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В обзоре систематизированы данные о различных экстракционных вариантах подготовки проб при
определении полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) в объектах окружающей сре-
ды, приведена классификация и описаны возможности этих вариантов. Обсуждаются основные ва-
рианты и способы осуществления твердофазной (ТФЭ) и жидкостно-жидкостной (ЖЖЭ) экстрак-
ции ПАУ различного строения из сложных многокомпонентных систем. Показано многообразие
методов ТФЭ и ЖЖЭ, особенности их сочетания с другими методами, достоинства и недостатки
каждого из методов пробоподготовки. Предпочтительными для детектирования после твердофаз-
ной или жидкостно-жидкостной экстракции ПАУ из объектов окружающей среды являются хрома-
тографические методы.
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Полициклические ароматические углеводоро-
ды (ПАУ) являются распространенными органи-
ческими загрязнителями окружающей среды.
В природе ПАУ поступают в окружающую среду
при извержениях вулканов, лесных пожарах, из
горючих ископаемых. Кроме того, ПАУ образу-
ются в ходе естественных процессов, зависящих
от присутствия живых организмов, в результате
абиогенного синтеза (без участия биомассы, при
500–1000°С) и при низкотемпературном измене-
нии органических молекул. Антропогенные ис-
точники ПАУ – сжигание полимерных материа-
лов или их термическая деградация [1], деятель-
ность крупных перерабатывающих предприятий
[2–11], выбросы авто- и авиатранспорта [12, 13].
В окружающей среде ПАУ распределяются с уче-
том их физико-химических свойств. В газообраз-
ной среде или растворенной фазе находятся в ос-
новном нафталин и схожие с ним по давлению
паров и растворимости соединения – бифенил,
аценафтен, аценафтилен и флуорен. Более тяже-
лые ПАУ агрегируются на поверхности различ-
ных частиц или осаждаются в почве и донных от-
ложениях [14, 15].

Значения предельно допустимых концентра-
ций (ПДК) ПАУ на территории РФ [16], в странах
Европы и США [17, 18] отличаются из-за разных
методологий проведения экологического мони-
торинга, а также имеющейся информации об
уровне канцерогенности и генотоксичности раз-
личных ПАУ. В США и странах Европы принята
система категорий “СRM”, где C – это канцеро-
генные вещества, которые при попадании в орга-
низм через органы дыхания, желудочно-кишеч-
ный тракт или кожные покровы могут вызывать
онкологические заболевания или повышают ве-
роятность их возникновения: С1 – могут вызы-
вать онкологические заболевания, C2 – могут вы-
зывать онкологические заболевания при вдыха-
нии; M – мутагены – вещества, которые могут
вызывать генетические наследственные измене-
ния; R – вещества, токсичные для репродуктив-
ной системы: R1 – могут привести к нарушениям
репродуктивной функции организма; R2 – могут
негативно влиять на внутриутробное развитие
плода. В табл. 1 приведены нормированные со-
держания ПАУ в объектах окружающей среды с
учетом классификаций, принятых в Российской
Федерации, странах Европы и США.
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На сегодняшний день не существует одно-
значного мнения относительно канцерогенности
отдельных ПАУ, к тому же совместное их присут-
ствие может способствовать появлению синерги-
ческого эффекта [19, 20]. Таким образом, пока во-
прос об установлении полного перечня веществ
для целей экологического контроля остается от-
крытым. Агентством по охране окружающей сре-
ды США предложен список из 16 соединений,
оптимальный с точки зрения распространенно-
сти тех или иных наиболее токсичных ПАУ [21].
Реальные суммарные содержания ПАУ в природ-
ных объектах варьируются: в атмосферном воздухе
в диапазоне от 0.02 до 20 нг/м3, в сточных водах их
содержание может достигать 10 мг/л, в почвах и
донных отложениях – от 20 до 5000 мкг/кг [19–24].

