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Полициклические ароматические углеводороды (полиарены, ПАУ) одни из основных и наиболее 
распространенных загрязнителей окружающей среды. ПАУ обладают канцерогенным, мута-
генным, тератогенным и другими свойствами. Они способны к накоплению в тканях живых ор-
ганизмов. Повсеместное распространение полиаренов и их способность аккумулироваться в 
объектах окружающей среды вызывает необходимость определять ПАУ в природных водах, 
донных отложениях, биоте. Данный обзор посвящен рассмотрению современных методов 
определения ПАУ в природных объектах. Рассмотрены основные способы выделения, очистки, 
концентрирования и детектирования полиаренов. Особое внимание уделено экстракционным 
методам выделения ПАУ, заключительной стадии их определения с использованием хромато-
графии (высокоэффективной жидкостной и газовой) и люминесцентной спектроскопии. 
 
К.К. TSYMBALIUK, Yu.М. DEN’GA, V.P. ANTONOVICH.

 
DETERMINATON OF POLYCYCLIC ARO-

MATIC HYDROCARBONS IN THE ENVIRONMENTAL OBJECTS. THE REVIEW. Polycyclic aromatic 
hydrocarbons (polyarenes, PAHs) are of the main and the most widespread pollutants of environment. 
PAHs has cancerogenic, mutagenic, teratogenic and other properties. They are able to be accumulated 
in tissues of living organisms. Widespread use of polyarenes and their ability to accumulate in the envi-
ronment makes it necessary to determine PAHs in natural waters, sediments, biots. Given review is dedi-
cated to the current methods for the determination of PAHs in natural objects. The main methods of isola-
tion, purification, concentration and detection of polyarenes are discussed. Particular attention is paid to 
the extraction methods of separation of PAHs, to the final stage of their determination using chromatog-
raphy (highly effective liquid and gas), and luminescence spectroscopy. 

Ключевые слова: полициклические ароматические углеводороды (ПАУ), объекты окружающей 
среды, критический анализ методов определения. 

Key words: polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), environmental samples, critical analysis of the 
methods for both extraction and determination. 
 

Производственная деятельность человека 
привела к загрязнению окружающей среды токси-
ческими веществами, среди которых одними из 
наиболее опасных являются полициклические 
ароматические углеводороды (ПАУ, полиарены). 
ПАУ – ограниченно-летучие стойкие органиче-
ские загрязнители (СОЗ), состоящие из двух или 
более конденсированных ароматических колец.  

В табл. 1 представлены основные физико-
химические характеристики приоритетных ПАУ. 

Группа ПАУ насчитывает более 10 000 соеди-
нений, а в объектах окружающей среды опреде-
ляют более 100. Эти повсеместно распростра-
нённые загрязняющие вещества главным обра-
зом являются побочными продуктами, образую-
щимися при сжигании ископаемых топлив, произ-
водствах химической, металлургической и цел-
люлозно-бумажной промышленности.  

Основной источник эмиссии ПАУ – использо-
вание сырой нефти и угля, и только малые коли-
чества полиаренов образуются при производстве 

красителей, пестицидов, лекарственных препара-
тов. Загрязняющие вещества могут попадать в 
окружающую среду непосредственно, например, 
при утечках масла и нефтепродуктов, при мед-
ленном растворении защитных покрытий (рубе-
роидных и битумных). Однако подавляющее 
большинство ПАУ попадает в окружающую среду 
через атмосферу при процессах неполного сго-
рания топлива. Промышленность выбрасывает 
большое количество ПАУ в процессах производ-
ства масел, алюминия и стальной продукции, при 
переработке угля, в двигательных установках и 
индустриальном нагревании. Другие общие ис-
точники полиаренов – продукты сгорания авто-
мобильного топлива, отопления жилых помеще-
ний и приготовления продуктов питания. Курение 
табака – значительный источник ПАУ в закрытом 
помещении. Естественные источники эмиссии 
ПАУ – лесные пожары и вулканические изверже-
ния. Параллельно с накоплением ПАУ в окружа-
ющей среде происходит и их деградация.  
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Существуют бактерии, способствующие мета-
болизму ПАУ в водоемах и почве, в атмосфере 
некоторые ПАУ частично разлагаются под дей-
ствием УФ-излучения. 

Особую опасность этот класс веществ пред-
ставляет потому, что все ПАУ устойчивы в окру-
жающей среде, обладают канцерогенным, мута-
генным, тератогенным и гепатотоксическим дей-
ствием. Они способны аккумулироваться в ли-
пидных тканях живых организмов и вызывать 
различные тяжелые заболевания. По уровню 
биологического воздействия на человека ПАУ 
могут быть отнесены к разряду суперэкотокси-
кантов [1]. В 2003 г. в рамках международного 
проекта, направленного на проведение оценки 
угрозы СОЗ для окружающей среды и здоровья 
человека, ООН рекомендовала расширить пере-
чень химических соединений, содержание кото-
рых необходимо контролировать, включив в него 
16 приоритетных ПАУ. Среди них наиболее ток-
сичен бенз(а)пирен, который необходимо опре-
делять в поверхностных водах, донных отложе-
ниях, биоте и воздухе. В Украине ПДК для 
бенз(а)пирена в питьевой воде составляет 1 нг/л, 
в атмосферном воздухе населенных мест 1 нг/м3, 
а в почве  0.02 мг/кг [2]. К сожалению, ПДК других 
полиаренов в объектах окружающей среды Укра-
ины находятся на стадии разработки. 

