ти
зи
ро
ва
нн
ая 0-

20

˂2
0

н/
о

н/
о

н/
о

˂1
.5

0.
25
±0
.1
3

0.
25
±0
.0
6

2.
1±
0.
6

˂0
.2

˂0
.5

˂0
.5

н/
о

0.
15
±0
.0
5

0.
06
±0
.0
2

˂0
.0
2

˂0
.0
5

н/
о

˂0
.0
5

-

20
-3
0

˂2
0

н/
о

н/
о

н/
о

˂1
.5

0.
22
±0
.1
2

0.
21
±0
.0
5

2.
3±
0.
7

˂0
.2

˂0
.5

0.
52
±0
.1
9

н/
о

0.
14
±0
.0
5

0.
05
±0
.0
1

˂0
.0
2

˂0
.0
5

н/
о

0.
09
±0
.0
3

30
-5
0

˂2
0

н/
о

н/
о

н/
о

˂1
.5

0.
21
±0
.1
1

0.
27
±0
.0
7

2.
1±
0.
6

˂0
.2

˂0
.5

0.
53
±0
.1
9

н/
о

0.
16
±0
.0
5

0.
06
±0
.0
2

0.
04
±0
.0
1

˂0
.0
5

н/
о

˂0
.0
5

Ра
зр
аб
от
ан
на
я

0-
20

˂0
.2

˂1
.0

1.
5±
0.
3

˂0
.2

0.
20
±0
.0
4

0.
25
±0
.0
3

0.
30
±0
.0
3

2.
7±
0.
3

0.
11
±0
.0
1

0.
31
±0
.0
3

0.
52
±0
.0
4

˂0
.0
2

0.
19
±0
.0
2

0.
06
±0
.0
1

˂0
.1

˂0
.0
5

˂0
.1

˂0
.1 6.1

20
-3
0

˂0
.2

˂1
.0

1.
6±
0.
3

˂0
.2

0.
27
±0
.0
5

0.
25
±0
.0
2

0.
20
±0
.0
2

2.
9±
0.
3

˂0
.1

0.
36
±0
.0
3

0.
59
±0
.0
5

˂0
.0
2

0.
16
±0
.0
2

0.
06
±0
.0
1

˂0
.1

˂0
.0
5

˂0
.1

˂0
.1 6.4

30
-5
0

˂0
.2

˂1
.0

1.
3±
0.
2

˂0
.2

0.
25
±0
.0
5

0.
28
±0
.0
3

0.
35
±0
.0
3

2.
8±
0.
3

˂0
.1

0.
41
±0
.0
4

0.
63
±0
.0
5

˂0
.0
2

0.
20
±0
.0
2

0.
08
±0
.0
1

˂0
.1

˂0
.0
5

˂0
.1

˂0
.1 6.4
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Продолжение таблицы 26

Место
отбора

Методика
анализа

Глубина
отбора,
см Н

аф

Би
ф
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Н

А
це

Ф
лу

П
ир

Х
ри

Ф
ен

А
нт
р

Ф
лу
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Тр
иф

Б[
a]
А

Б[
b]
Ф

Б[
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Ф

Б[
a]
П

Д
[a
,h
]А

И
[1
,2
,3
-
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]П

Б[
g,
h,
i]П

∑
П
А
У

А
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,Б
уг
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(4
5.
02
14
8о
С
,3
7.
16
74
4о
В
)