В основе большинства методик определения
ПАУ лежит метод ВЭЖХ с ультрафиолетовым
(УФ) или флуориметрическим детектированием
(ФЛД) [25–29]. Газовая хромато-масс-спектро-
метрия (ГХ-МС) также широко востребована как
метод определения суперэкотоксикантов для це-
лей экологического мониторинга, благодаря на-
личию интегрированной библиотеки масс-спек-
тров и возможности разделения близких по свой-
ствам и строению изомеров [30–34]. Сочетание
этих методов в значительной степени расширяет
возможности аналитических лабораторий, по-
скольку позволяет увеличить спектр аналитов,
диапазоны определяемых концентраций, повы-
шает надежность анализа природных объектов со
сложной матрицей [35, 36].

Лимитирующей стадией во всех известных ме-
тодиках определения ПАУ в сложных природных
матрицах является пробоподготовка, которая
должна обеспечить высокую эффективность из-
влечения и концентрирование аналитов. В дан-

ном обзоре анализируются возможности методов
твердофазной (ТФЭ) и жидкостно-жидкостной
экстракции (ЖЖЭ) ПАУ различного строения,
обсуждаются их достоинства и недостатки при
анализе сложных многокомпонентных систем.

ЖИДКОСТНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ
Для извлечения ПАУ методами жидкостной

экстракции применяют индивидуальные органи-
ческие растворители либо их смеси [37–39], для
улучшения разделения фаз в экстракционные си-
стемы добавляют высаливатели [40]. Из водных
объектов ПАУ, как правило, экстрагируют н-гек-
саном с последующим упариванием экстрактов
до необходимого объема [28, 41], а выделение
аналитов из твердых образцов проводят экстраги-
рованием дихлорметаном или его смесью с други-
ми растворителями в аппарате Сокслета [42, 43] с
последующим ВЭЖХ-УФ/ФЛД или ГХ-МС-де-
тектированием [44].

Для повышения эффективности массоперено-
са и интенсификации процесса, особенно в слу-
чае экстрагирования аналитов из твердых образ-
цов, часто используют ультразвуковую (УЗ) обра-
ботку [45–47], которая хорошо сочетается с
различными экстракционными системами типа
н-гексан–ацетон, ацетон–дихлорметан, н-гек-
сан–этилацетат и др. [48–51]. Ультразвуковая
жидкостная экстракция в оптимизированных
условиях обеспечивает пределы хроматографиче-
ского определения ПАУ на уровне 2 мкг/л для
водных объектов [52] и 0.002 мкг/кг для почв и
донных отложений [53]. Высокая эффективность
ультразвуковой эмульсионной жидкостно-жид-
костной экстракции при извлечении 16 ПАУ из
водной среды в сочетании с высокой степенью
концентрирования [54] позволила достичь преде-

Таблица 1. Нормированные содержания* ПАУ в природных объектах

* Значения ПДК.

ПАУ/класс опасности
Вода, мкг/л Воздух, мкг/м3 Почва, мкг/кг

РФ США/
Европа РФ США/

Европа РФ США/Европа

Бенз[a]пирен/C2, M, R2 0.01 0.2 0.001 2/5 20 20
Нафталин 10 – 3 – – ∑16 ПАУ

100 мг/кгБифенил 1 – – – –
Дибенз[a,h]антрацен – 0.3 5 4 –
Фенантрен – – – – 10
Бенз[a]антрацен/C2 – 0.1 – 2 –
Бенз[b]флуорантен/C2 – 0.2 – 2 –
Бенз[k]флуорантен/C2 – – – – –
Хризен – 0.2 – – –
Инден[1,2,3-c,d]пирен – 0.4 – – –
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лы ГХ-МС-определения 0.5 нг/л для ПАУ, содер-
жащих три–четыре бензольных кольца.

При очевидных преимуществах традиционных
вариантов жидкостной экстракции они отлича-
ются длительностью, многоэтапностью и требуют
использования большого количества достаточно
токсичных органических растворителей. Для
устранения этих недостатков перспективны мини-
мизация объемов применяемых экстрагентов до
микролитров и сокращение продолжительности
анализа [55]. В этих случаях требуется применение
высокочувствительных методов детектирования
ввиду малых объемов образца и, как следствие, низ-
ких коэффициентов концентрирования.