Существует несколько классификаций загряз-
нения окружающей среды полиаренами. В работе 
[1] предложена следующая оценка уровня за-
грязнения почвы бенз(а)пиреном: умеренная до 
20–30 мкг/кг, значительная до 31–100 мкг/кг, вы-
сокая – выше 100 мкг/кг. Согласно [3], морские 
донные отложения могут быть классифицирова-
ны по трем категориям в зависимости от общего 
содержания в них ПАУ: легко загрязнены (Σ ПАУ 
< 250 мкг/кг), загрязненные (Σ ПАУ от 250 до 500 
мкг/кг), очень загрязненные (Σ ПАУ > 500 мкг/кг). 

Агентство по охране окружающей среды США 
(US Environmental Protection Agency, US EPA) 
разработало подход относительной оценки ток-
сичности ПАУ, согласно которому канцероген-
ность индивидуального ПАУ может быть уста-
новлена относительно бенз(а)пирена [4]. Эквива-

ленты токсичности ПАУ (основанные на канцеро-
генности) и классификация канцерогенности со-
гласно US EPA приведены в табл. 2. 

Следует отметить, что в мире до сих пор не 
установлены единые критерии оценки опасности 
канцерогенов и мутагенов. Рамочная вступитель-
ная директива ЕС по экологическим стандартам в 
области водной политики предлагает проводить 
мониторинг пяти полиаренов в окружающей сре-
де: бенз(g,h,i)перилена, индено(1,2,3-сd)пирена, 
бенз(b)флуорантена, бенз(k)флуорантена и 
бенз(а)пирена [5]. В то же время согласно списку 
приоритетных загрязнителей вод ВОЗ всего 
шесть [6]. Авторы статей [7, 8] рекомендуют 
определять в объектах окружающей среды 16 
приоритетных полиаренов (нафталин, аценафти-
лен, аценафтен, флуорен, фенантрен, антрацен, 
флуорантен, пирен, бенз(а)антрацен, хризен, 
бенз(b)флуорантен, бенз(k)флуорантен, 
бенз(а)пирен, индено(1,2,3-сd)пирен, ди-
бенз(а,h)антрацен, бенз(g,h,i)перилен, предло-
женных US EPA [9]. Указанные полиарены 
наиболее полно характеризуют антропогенное 
воздействие на окружающую среду. Существует 
несколько классификаций загрязнения окружаю-
щей среды полиаренами. В работе [1] предложе-
на следующая оценка уровня загрязнения почвы 
бенз(а)пиреном: умеренная до 20–30 мкг/кг, зна-
чительная до 31–100 мкг/кг, высокая – выше 100 
мкг/кг. Согласно [3], морские донные отложения 
могут быть классифицированы по трем категори-
ям в зависимости от общего содержания в них 
ПАУ: легко загрязнены (Σ ПАУ < 250 мкг/кг), за-
грязненные (Σ ПАУ от 250 до 500 мкг/кг), очень 
загрязненные (Σ ПАУ > 500 мкг/кг). 

Агентство по охране окружающей среды США 
(US Environmental Protection Agency, US EPA) 
разработало подход относительной оценки ток-
сичности ПАУ, согласно которому канцероген-
ность индивидуального ПАУ может быть уста-
новлена относительно бенз(а)пирена [4]. Эквива-
ленты токсичности ПАУ (основанные на канцеро-
генности) и классификация канцерогенности со-
гласно US EPA приведены в табл. 2. 

 

Таблица 1. Свойства приоритетных ПАУ. 

Соединение 
Структурная 

формула 
Мол. мас-

са, Да 
tкип, °С * 

Давление пара,  
кПа при 25 °С * 

Log 
Kow** 

Нафталин 

 

128 218 1.1·10
-2

 3.30 

Аценафтилен 

 

152 
от 265 
до 280 

3.9·10
-3

 3.94 

Аценафтен 

 

154 
от 278 
до 279 

2.1·10
-3

 3.92 
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Флуорен 

 

166 
от 293 
до 295 

8.7·10
-5

 4.18 

Фенантрен 

 

178 
от 339 
до 340 

2.3·10
-5

 4.46 

Антрацен 

 

178 340 3.6·10
-6

 4.45 

Флуорантен 

 

202 
от 375 
до 393 

6.5·10
-7

 5.16 

Пирен 

 

202 
от 360 
до 404 

3.1·10
-6

 4.88 

Бенз(а)антрацен 

 

228 435 1.5·10
-8

 5.66 

Хризен 

 

228 
от 441 
до 448 

5.7·10
-10

 5.81 

Бенз(b)флуорантен 

 

252 481 6.7·10
-8

 5.78 

Бенз(k)флуорантен 

 

252 
от 480 
до 481 

2.1·10
-8

 6.11 

Бенз(а)пирен 

 