С
та
нд
ар
ти
зи
ро
ва
нн
ая 0-

20

˂2
0

н/
о

н/
о

н/
о

˂1
.5

0.
33
±0
.1
7

0.
20
±0
.0
5

2.
3±
0.
7

0.
80
±0
.3
0

0.
55
±0
.1
7

˂0
.5

н/
о

0.
11
±0
.0
4

0.
05
±0
.0
2

0.
05
±0
.0
1

0.
09
±0
.0
1

н/
о

0.
10
±0
.0
3

-

20
-3
0

˂2
0

н/
о

н/
о

н/
о

˂1
.5

0.
28
±0
.1
4

0.
20
±0
.0
5

1.
7±
0.
5

0.
78
±0
.3
0

0.
59
±0
.1
8

0.
91
±0
.3
3

н/
о

0.
26
±0
.0
9

0.
05
±0
.0
2

0.
29
±0
.0
6

0.
24
±0
.0
4

н/
о

0.
52
±0
.1
8

30
-5
0

˂2
0

н/
о

н/
о

н/
о

˂1
.5

0.
47
±0
.2
4

0.
21
±0
.0
5

2.
0±
0.
6

0.
39
±0
.1
5

0.
60
±0
.1
8

0.
85
±0
.3
1

н/
о

0.
14
±0
.0
5

0.
04
±0
.0
1

0.
05
±0
.0
1

˂0
.0
5

н/
о

0.
11
±0
.0
4

Ра
зр
аб
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я

0-
20

˂0
.2

˂1
.0

0,
70
±0
,1
3

˂0
.2

˂0
.2

0.
39
±0
.0
4

0.
25
±0
.0
2

2.
5±
0.
24

0.
86
±0
.0
9

0.
66
±0
.0
6

0.
44
±0
.0
4

˂0
.0
2

0.
15
±0
.0
2

0.
05
±0
.0
1

˂0
.1

0.
11
±0
.0
1

˂0
.1

˂0
.1 6.3

20
-3
0

˂0
.2

˂1
.0

0,
79
±0
,1
4
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.2

˂0
.2

0.
35
±0
.0
3

0.
26
±0
.0
2

2.
0±
0.
2

0.
81
±0
.0
8

0.
69
±0
.0
7

1.
2±
0.
1

˂0
.0
2

0.
22
±0
.0
2

0.
06
±0
.0
1

0.
32
±0
.0
3

0.
20
±0
.0
2

˂0
.1

0.
64
±0
.0
6

7.7

30
-5
0

˂0
.2

˂1
.0

0,
90
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,1
6
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.2

˂0
.2

0.
39
±0
.0
4

0.
25
±0
.0
2

2.
4±
0.
23

0.
30
±0
.0
3

0.
63
±0
.0
6

1.
1±
0.
09

˂0
.0
2

0.
18
±0
.0
2

0.
06
±0
.0
1

˂0
.1

˂0
.0
5

˂0
.1

˂0
.1 6.4
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В Ы В О Д Ы

1. Способность почв и донных отложений к накоплению и удерживанию

ПАУ оценивали по коэффициенту распределения органический углерод

почвы/вода и величине давления паров над твердым веществом. По летучести

(давлению паров над твердым веществом) аналиты дифференцировали на три

группы: высокая – ПАУ с 2–3 ароматическими кольцами, Ps = 0.01–11.96 Па

(нафталин, 2–метилнафталин, аценафтилен, бифенил, аценафтен, флуорен,

фенантрен); средняя – ПАУ с 3–4 ароматическими кольцами, Ps = 5.4˟10–4–

19.7˟10–4 Па (антрацен, флуорантен, пирен); низкая – содержащие 4 и более

ароматических кольца высокомолекулярные ПАУ, Ps = 3.7˟10–10–1.4˟10–6 Па

(бенз[b]флуорантен, бенз[k]флуорантен, бенз[a]пирен, индено[1,2,3-cd]пирен,

дибенз[a,h]антрацен, бенз[g,h,i]перилен).

Изучено суммарное влияние органического вещества и минералогического

состава почв и донных отложений на удерживание ПАУ. Наибольшее накопление

высокомолекулярных аналитов характерно для суглинистой почвы с содержанием

органического вещества 5.5%. Близкие параметры удерживания ПАУ

продемонстрировали глинистая почва и донные отложения, что обусловлено

сходным уровнем органического вещества и наличием в них смектитов, иллитов и

карбонатов. Наименьшую сорбционную способность показали образцы песчаной

и супесчаной почв вследствие низкой доли органического вещества и высокого

содержания кварца.

2. Техника QuEChERS при извлечении ацетонитрилом позволяет проводить

ГХ-МС-определение всех ПАУ в почвах песчаного и супесчаного типов, а также

низкомолекулярных аналитов во всех исследуемых образцах без УЗ-обработки.