Гомогенная жидкостно-жидкостная экстрак-
ция. Известные варианты трехкомпонентных экс-
тракционных систем обладают рядом преиму-
ществ как по суммарному выходу экстрактивных
веществ, так и по качественному составу экстрак-
тов, а также по технологичности самого процесса.
Примером является гомогенная ЖЖЭ – HLLE
(homogeneous liquid–liquid extraction), предусмат-
ривающая добавление в анализируемый образец
смеси растворителей и последующее внесение
агента, способствующего отделению фазы экс-
трагента [56]. Данный вариант пробоподготовки
подходит для водных объектов [57], почв и дон-
ных отложений [58, 59]. В этих случаях обычно
используют вариант HLLE с добавлением в гомо-
генный раствор вода–метанол небольшого коли-
чества гидрофобного растворителя – хлороформа
или гексана. Техника гомогенной жидкостно-жид-
костной микроэкстракции и подробное описание
ее модификаций рассмотрены в обзоре [60].

Авторы работы [61] для упрощения работы с
растворителями с плотностью ниже плотности
воды предложили специальную установку, в ко-
торой экстрагирующий растворитель (толуол) от-
деляется флотацией от гомогенизирующего рас-
творителя (метанола) и собирается в верхней узкой
части колбы (рис. 1). Такую схему использовали для
определения четырех ПАУ в воде с пределами хро-
матографического определения от 14 до 41 мкг/л.

Трехкомпонентные системы, содержащие по-
верхностно-активные вещества. В рамках реали-
зации концепции “зеленой химии” предложен
вариант с использованием трехкомпонентных
экстракционных систем с поверхностно-актив-
ными веществами (ПАВ) – неионогенными или
анионными [62–64]. Так, применение Triton X-114
при извлечении группы приоритетных ПАУ из
воды позволило достичь пределов их ВЭЖХ-
определения 0.3–12 нг/л [65]. Авторы работы [64]
отметили, что смеси ПАВ обеспечивают большую
стабильность и эффективность извлечения ком-
понентов. При ГХ-МС-определении ПАУ в мор-
ской воде с использованием смеси неионогенных
веществ – полиоксиэтилен-10-лаурилового эфи-
ра (POLE) с Triton X-114 и Brij 30 предложенный
подход обеспечил их определение на уровне 23–
230 нг/л.

Авторы работ [66–69] указывают, что наиболее
эффективно использование анионных ПАВ, та-
ких как додецилсульфат натрия, додецилбен-
золсульфонат натрия и додекан-1-сульфонат на-
трия, обеспечивающих 80–100%-ное извлечение
ПАУ. Их применение значительно упрощает схе-
му анализа за счет исключения необходимости

Рис. 1. Схема экстракции ПАУ из воды толуолом по технике HLLE [61].
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варьирования рН, температуры и ионной силы рас-
твора. Экстракция с использованием додецилсуль-
фата натрия позволяет определять содержание
бенз[a]пирена в воде на уровне 0.05 мкг/л при сте-
пени извлечения различных ПАУ 67–93% [70].

Как вариант развития жидкостно-жидкостной
экстракции в последнее время находит примене-
ние техника с использованием микроэмульсий
(МЭ). Такие системы обладают большой солюби-
лизирующей емкостью, позволяющей извлекать
различные по природе соединения из объектов со
сложной матрицей. Данные системы состоят из
экстрагента, воды и ПАВ, а в ряде случаев для ста-
билизации микроэмульсий добавляют со-ПАВ.
Экстрагентом в этом случае является любое не-
смешивающееся с водой органическое соедине-
ние; при определении ПАУ это гексан, бензол,
толуол, гексадекан, гептан и др. [71]. Под воздей-
ствием внешних факторов микроэмульсии спо-
собны терять термодинамическую стабильность
и расслаиваться на две несмешивающиеся фазы:
водную и органическую, при этом гидрофобные
соединения концентрируются в органической
фазе. Авторы работы [72] предложили способ
определения десяти ПАУ в почве с использовани-
ем МЭ с 3% додецилсульфата натрия, 0.8% бензо-
ла, 6% н-бутанола, 90.2% воды, который в сочета-
нии с ВЭЖХ-ФЛД-анализом обеспечил высокие
степени извлечения всех аналитов от 91 до 106%.
В некоторых случаях использование ПАВ может
приводить к необратимым процессам в хромато-
графической колонке, что ограничивает приме-
нение таких систем для рутинного анализа.