252 
от 493 
до 496 

7.3·10
-10

 6.13 

Индено(1,2,3-
сd)пирен 

 

276 525 1.3·10
-11

 6.70 

Дибенз(а,h)антрацен 

 

278 524 1.3·10
-11

 6.75 

Бенз(g,h,i)перилен 

 

276 525 1.3·10
-11

 6.60 

*   – данные приведены из работы  [14] 
** – коэффициенты распределения ПАУ в системе октанол–вода  приведены из работы [15] 
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Следует отметить, что в мире до сих пор не 
установлены единые критерии оценки опасности 
канцерогенов и мутагенов. Рамочная вступитель-
ная директива ЕС по экологическим стандартам в 
области водной политики предлагает проводить 
мониторинг пяти полиаренов в окружающей сре-
де: бенз(g,h,i)перилена, индено(1,2,3-сd)пирена, 
бенз(b)флуорантена, бенз(k)флуорантена и 
бенз(а)пирена [5]. В то же время согласно списку 
приоритетных загрязнителей вод ВОЗ всего 
шесть [6]. Авторы статей [7, 8] рекомендуют 
определять в объектах окружающей среды 16 
приоритетных полиаренов (нафталин, аценафти-
лен, аценафтен, флуорен, фенантрен, антрацен, 
флуорантен, пирен, бенз(а)антрацен, хризен, 
бенз(b)флуорантен, бенз(k)флуорантен, 
бенз(а)пирен, индено(1,2,3-сd)пирен, ди-
бенз(а,h)антрацен, бенз(g,h,i)перилен, предло-
женных US EPA [9]. Указанные полиарены 
наиболее полно характеризуют антропогенное 
воздействие на окружающую среду. 

Поскольку все соединения этого класса обла-
дают гидрофобными свойствами, то они имеют 
тенденцию накапливаться в природных объектах, 
в продуктах питания и в человеческом организме, 
вызывая в дальнейшем нарушения его деятель-
ности. Присутствие ПАУ в различных объектах 
окружающей среды [10, 11] обусловливает необ-
ходимость анализа широкого спектра природных 

матриц: воздуха, воды, донных отложений, почв, 
биоты, продуктов питания. 

Низкое содержание аналитов и мешающее 
влияние компонентов матрицы требуют примене-
ния высокочувствительных и селективных мето-
дов анализа в сочетании с предварительным 
эффективным отделением и концентрированием 
веществ, которые необходимо определять. 

Данная работа посвящена критическому рас-
смотрению используемых в настоящее время 
методов определения ПАУ в объектах окружаю-
щей среды. 

1. ПОДГОТОВКА ПРОБ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ 
ПАУ В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

Стадия подготовки проб является не только 
необходимой процедурой, но от нее часто зави-
сит правильность определения ПАУ в различных 
матрицах. В работе [12] было показано, какой 
процент погрешностей возникает на различных 
стадиях анализа твердых матриц (рис. 1). 

Сложность выделения ПАУ существенно за-
висит от типа матрицы. Поверхностная вода и 
воздух являются наиболее простыми для анали-
за объектами, а для донных отложений, почв, 
биоты приходится применять длительные много-
ступенчатые процедуры выделения, концентри-
рования аналитов и их очистки от матричных 
компонентов. 

 

Таблица 2. Эквиваленты токсичности и классификация канцерогенности ПАУ . 

ПАУ Эквивалент токсичности 
Классификация 

канцерогенности US ЕРА * 

Бенз(а)пирен 1 B2 

Дибенз(а,h)антрацен 5 B2 

Бенз(b)флуорантен 0.1 B2 

Бенз(k)флуорантен 0.1 B2 

Индено(1,2,3-сd)пирен 0.1 B2 

Бенз(а)антрацен 0.1 B2 

Антрацен 0.01 D 

Хризен 0.01 B2 

Бенз(g,h,i)перилен 0.01 D 

Аценафтилен 0.001 D 

Флуорен 0.001 D 

Фенантрен 0.001 D 

Флуорантен 0.001 D 

Пирен 0.001 D 

 
* B2 – возможно канцерогенный для человека, 
  D – не классифицируется как канцероген для человека  
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Рис.1. Распределение погрешностей при аналитическом определении ПАУ в твердых матрицах. 

 

Таблица 3. Преимущества и недостатки различных методов экстракции ПАУ из твердых образцов. 

Метод экстракции Преимущества Недостатки 

Сокслет 
Простота оборудования, высокие 
степени извлечения 

Большие затраты времени и рас-
творителей 

УЗЭ 
Малые затраты времени и экстра-
гента 

Низкие степени извлечения 

СФЭ 
Высокая скорость анализа, эколо-
гичность 

Большие затраты на оборудова-
ние и экстрагент 

ЖЭД 
Скорость экстракции, малый рас-
ход экстрагента, высокие степени 
извлечения 

Большие затраты на оборудова-
ние и опасность его эксплуатации 

МЭ 
Высокая скорость анализа, малые 
затраты времени и экстрагента 

Необходимость фильтрации по-
сле экстракции, большая стои-
мость расходных материалов 

ЭГВД 
Отсутствие органических раствори-
телей, высокие степени извлечения 

Большие затраты на оборудова-
ние и опасность его эксплуатации 

 

Таблица 4. Сравнительная характеристика различных методов экстракции ПАУ из почв. 