Высокомолекулярные ПАУ в образцах почв глинистого типа и донных отложений

супесчаного типа методом ГХ-МС определяются после пробоподготовки с

техникой QuEChERS в сочетании с УЗ-обработкой со степенью извлечения

аналитов более 87 и 90% соответственно. Для высокомолекулярных ПАУ из

суглинистой почвы с высоким содержанием органического вещества характерны
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низкие степени извлечения, и их ГХ-МС-определение не обеспечивает

удовлетворительных результатов.

3. Изучена эффективность пробоподготовки с техникой QuEChERS для

извлечения ПАУ из высокогумусных почв различными бинарными экстрагентами.

Высокая эффективность экстракции (до 100%) низко- и среднемолекулярных

ПАУ проявлялась смесями состава ацетонитрил–дихлорметан, ацетонитрил–

ацетон, ацетон–гексан, ацетон–хлороформ, ацетон–дихлорметан, этилацетат–

дихлорметан (1:1). Степень извлечения высокомолекулярных ПАУ бинарными

экстрагентами увеличивалась со снижением диэлектрической проницаемости

экстрагирующей смеси с 28.8 до 15.0, наибольшую элюирующую способность

(более 90%) имела смесь ацетон–дихлорметан.

Пределы ГХ-МС-определения флуорантена, пирена, хризена и трифенилена

составили 5 мкг/кг, остальных ПАУ – 10 мкг/кг в высокогумусных почвах.

Концентрирование аналитов из супернатантов проводили методом ДЖЖМЭ,

пределы ГХ-МС-определения флуорантена, пирена, хризена, трифенилена при

последовательном применении техник QuEChERS и ДЖЖМЭ составили

1.8 мкг/кг, остальных ПАУ – 3.5 мкг/кг. Оптимизированная схема ГХ-МС-

определения ПАУ в высокогумусных почвах апробирована на реальных образцах

чернозема.

4. Изучена возможность применения ДТФЭ с сорбентами PSA,

PSA:C18:MgSO4 (1:1: 6), флорисилом и Al2O3 для очистки экстрактов почв при

ГХ-МС-определении ПАУ в образцах с высоким содержанием гумуса. Техника

QuEChERS с 1 мл экстрагента ацетон–дихлорметан (2:1) и 10 мин ультразвуковой

обработкой позволила извлечь высокомолекулярные ПАУ с PSA – 51–87%,

PSA:C18:MgSO4 – 62–75%, флорисилом – 56–88% и Al2O3 – 48–90%. Наиболее

универсальным оказалось применение ДТФЭ для извлечения аналитов из

высокогумусных почв с использованием флорисила или смеси PSA:C18:MgSO4

при 20 мин ультразвуковой обработке и экстракции 1 мл смеси ацетон–

дихлорметан (2:1). Степени извлечения 19 ПАУ были выше 77%, пределы

определения флуорантена, пирена, бенз[a]антрацена, хризена и трифенилена
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составили 5 мкг/кг, других ПАУ – 10 мкг/кг. Оптимизированные аналитические

схемы ГХ-МС-определения ПАУ апробированы на образцах чернозема, почв

глинистого и супесчаного типов.

5. Разработана методика ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения ПАУ в почвах

с пробоподготовкой по технике QuEChERS с пределами количественного

определения в почвах 0.015 – 1.0 мкг/кг. Схема ВЭЖХ-ФЛД/ДМД-определения

ПАУ апробирована на отобранных после аварийного разлива мазута песках

с акватории Черного моря.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А

Определение типа исследуемых образцов по международной классификации
с использованием треугольника Ферре

Рисунок – Треугольник Ферре для образца почвы с сельхозугодий (а),
песчаного карьера (б), Куликово-Курчанской группы лиманов (в),

Дагестанского месторождения (г), донных отложений с Таманского терминала
навалочных грузов (д)

а б

в г

д
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б

Термограммы исследуемых образцов почв и донных отложений
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Условия съемки: атмосфера воздуха, диапазон температур 30–1000°С, скорость нагрева печи –
10°С/мин

Рисунок – Термограммы образцов супесчаной (а), песчаной (б), суглинистой (в),
глинистой (г) почв, супесчаных донных отложений (д)