Дисперсионная жидкостно-жидкостная микро-
экстракция (DLLME). Эффективным вариантом про-
боподготовки при определении ПАУ является дис-
персионная жидкостно-жидкостная экстракция –
DLLME (dispersive liquid−liquid microextraction) [73].
Площадь поверхности контакта в экстракционной
системе DLLME в разы повышается за счет образо-
вания мутного раствора (cloudy solution), представ-
ляющего собой фазу экстрагирующего растворите-
ля в диспергирующем агенте. В качестве экстраген-
та используют растворители с плотностью выше
плотности воды, чаще всего хлорорганические, а в
роли диспергирующего агента – ацетон, метанол,
ацетонитрил. При этом извлечение ПАУ из объек-
тов окружающей среды наиболее эффективно при
использовании ацетонитрила [74, 75]. Существуют
варианты, когда вместо диспергирующего раство-
рителя используют УЗ-излучение – UA-DLLME
(ultrasound-assisted dispersive liquid−liquid microex-
traction) [76], встряхивание на вортексе – VSA-
LLME (vortex- and shaker-assisted liquid−liquid micro-
extraction) либо вертикальное встряхивание – UD-
SA-DLLME (up-and-down-shaker-assisted dispersive
liquid−liquid microextraction) [77]. Для этих целей
также применяют микроэмульсии с неионогенны-
ми ПАВ – WLSEME (water with low concentration of

surfactant in dispersed solvent-assisted emulsion disper-
sive liquid−liquid microextraction), причем в сравне-
нии с Tween 60, Tween 80, Triton X-100 большей эф-
фективностью обладает поверхностно-активное ве-
щество Triton X-114 [78].

Интересным представляется сочетание техни-
ки DLLME и затвердевающей капли растворите-
ля – SFOD-DLLME (dispersive liquid−liquid mi-
croextraction based on solidification of f loating or-
ganic droplet) [79]. В этом случае используют
собирающиеся на поверхности “легкие” раство-
рители, которые замораживают, образовавшиеся
капли собирают с поверхности системы и рас-
плавляют при комнатной температуре непосред-
ственно перед анализом. Также существуют вари-
анты, в которых вместо диспергирующего агента
используют УЗ-обработку. Так, авторами работы
[80] рассмотрена возможность определения ше-
сти ПАУ из воды методом UA-SFOD-DLLME с
пределами ВЭЖХ-УФД-определения от 0.17 до
2.6 мкг/л и степенью извлечения от 83 до 96%.

Известен также метод деэмульсификационной
экстракции SD-DLLME (solvent-based demulsifi-
cation dispersive liquid−liquid microextraction), в ко-
тором исключена стадия центрифугирования и
для разделения экстрагирующей смеси метилен-
хлорид–н-гексан (1 : 1) и диспергирующего аген-
та (ацетонитрила) использовали этанол в качестве
деэмульгирующего растворителя [81]. В данной мо-
дификации пределы ГХ-МС/МС-определения для
15 ПАУ составили от 2.1 до 14 нг/л.

Общим недостатком перечисленных выше ме-
тодов дисперсионной жидкостно-жидкостной
микроэкстракции является их невысокая эффек-
тивность, поскольку не обеспечивается достаточ-
ная площадь поверхности контакта фаз. При ис-
пользовании растворителей с плотностью ниже
воды необходимо учитывать возможность их
быстрого испарения с поверхности раствора, что
может приводить к потере некоторых аналитов и
низкой воспроизводимости результатов.

Другой достаточно эффективный подход за-
ключается в использовании в качестве экстраген-
та ионных жидкостей – IL-DLLME (ionic liquid
based dispersive liquid−liquid microextraction), но
его возможности мало изучены [82]. Некоторые
аналитические характеристики при определении
ПАУ в водных объектах вариантами DLLME при-
ведены в табл. 2. При концентрировании анали-
тов методом DLLME в сочетании с газохромато-
графическим анализом экстракты можно анализи-
ровать сразу, а в случае ВЭЖХ-анализа требуется
упаривание растворителя и повторное растворение
в подходящем реактиве – метаноле или ацетонит-
риле, что создает определенные трудности.