Метод 
экстракции 

Растворитель Условия Время 
Следующая процедура 

после экстракции 

Полученный 
результат, 

мг/кг 

Сокслет CH2Cl2 
10 г грунта + 10 г 
Na2SO4, 150 мл 
растворителя 

24 ч Концентрирование 1623 

СФЭ 
CO2 + 20 % 

CH3OH 
1 г грунта, 70 °C,  

2 мл/мин 
35 мин Концентрирование 1544 

ЖЭД 
CH2Cl2 : 
Ацетон 

1:1 

7 г грунта, 100°C, 
13.79 Мпа 

10 мин Концентрирование 1537 

МЭД Ацетон 
2 г грунта, 40 мл 
растворителя, 

120° C 

20 мин 
+ охл. 

Фильтрация и концен-
трирование 

1578 

СМЭ CH2Cl2 
2г грунта, 70 мл 
растворителя 

20 мин 
Фильтрация и концен-

трирование 
1492 
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1.1. Отбор проб и выделение ПАУ 
Отбор пробы и подготовка к выделению поли-

аренов заключается в измерении количества 
отобранного материала (взвешивании для твер-
дых проб, измерении объема для жидкостей и 
газов непосредственно или вычислением потока, 
прошедшего через картридж). Выделение ПАУ из 
атмосферного воздуха осуществляют активным и 
пассивным методами отбора проб [13]. В случае 
активного метода используют сорбенты, филь-
тры, коллекторы. Метод пассивного отбора проб 
основан на миграции целевых соединений со-
гласно разнице градиента концентраций. Порта-
тивный, бесшумный и экономичный пассивный 
отбор проб успешно применен для мониторинга 
окружающей среды, в частности, при определе-
нии ПАУ и других летучих органических соедине-
ний в воздухе. Зачастую в устройствах для пас-
сивного отбора проб используют полупроницае-
мые мембраны [14]. Фильтры из стекловолокна 
[15, 16], кварца [17] и целлюлозы [18] используют 
для концентрирования ПАУ, которые сорбирова-
ны на взвешенных частицах в воздухе, а для ле-
тучих ПАУ применяют различные химически ста-
бильные органические и неорганические сорбен-
ты с большой сорбционной емкостью: тенакс, 
ХАD-2, полиуретан, флоризил, модифицирован-
ный силикагель С18 и уголь [19–21]. Среди пере-
численных сорбентов предпочтение отдают ХАD-
2 и полиуретану из-за низкой стоимости и ста-
бильности в работе [22, 23]. 

Для извлечения ПАУ из воды широко приме-
няют два метода: жидкость-жидкостную экстрак-
цию (ЖЖЭ) и твердофазную экстракцию (ТФЭ). 
Обычно ПАУ при ЖЖЭ экстрагируют органиче-
скими растворителями (гексан, дихлорметан и 
др.) [24–26] после фильтрования, высаливания и 
корректировки pH. Твердофазная экстракция 
имеет ряд преимуществ перед классической 
ЖЖЭ: экспрессность, селективность, малый объ-
ем элюата. Для ТФЭ полиаренов применяют раз-
личные сорбенты: модифицированный силика-
гель, уголь, флоризил, ХАD-2 и др. [27–30]. Одна-
ко самым распространенным сорбентом для ТФЭ 
ПАУ из воды является модифицированный сили-
кагель С18 [31–33]. Пока еще не нашли широкого 
применения в аналитической практике работы по 
мицеллярной экстракции ПАУ неионогенными 
поверхностно-активными веществами вблизи 
точки помутнения раствора [34], сорбции из вод-
ных сред планарных молекул ароматических со-
единений, имеющих в своем составе три и более 
конденсированных ароматических кольца, фта-
лоцианиновыми красителями, иммобилизован-
ными на магнитных носителях [35]. 

Перед экстракцией ПАУ из твердых матриц 
(донные отложения, биота, почва, растительный 
материал, пищевые продукты) пробу сначала 
высушивают на воздухе (или лиофильно) [36–38], 
либо перетирают с водоотнимающим агентом 
(сульфатом натрия или магния) [39, 40]. После 

высушивания пробу гомогенизируют, а для почв и 
донных отложений еще выделят фракцию частиц 
размером 63 мкм [41, 42]. Если невозможно про-
вести экстракцию образцов в день отбора, то их 
можно хранить в алюминиевой фольге в защи-
щенном от света месте при температуре -18 °С в 
течение месяца. 

Выделение ПАУ из твердых матриц чаще все-
го проводят экстракцией органическими раство-
рителями (бензол, толуол, ацетон, метанол, гек-
сан, циклогексан, пентан, диэтиловый эфир, аце-
тонитрил, диметилсульфоксид, дихлорметан, 
хлороформ или их смеси) в аппарате Сокслета 
[43–50] или на ультразвуковой бане [51, 52]. 