д
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ПРИЛОЖЕНИЕ В

Интерпретация термограмм исследуемых образцов почв и донных отложений

Таблица В.1 – Интерпретация термограммы образца супесчаной почвы
Интервалы

температур,оС
Убыль

массы, %
ПикоС,
эффект

Природа эффектов Остаточная
масса, %

30-145 -2.90 87.2
(эндо) Дегидратация иллитов, смектитов

87.97

145-398 -1.96 327.7
(экзо)

Кристаллизация аморфного
оксида железа в гематит,
разложение органической

составляющей

398-518 -0.85 472.4
(эндо)

Дегидроксилирование каолинита и
фазовый переход в аморфный

метакаолинит, удаление
конституционной воды
мусковитов и смектитов

518-622 -0.51 572.4
(эндо) Фазовый α→β переход кварца

622-824 -5.88 769.6
(эндо) Разложение кальцита

824-998,8 - 970.3
(экзо)

Фазовый переход, изменение
структуры

Таблица В.2 – Интерпретация термограммы образца песчаной почвы
Интервалы

температур,оС
Убыль

массы, %
ПикоС,
эффект

Природа эффектов Остаточная
масса, %

30-130 -0.93 86.5
(эндо)

Удаление сорбированной воды
глинистых минералов

96.90261-615 -1.49

337.0
(экзо)

Окисление поверхности и всего
объема магнетита Fe3O4,
разложение органической

составляющей
425.3
(экзо)
572.4
(эндо) Фазовый α→β переход кварца

732-998,8 - 875.0
(экзо) Переход β кварца в тридимит
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Таблица В.3 – Интерпретация термограммы образца суглинистой почвы

Интервалы
температур,оС

Убыль
массы, %

ПикоС,
эффект Природа эффектов Остаточная

масса, %

30-211 -6.24 95.6
(эндо)

Удаление сорбированной воды
глауконита-илита

83.10

211-381 -4.69 335.6
(экзо)

Окисление поверхности и всего
объема магнетита Fe3O4,
разложение органической

составляющей381-463 -2.61 421.7
(экзо)

572-742 -1.29

574.1
(эндо) α→β переход кварца

694.2
(эндо) Разложение брусита

742-998,8 - 969.5
(экзо)

Фазовый переход, изменение
структуры

Таблица В.4 – Интерпретация термограммы образца глинистой почвы
Интервалы

температур,оС
Убыль

массы, %
ПикоС,
эффект

Природа эффектов Остаточная
масса, %

30-143 -2.64 81
(эндо) Дегидратация иллитов, смектитов

80.76

409-588 -2.27 501.5
(эндо)

Дегидроксилирование каолинита и
фазовый переход в аморфный
метакаолинит и удаление

конституционной воды мусковитов
и смектитов

588-812 -13.33 755.1
(эндо) Разложение кальцита

812-1098,7 -0.37 887.7
(экзо)

Фазовый переход, изменение
структуры каолинита с
образованием муллита

Таблица В.5 – Интерпретация термограммы образца супесчаных донных
отложений

Интервалы
температур,оС

Убыль
массы, %

ПикоС,
эффект

Природа эффектов Остаточная
масса, %

30-121 -0.92 79
(эндо)

Удаление сорбированной воды
иллита, смектитов

90.89

121-171 -0.16

171-387 -0.88 317.9
(экзо)

Окисление поверхности и всего
объема магнетита Fe3O4,
разложение органической

составляющей387-548 -2.22 490.2
(экзо)

548-620 -0.90 572.8
(эндо) Фазовый α→β переход кварца

620-736 -3.06 701.8
(эндо) Разложение кальцита
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ПРИЛОЖЕНИЕ Г

Дифрактограммы исследуемых образцов почв и донных отложений

а

б

в
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Условия съемки: излучение – Cu Kɑ – 1.54Å, 40кВ, 30mA, диапазон углов
для нефракционированных проб – 3–65 град, ориентированных образцов – 3–40 град,
скорость съемки – 1 град/мин;
1 – нефракционированная проба, 2 – ориентированный препарат, 3 – насыщенный
этиленгликолем ориентированный препарат, 4 – прокаленный при 600оС ориентированный
препарат

Рисунок – Дифрактограммы почв супесчаного (а), песчаного (б), суглинистого (в),
глинистого (г) типов и донных отложений супесчаного типа (д)

г

д
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