Для анализа твердых образцов с использова-
нием DLLME традиционная схема анализа требу-
ет корректирования. Перед проведением микро-
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Таблица 2. Некоторые аналитические характеристики при определении ПАУ в водных объектах вариантами
DLLME

Способ экстракции/ 
метод детектирования ПАУ

Экстрагент/
диспергирующий 

агент

ПО, 
мкг/л R, % ЛДК, мкг/л Литера-

тура

DLLME / ГХ-ПИД Нафталин Ацетон/тетра-
хлорэтилен

0.010 99 0.02–200  [74]
Аценафтилен 0.010 97 0.02–200
Аценафтен 0.070 82 0.02–200
Флуорен 0.080 92 0.02–200
Фенантрен 0.090 99 0.02–200
Антрацен 0.090 95 0.02–100
Флуорантен 0.010 91 0.02–200
Пирен 0.010 111 0.02–200
Бензфлуорен 0.010 101 0.02–20
Бенз[а]антрацен 0.010 103 0.02–20
Хризен 0.010 94 0.02–20
Бенз[e]аценафтилен 0.015 88 0.05–20
Бенз[е]пирен 0.015 102 0.05–20
Бенз[а]пирен 0.020 102 0.05–20
Перилен 0.020 96 0.05–20
Бенз[g,h,i]перилен 0.030 101 0.05–20

VSA-DLLME/ГХ-МС Нафталин Дихлорме-
тан/встряхива-
ние на вортексе

0.002 82 0.010–0.200  [77]
Аценафтилен 0.002 82 0.010–0.200
Аценафтен 0.002 83 0.010–0.200
Флуорен 0.002 85 0.010–0.200
Фенантрен 0.002 82 0.010–0.200
Антрацен 0.002 83 0.010–0.200
Флуорантен 0.002 86 0.010–0.200
Пирен 0.003 84 0.010–0.200
Хризен 0.003 76 0.010–0.200
Бенз[а]антрацен 0.003 81 0.010–0.200
Бенз[b]флуорантен 0.002 77 0.010–0.200
Бенз[k]флуорантен 0.003 74 0.010–0.200
Бенз[а]пирен 0.003 84 0.010–0.200
Дибенз[a,h]антрацен 0.005 78 0.010–0.200
Инден[1,2,3,-c,d]пирен 0.005 78 0.010–0.200
Бенз[g,h,i]перилен 5.0 74 0.010–0.200

UDSA–DLLME /ГХ-МС Аценафтилен 1-Гептанол/
встряхивание на 
вертикальном 
шейкере

0.025 98 0.2–100  [78]
Аценафтен 0.022 97 0.2–100
Флуорен 0.030 98 0.2–100
Фенантрен 0.040 98 0.2–100
Антрацен 0.040 98 0.2–100
Флуорантен 0.032 99 0.2–100
Пирен 0.035 99 0.2–100
Бенз[a]антрацен 0.034 99 0.2–100
Бенз[b]флуорантен 0.025 100 0.2–100
Бенз[а]пирен 0.060 101 0.2–100
Инден[1,2,3,-c,d]пирен 0.060 95 0.2–100

WLSME/ГХ-МС Аценафтилен 1-Нонанол/
Triton X-100

0.022 97 0.2–100  [78]
Аценафтен 0.024 102 0.2–100
Флуорен 0.029 103 0.2–100
Фенантрен 0.035 101 0.2–100
Антрацен 0.028 93 0.2–100
Флуорантен 0.070 102 0.2–100
Пирен 0.063 100 0.2–100
Бенз[a]антрацен 0.051 89 0.2–100
Бенз[b]флуорантен 0.120 91 0.5–100
Бенз[а]пирен 0.130 96 0.5–100
Инден[1,2,3,-c,d]пирен 0.130 97 0.5–100
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экстракции необходимо предварительное извле-
чение аналитов в органический растворитель. В
предложенном авторами работы [83] варианте
DLLME для извлечения 15 ПАУ из донных отло-
жений на первом этапе аналиты извлекали из об-
разца в ацетонитрил при встряхивании на вортек-
се, затем смесью дихлорметан–ацетонитрил от-
деляли экстракт и проводили ВЭЖХ-ФЛД-
анализ. Пределы определения ПАУ находились в
диапазоне 2.3–6.8 мкг/кг при степени их извлече-
ния от 73 до 97%. Высокая стабильность экстрак-
ционных систем наблюдается при использовании
другого хлорорганического компонента – хлоро-
форма, а пределы ГХ-МС-определения 20 ПАУ
составили от 0.2 до 0.5 мкг/кг при степени их из-
влечения 98% [84].