Экстракция в аппарате Сокслета является 
классическим и арбитражным методом выделе-
ния ПАУ, что позволяет на простом оборудова-
нии получить высокие степени извлечения целе-
вых соединений от 90 до 110 %. Но эта процеду-
ра требует больших расходов растворителей 
(250–300 мл) и времени (16-24 ч). В литературе 
описаны попытки устранить эти недостатки. Для 
количественного выделения ПАУ использовали 
комплексообразующие агенты (кофеин, 2,4,7-
тринитро-9-флуорон) [53, 54]. 

В случае ультразвуковой экстракции (УЗЭ) из-
влечение ПАУ проходит за короткое время (10–
20 мин) с малым расходом растворителей (15–
30 мл), но с низкими степенями извлечения (75–
85 %). 

Перспективным методом выделения ПАУ из 
образцов практически всех типов (частицы дыма, 
почвы, биота) является сверхкритическая флю-
идная экстракция (СФЭ), эффективность которой 
сравнима с экстракцией в аппарате Сокслета 
[55–57]. Несомненными преимуществами СФЭ 
являются высокая скорость экстракции (10 мин), 
высокая селективность и степени извлечения 
(85–95 %), легкость удаления растворителя при 
низких температурах, что не приводит к потерям 
неустойчивых аналитов. Основные недостатки 
этого метода: высокая стоимость оборудования, 
необходимого для ее проведения, и применение 
особо чистого диоксида углерода. 

Эффективным методом извлечения полиаре-
нов является жидкостная экстракция под давле-
нием (ЖЭД) [58, 59]. Суть этого метода заключа-
ется в экстракции ПАУ из твердой пробы раство-
рителем под давлением (от 10.34 до 20.68 МПа) 
при высокой температуре (от 50 до 200 °С). 
Несомненными преимуществами ЖЭД являются 
высокие степени извлечения (90-105 %), малое 
время экстракции (30 мин), низкий расход рас-
творителей (50 мл). Но этот метод не получил 
широкого распространения ввиду большой стои-
мости оборудования. 

Микроволновая экстракция (МЭ) [60, 61] осно-
вана на извлечении определяемых соединений 
из твердых образцов органическими растворите-
лями в микроволновом поле. Органические рас-
творители и проба под действием микроволново-
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го излучения разогреваются, что ускоряет экс-
тракцию аналитов. В сфокусированой микровол-
новой экстракции (СМЭ) применяются ячейки 
открытого типа, в которых температура лимити-
рована температурой кипения растворителя. 
Микроволновая экстракция под давлением (МЭД) 
протекает в закрытой ячейке, где температура 
значительно выше температуры кипения раство-
рителя, что значительно ускоряет экстракцию и 
по эффективности МЭД приближается к Сокслет-
экстракции. Среднее время МЭ составляет 10–
20 мин, а расход растворителей 20–25 мл, степе-
ни извлечения достигают 80–110 %. 

Предложена экстракция полиаренов из твер-
дых образцов горячей водой под давлением 
(ЭГВД) [62, 63]. Высокие температуры (выше 
100°С) и давление обеспечивают новые физико-
химические свойства воды, что позволяет экстра-
гировать липофильные органические вещества, в 
том числе ПАУ. Хотя этот метод не требует ис-
пользования органических растворителей, обес-
печивает малое время экстракции (25-35 мин) и 
достаточно высокие степени извлечения (от 80 
до 95 %), но имеет такие же недостатки, как и 
обычная ЖЭД. 

В табл. 3 систематизированы достоинства и 
недостатки различных методов экстракции ПАУ 
из твердых образцов. В табл. 4 приведена срав-
нительная характеристика различных методов 
экстракции ПАУ из почвы. 

Обычно для биоты и растительного материала 
используют такие же методы извлечения ПАУ, 
что и для донных отложений и почвы, но если 
для геологических образцов лучшим является 
лиофильное высушивание, то во многих случаях 
для биоты этот метод не может быть использо-
ван, учитывая высокое содержание липидов в 
них. Для жирных образцов биоты (печень, жир-
ные виды рыб и др.) преимущественно использу-
ют осушение пробы путем ее перетирания с 
трехкратным избытком водоотнимающих агентов. 
Сульфат натрия используют значительно чаще, 
поскольку он значительно меньше растворяется в 
органических растворителях, чем сульфат маг-
ния. 

Достаточно распространенным деструктивным 
методом выделения полиаренов из биологиче-
ских образцов является их щелочной гидролиз с 
гидроксидом калия в метаноле при нагревании 
[64–65]. Время гидролиза в среднем составляет 
до 3 ч. За счет полного разложения пробы вы-
свобождаются даже химически соединенные ПАУ 
(85–105 %). Однако при реализации этой проце-
дуры может происходить деградация некоторых 
ПАУ. 

1.2. Очистка и фракционирование при 
определении ПАУ 

Способы очистки экстракта можно разделить 
на две основные категории: отделение коэкстра-
гированых органических веществ, значительно 
отличающихся по свойствам от полиаренов (ли-
пиды, кислоты, гормоны и др.), и фракционирова-

ние ПАУ от сходных по физико-химическим свой-
ствам соединений (насыщенные углеводороды, 
хлорорганические пестициды, полихлорирован-
ные бифенилы). Однако для матриц с низким 
содержанием органического вещества эти стадии 
возможно объединить. 

Широкое применение для очистки экстрактов и 
фракционирования ПАУ нашли разнообразные 
варианты колоночной адсорбционной хромато-
графии [38, 39]. При работе с малыми количе-
ствами веществ очень удобны картриджи, в кото-
рых используют сорбенты на основе силикагеля, 
оксида алюминия, флоризила или их смеси [66, 
67]. Экстракт пропускают через картридж с сор-
бентом, после чего промывают неполярными 
органическими растворителями (гексан, пентан и 
др.) и селективно элюируют ПАУ органическими 
растворителями или их смесями (изопропанол, 
гексан:дихлорметан и др.). 

Самым мощным методом очистки и фракцио-
нирования экстрактов ПАУ является препаратив-
ная высокоэффективная жидкостная хромато-
графия (ВЭЖХ) [68, 69] с диодноматричным или 
флуоресцентным детектированием. Для разде-
ления используют препаративные колонки с си-
ликагелем, оксидом алюминия или флоризилом. 
Препаративная ВЭЖХ имеет хорошие характери-
стики по разделению пробы, ее фракционирова-
нию, что обеспечивает возможность получения 
весьма узкой фракции, которая преимущественно 
содержит целевые соединения. Более простым 
вариантом препаративной жидкостной хромато-
графии, который применяется для выделения 
полиаренов из различных матриц, является гель-
проникающая хроматография (ГПХ) с диодно-
матричным или флуоресцентным детектировани-
ем [70, 71]. ГПХ обеспечивает несколько худшее 
отделение целевых соединений от балластных, 
но оборудование для ГПХ значительно дешевле, 
чем для препаративной ВЭЖХ. Основными недо-
статками препаративной ВЭЖХ и ГПХ являются, 
соответственно, большая стоимость оборудова-
ния и низкая емкость по сравнению с колоночной 
хроматографией. Эффективный метод очистки 
экстрактов биоты и почв при определении ПАУ 
недавно предложила компания Agilent[72, 73]. В 
методе QuEChERS к ацетонитрильному экстракту 
пробы добавляют пакетированные реагенты, 
после чего пробу встряхивают и центрифугируют 
при 4000 об/мин в течение 5 мин. Такой способ 
обеспечивает чрезвычайную экспрессность и 
дешевизну определения, но при этом в экстракте 
остается значительное количество коэкстрагиро-
ванных веществ (алканы, триглицериды и др.). 
Поэтому для дальнейшего определения надо 
применять чрезвычайно селективные методы 
анализа: высокоэффективная жидкостная хрома-
тография с флуоресцентным детектированием 
(ВЭЖХ/ФЛД), двухмерная газовая хроматография 
с масс-спектрометрическим детектированием 
(ГХ/ГХ/МСД), газовая хроматография с тандем-
ным квадруполем (ГХ/МСД/МСД). 
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Таблица 5. Характеристические ионы приоритетных ПАУ 

Соединение Ион для обсчета, m/z Дополнительные ионы, m/z 

Нафталин 128 127; 129 
Аценафтилен 152 153; 151 
Аценафтен 154 153; 152 
Флуорен 166 165; 167 
Фенантрен 178 176; 179 
Антрацен 178 89; 179 
Флуорантен 202 203; 101 
Пирен 202 203; 101 
Бенз(а)антрацен 228 229; 114 
Хризен 228 229; 114 
Бенз(b)флуорантен 252 253; 126 
Бенз(k)флуорантен 252 253; 125 
Бенз(а)пирен 252 253; 126 
Индено(1,2,3-сd)пирен 276 138; 227 
Дибенз(а,h)антрацен 278 139; 279 
Бенз(g,h,i)перилен 276 138; 277 

 
В случае почв и донных отложений (особенно 

черноморских) очень большую проблему при 
очистке и фракционировании экстрактов состав-
ляют сера и серосодержащие соединения, для 
устранения негативного влияния которых в миро-
вой практике применяют 3 основных способа 
обработки экстрактов: металлической ртутью, 
активированной элементной медью, пирогенной 
медью. 

Наиболее эффективна очистка с помощью 
ртути, однако ее токсичность препятствует широ-
кому применению этого способа. Очистка эле-
ментной медью требует трудоемкой процедуры 
ее активизации и длительного контакта с экстрак-
том (24 ч). Очистка с помощью пирогенной меди 
по эффективности приближается к очистке с по-
мощью металлической ртути и занимает не более 
15 мин. Однако стадия приготовления пирогенной 
меди весьма трудоемка, а срок ее хранения не 
более 2 мес. 

 
2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАУ 

Многокомпонентность матриц и низкие содер-
жания ПАУ в объектах окружающей среды тре-
буют применения для анализа инструментальных 
методов, характеризующихся высокой разделя-
ющей способностью, селективностью и чувстви-
тельностью. Существует несколько основных 
способов определения ПАУ в объектах окружаю-
щей среды: газовая и жидкостная хроматогра-
фия, люминесцентная спектроскопия. 