Экстракционное вымораживание. Упрощение
процесса пробоподготовки возможно за счет экс-
тракционного вымораживания под действием
центробежных сил (ЭВЦ). В этом случае извлече-
ние, концентрирование аналитов и очистка экс-
трактов совмещаются в одну стадию [85]. Эффек-
тивность применения метода ЭВЦ при определе-
нии ПАУ в почвах и донных отложениях
продемонстрировали авторы работы [86]: для
определения 10 “легких” ПАУ предложена экс-
тракционная смесь с 15% ацетонитрила. При

этом полученные пределы определения аналитов
варьировали от 0.83 до 0.92 мкг/кг. Более универ-
сальная методика, позволяющая определять ПАУ
с числом бензольных колец до шести, предпола-
гает использование содержащей не менее 50%
ацетонитрила смеси, при этом предел ГХ-МС-
определения “легких” ПАУ составил 5 мкг/кг, а
“тяжелых” – 1 мкг/кг. Данная техника пробопод-
готовки сочетается как с ГХ-МС, так и ВЭЖХ-
ФЛД/УФ, поскольку позволяет проводить анализ
экстрактов непосредственно после проведения
процедуры ЭВЦ без повторного растворения.

ТВЕРДОФАЗНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ

Варианты твердофазной экстракции приобре-
ли популярность благодаря высокой воспроизво-
димости и степени извлечения целевых соедине-
ний, экономии дорогих растворителей, возможно-
сти автоматизации процесса и универсальности по
отношению к объектам исследования, их успешно
используют и для концентрирования ПАУ из возду-
ха на этапе пробоотбора [87, 88].

Для концентрирования и отделения целевых
компонентов с последующим элюированием
подходящим растворителем в традиционном ва-
рианте ТФЭ используют патрон с сорбентом, че-

Обозначения: ПО – предел обнаружения, R – степень извлечения, ЛДК – линейный диапазон концентраций.

UA-SFODME/ВЭЖХ-УФ Аценафтилен 1-Ундеканол/
УЗ-воздействие

0.22 90 10–400  [80]
Антрацен 0.17 95 10–400
Флуорантен 1.13 97 10–400
Пирен 1.35 97 10–400
Бенз[a]антрацен 1.24 92 10–400
Бенз[а]пирен 2.62 84 10–400

IL-DLLME/ВЭЖХ-ФЛД Нафталин Гексафторфос-
фат 1-октил-3-
метилимидазо-
лия/ацетон

0.0017 92 0.20–200  [82]
Аценафтен 0.0067 92 0.20–200
Флуорен 0.0007 95 0.05–40
Фенантрен 0.0004 98 0.02–20
Антрацен 0.0005 99 0.02–20
Флуорантен 0.0025 101 0.05–40
Пирен 0.0005 100 0.02–20
Хризен 0.0005 97 0.02–20
5-метилхризен 0.0004 100 0.02–20
Бенз[а]антрацен 0.0001 100 0.02–20
Бенз[b]флуорантен 0.0006 97 0.05–40
Бенз[k]флуорантен 0.0001 100 0.02–20
Бенз[а]пирен 0.0001 102 0.02–20
Бенз[е]пирен 0.0027 99 0.05–40
Дибенз[a,l]пирен 0.0005 95 0.02–20
Дибенз[a,h]антрацен 0.0003 90 0.05–40
Инден[1,2,3,-c,d]пирен 0.0016 100 0.02–20
Бенз[g,h,i]перилен 0.0002 99 0.05–40

Способ экстракции/ 
метод детектирования ПАУ

Экстрагент/
диспергирующий 

агент

ПО, 
мкг/л R, % ЛДК, мкг/л Литера-

тура

Таблица 2. Окончание
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рез который прокачивают объем исследуемой
пробы в жидком или газообразном агрегатном со-
стоянии [89]. Элюируют ПАУ из картриджей для
ТФЭ обычно гексаном, гептаном, ацетоном, аце-
тонитрилом, бензолом, дихлорметаном или их
смесями [90].