Для определения полиаренов широкое рас-
пространение получил метод люминесцентной 
спектроскопии, основанный на эффекте, откры-
том Шпольским с сотрудниками [74]. Суть эффек-
та заключается в том, что при низких температу-
рах молекулы некоторых сложных органических 
веществ, внедренных в кристаллическую матрицу 
нормальных парафинов, дают квазилинейчатые 

спектры люминесценции высокого разрешения 
(вместо размытых диффузных полос при комнат-
ной температуре). Использование этого эффекта 
для аналитических целей дает высокую селек-
тивность и чувствительность, удовлетворяющую 
требованиям к методам определения нормируе-
мых экотоксикантов. Несомненным достоинством 
метода является невысокая требовательность к 
степени очистки, обусловливающая экспресс-
ность применения метода Шпольского для опре-
деления содержания ПАУ в различных объектах 
окружающей среды: воде [75], почве и донных 
отложениях [76], биоте [75]. Метод Шпольского 
дает хорошие результаты при определении 
бенз(а)пирена, но определение других ПАУ не 
всегда возможно ввиду слабых или неудовлетво-
рительно суженных линий люминесценции [75, 
76]. Следует отметить, что сложность используе-
мой аппаратуры и узкий перечень определяемых 
ПАУ являются существенными ограничениями в 
распространении этого метода. 

ВЭЖХ со спектрофотометрическим и флуоро-
метрическим детектированием широко применя-
ется для определения ПАУ [55, 69, 70, 77, 78]. 

В качестве неподвижной фазы наиболее часто 
используют обращенно-фазовые сорбенты с не-
полярными привитыми группами (С8, С18), в каче-
стве подвижных фаз : ацетонитрил, метанол,  
предельные углеводороды [55, 69, 77]. Описано 
также разделение смесей ПАУ на оксиде алюми-
ния, силикагеле, ацетате целлюлозы, полиамиде, 
макропористом полистироле, сажах [77]. 

Наибольшее распространение в ВЭЖХ при 
определении ПАУ получили ультрафиолетовый и 
флуоресцентный детекторы. Все 16 приоритет-
ных ПАУ можно успешно детектировать при 
длине волны 254 нм. Однако для качественного и 
количественного определения ПАУ, особенно в 
сложных матрицах, предпочтительно использо-
вать диодно-матричный детектор, так как в режи-
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ме многоволнового сканирования он позволяет 
получить УФ-спектр для каждого соединения, 
повысить надежность идентификации и понизить 
предел обнаружения.  

Наиболее часто детектирование ПАУ при их 
определении методом ВЭЖХ проводят с флуо-
ресцентным детектором, который селективен по 
отношению к конденсированным ПАУ и обладает 
высокой чувствительностью. С его помощью 
можно определять содержания ПАУ менее 0.1 
пг/л. Сочетание ВЭЖХ с масс-
спектрометрическим детектированием не нашло 
широкого применения при определении ПАУ в 
объектах окружающей среды, ввиду требований к 
чистоте экстрактов, дороговизны оборудования и 
недостаточной селективности и чувствительности 
[8, 79‒82]. 

Газовая хроматография впервые была приме-
нена для определения ПАУ в начале 60-х годов 
20 века. В настоящее время капиллярная ГХ яв-
ляется общепризнанным стандартным методом 
определения полиаренов в экологических матри-
цах. Однако следует отметить, что высокомоле-
кулярные ПАУ (более 24 атомов углерода) ввиду 
их низкой летучести не могут быть определены 
методом ГХ. 

Газовая хроматография обеспечивает непре-
взойденное разделение ПАУ в сложных смесях 
неизвестного состава на кварцевых капиллярных 
колонках длиной от 30 до 60 метров, диаметром 
от 0.1 до 0.32 мм, с толщиной привитой жидкой 
фазы от 0.1 до 0.25 мкм [38, 79]. Для разделения 
ПАУ используют в основном неполярные непо-
движные фазы, такие как метилполисилоксаны 
или фенилметилполисилоксаны, например ка-
пиллярные колонки: HP-1, HP-5 [21, 38, 79].  

Для детектирования ПАУ в ГХ используют 
следующие детекторы: пламенно-ионизационный 
(ПИД), электронно-захватный (ЭЗД), фотоиони-
зационный (ФИ) и масс-спектрометрический 
(МС). 

ПИД является чувствительным, но неселек-
тивным детектором, поэтому его используют для 
анализа несложных смесей с высоким содержа-
нием ПАУ [79]. Одним из преимуществ ПИД яв-
ляется то, что его отклик пропорционален числу 
атомов углерода, таким образом можно количе-
ственно определить изомерные ПАУ, имея для 
калибровки только один из них. Ввиду недостат-
ков ГХ/ПИД этот метод чаще всего используют 
для детектирования ПАУ в несложных матрицах 
окружающей среды: воздух, аэрозоли. ЭЗД до-
статочно селективный и чувствительный к ПАУ, 
но его применение затрудненно из-за очень вы-
сокого отклика к электрофильным соединениям 
(хлорорганические пестициды, хлоралканы, фта-
латы), которые зачастую сопутствуют полиаре-
нам [83]. Перспективно использование фотоиони-
зационного детектора для определения ПАУ, но 
он не нашел широко распространения ввиду не-
устойчивости в работе и дороговизны оборудова-
ния. 

Газовая хроматография с масс-спектро-
метрическим (ГХ/МС) детектированием пред-
ставлет собой лучшее решение для определения 
разнообразных ПАУ в сложных смесях. Высокая 
чувствительность и селективность ГХ/МС позво-
ляет определять вещества, находящиеся в сле-
довых количествах на фоне сотен других, кон-
центрации которых могут быть в десятки и сотни 
тысяч раз выше [4, 21, 38, 40, 79]. 

Существует несколько способов ионизации в 
масс-спектрометрии: негативная и позитивная 
химическая ионизация и электронная ионизация 
(ЭИ). Учитывая высокую стабильность конденси-
рованных ароматических соединений, можно 
считать ЭИ наиболее удачным способом иониза-
ции, обеспечивающим наилучшую воспроизво-
димость результатов измерений по сравнению с 
другими видами ионизации. В отличие от многих 
других СОЗ, при ЭИ ПАУ дают интенсивный мо-
лекулярный ион с фрагментацией [38, 79], что 
значительно упрощает их идентификацию. 

В сложных смесях для количественного опре-
делния ПАУ следует применять метод селектив-
ной регистрации ионов (СРИ). По требованиям 
многих нормативных документов [38] для иден-
тификации и расчета применяют минимум 3 иона 
(табл. 5) для каждого полиарена. 

Одним из вариантов ионизации при детекти-
ровании ПАУ является позитивная химическая 
ионизация, при которой достигается большая 
селективность и чувствительность к этим соеди-
нениям, однако масс-спектры недостаточно ин-
формативны и очень сильно зависят от условий 
эксперимента, вследствие чего результаты ха-
рактеризуются плохой воспроизводимостью. 
Кроме того требуется особо чистый метан для 
ионизации, ввиду чего этот метод широкого при-
менения не нашел. 

Газовая хроматография с масс-
спектрометрическим детектированием – един-
ственный метод, позволяющий использовать для 
идентификации и количественных измерений 
внутренние стандарты [38, 40], в качестве кото-
рых применяют меченые 

2
H или 

13
С изомерные 

смеси ПАУ. Сдвиг по массе и тот факт, что веще-
ства-стандарты имеют практически одинаковые с 
немечеными ПАУ хроматографические характе-
ристики, облегчает идентификацию. 

В настоящее время подавляющие большин-
ство определений полиаренов проводят на 
ГХ/МС с квадрупольными масс-анализаторами. 
Соответствующие недорогие приборы неприхот-
ливы в работе, однако для повышения чувстви-
тельности приходится использовать метод сбора 
данных СРИ. В итоге, выигрывая в чувствитель-
ности, мы теряем в надежности идентификации, 
так как при СРИ регистрируют неполный масс-
спектр, а только выбранные ионы (обычно три 
иона, один для количественного расчета и два 
подтверждающие). Перспективным является ис-
пользование масс-анализаторов типа ионная-
ловушка, которые позволяет получать в секунду 
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до 20 полных сканирований в минуту и без поте-
ри чувствительности регистрировать полный 
масс-спектр определяемого соединения. Одним 
из основных недостатков этих масс-анализаторов 
является небольшой диапазон линейности откли-
ка детектора. В последние годы набирает попу-
лярность в экологическом анализе для детекти-
рования ПАУ методом ГХ/МС с время-
пролетными масс-анализаторами. Уникальной 
особенностью этих масс-анализаторов является 
возможность за короткое время получить полный 
масс-спектр соединения и точное измерение 
масс до 0.0001 а.е.м. В виду высокой точности 
измерения масс можно получить дополнительную 
информацию о структуре молекулы и повысить 
соотношение сигнал– шум. Авторы работы [81] с 
помощью ГХ/МС с время-пролетным масс-
анализатором качественно и количественно 
определили во взвешенных частичках в воздухе 
более двух сотен органических соединений, в том 
числе более 40 ПАУ.  

Сочетание уникальных свойств время-
пролетных масс-анализаторов (разрешение масс, 
быстрота сканирования) с двухмерной газовой 
хроматографией обеспечивает непревзойденное 

разделение изомеров ПАУ в сложных матрицах и 
низкие пределы обнаружения [84]. 

Хромато-масс-спектрометрия имеет неоспо-
римые достоинства и получила широкое распро-
странение как доминирующая в эколого-
аналитическом контроле. 

ВЫВОДЫ 

Интерес к определению полиаренов в объек-
тах окружающей среды мотивирован их биологи-
ческой активностью и возможностью негативного 
воздействия на здоровье человека. Литератур-
ные данные по определению полициклических 
ароматических углеводородов в объектах окру-
жающей среды указывают на отсутствие единой 
унифицированной методики подготовки проб к 
анализу, которая определяет выбор метода раз-
деления и детектирования полиаренов, а также 
затраты времени, реактивов и материалов. В 
настоящее время для определения полицикличе-
ских ароматических углеводородов в объектах 
окружающей среды наиболее востребованы и 
перспективны разные варианты метода хромато-
масс-спектрометрии для разделения (ГХ/ГХ/МСД) 
и детектирования (ГХ/МСД/МСД). 
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