Сорбенты на основе силикагеля. Для извлечения
ПАУ различного строения из природных объек-
тов наиболее широко применяют силикагель, мо-
дифицированный различными функциональны-
ми группами, например аминопропилимидазо-
лом [91], гуминовыми кислотами [92], графеном
[93]. Наибольшее распространение для извлече-
ния ПАУ из различных объектов получили сили-
кагелевые сорбенты, модифицированные октил
С8 или октадецильными С18 группами [94–96].
Они могут использоваться непосредственно при
реализации техники твердофазной экстракции
или на стадии очистки в сочетании с другими ва-
риантами извлечения [97, 98]. Для концентриро-
вания содержащих не более двух колец ПАУ мак-
симальная эффективность извлечения достигает-
ся с использованием силикагеля-С8, а для более
тяжелых – только С18 [99]. Для концентрирова-
ния аналитов и очистки экстрактов от матричных
компонентов эффективна комбинация сорбентов
типа флорисил/силикагель-С18/оксид алюминия
[100].

Для извлечения ПАУ из твердых или вязких
проб описан способ матричной дисперсионной
твердофазной экстракции – MSPD (matrix solid
phase dispersion) [101–103], где сорбенты или их
смесь добавляют непосредственно в образец, при
этом совмещаются процедуры извлечения и
очистки экстракта. При необходимости для осу-
шения образцов к смеси добавляют неорганиче-
скую соль, обычно сульфат натрия [104]. В дан-
ном варианте силикагель-С18 и флорисил облада-
ют сопоставимой эффективностью извлечения
ПАУ из донных отложений, а степени извлечения
для различных компонентов варьируют в диапа-
зоне 70–100%. Пределы ВЭЖХ-ФЛД-определе-
ния ПАУ в почвах находятся на уровне 0.01 мкг/кг
[105]. Достоинствами такого варианта являются
высокая интенсивность сорбции и десорбции, су-
щественно ускоряющие пробоподготовку, посто-
янство объема сорбентов при контакте с органи-
ческими и водно-солевыми растворами. Сорбен-
ты не требуют предварительного набухания,
после проведения активации либо регенерации
готовы к повторному использованию, проявляют
достаточную химическую стабильность, хотя и
уступают полимерным материалам.

Углеродные сорбенты. Для извлечения ПАУ из
природных объектов описано применение угле-
родных материалов различной модификации
[106]. Высокая эффективность биологически ак-
тивного углерода отмечена при концентрирова-

нии ПАУ из природной воды [107] и воздуха [108].
Сильные сорбционные взаимодействия ослож-
няют последующую десорбцию аналитов с угле-
родных материалов. Чаще активированный уголь
применяют для ремидиации природных объектов
[109]. С сорбентов данного типа извлечение ПАУ
органическим растворителем обычно не превы-
шает 40%, наибольшую эффективность для их де-
сорбции проявляет смесь типа толуол–метанол
[110]. Использование черного углеродного сор-
бента для концентрирования ПАУ может быть
эффективнее всех остальных типов сорбентов
[111, 112], но определенная доля общей массы
аналитов остается на углеродных сорбентах за-
ключенной в порах и делает их недоступными для
растворителя [113].

Хорошими сорбционными свойствами обла-
дает новый тип углеродных сорбентов – биоуголь
(biochar), получаемый пиролизом растительных
материалов, в частности органических отходов
[114, 115]. Внесение в почвы biochar повышает
биодеградацию ПАУ, при этом не угнетается жиз-
недеятельность почвенных бактерий [116]. Сте-
пень извлечения ПАУ из biochar в аппарате Сокс-
лета в зависимости от выбора растворителя может
достигать 70% [117]. Пример извлечения ПАУ из
воды описан в работе [118], но сами сорбенты эф-
фективны при высоких концентрациях ПАУ, по-
этому использование biochar в аналитических це-
лях ограничено [119, 120].

Весьма привлекательно использование нано-
модификаций углерода для твердофазной экс-
тракции ПАУ, реализуемой пропусканием анали-
зируемого образца через картридж с углеродными
наночастицами или их добавлением непосред-
ственно в образец, с последующим элюирова-
нием аналитов для хроматографирования. При
ГХ-МС пределы определения ПАУ в водных объек-
тах могут варьировать от 2.0 до 60 нг/л [121, 122].

Сорбционное концентрирование в проточных си-
стемах. Наряду с традиционными приемами
твердофазной экстракции ПАУ, отметим приме-
нение проточных автоматизированных систем,
состоящих из отдельных колонок для концентри-
рования аналитов и их хроматографического раз-
деления с последующим детектированием. Для
концентрирования ПАУ перспективным пред-
ставляется использование фторуглеродных поли-
меров ввиду их малой реакционной способности.
Авторы работ [123, 124] описали применение по-
ливинилиденфторида и политетрафторэтилена
для определения пяти ПАУ – нафталина, бифе-
нила, аценафтена, антрацена и пирена – с преде-
лами определения от 0.005 до 0.6 мкг/л. При этом
недостатком подобных материалов является воз-
можный эффект “памяти” при концентрировании
гидрофобных аналитов. С помощью математиче-
ского моделирования изучено поведение ПАУ на
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силикагеле-С18 в условиях концентрирования в
проточной сорбционно-хроматографической си-
стеме на примере нафталина и пирена [125]. Дан-
ный подход в сочетании со спектрофлуориметриче-
ском детектированием позволил определить ПАУ
на уровне 0.001–0.09 мкг/л.

Твердофазная микроэкстракция (SPME). В на-
стоящее время часто используется вариант твер-
дофазной микроэкстракции SPME (solid phase
microextraction) – сорбция на специальное
устройство с кварцевыми волокнами, покрыты-
ми полимерной пленкой, например, полидиме-
тилсилоксаном (ПДМС) [126]. В той или иной
модификации SPME может применяться для ана-
лиза образцов в любом агрегатном состоянии.
Поглощение аналитов проводят в устройстве в
статическом режиме, после чего его переносят в
инжектор газового хроматографа, где некоторое
время выдерживают для десорбции ПАУ. При
ВЭЖХ-анализе дополнительно требуется блок
для термодесорбции.

Для повышения эффективности массоперено-
са при работе с твердыми образцами (почвы или
донные отложения) применяют УЗ-обработку
проб, встряхивание на вортексе или микроволно-
вое разложение. При ГХ-МС-определении 16 ПАУ
в донных отложениях эффективным оказалось со-
четание SPME с предварительным микроволно-
вым разложением пробы, при этом расходуется
сравнительно небольшой объем органических
растворителей (~10 мл), а степени извлечения
аналитов достигают 70–110% с пределами опре-
деления 0.28–2.5 мкг/кг [127].

Известен способ, предполагающий нанесение
пленки ионной жидкости на кварцевые волокна,
предварительно покрытые мембраной, которая
позволяет повысить стабильность работы пленки
при десорбции аналитов [128, 129]. Проблемы
хрупкости волокон и сравнительно малой площа-
ди их поверхности устраняют модификацией тра-
диционной SPME: микроэкстракция в покрытие,
нанесенное на магнитную мешалку [130], а также
PAL SPME-Arrow – когда устройство содержит за-
крытое кварцевое волокно, позволяющее избежать
загрязнения покрытий при контакте с воздухом
[131]. Модифицированное устройство снабжено
специальным наконечником, использование кото-
рого значительно увеличивает количество вводов
проб. Данная модификация позволила достичь
пределов ГХ-МС-определения разных ПАУ от 0.5
до 2.5 нг/л.

Во многих работах [132–134] при анализе при-
родных объектов с использованием SPME проде-
монстрированы большие значения коэффициен-
тов извлечения “легких” ПАУ. С другой стороны,
высокие концентрации флуорантена, пирена,
флуорена отмечаются в самой ПДМС-пленке
(около 10 нг/г), что неминуемо приведет к повы-

шению предела определения, ухудшив тем самым
метрологические показатели методики [135].
Можно также выделить ряд общих недостатков
различных модификаций SPME: эффект “памя-
ти”, хрупкость самих волокон и малая площадь
поверхности контакта экстрагирующей системы
и пробы, что не позволяет гарантировать количе-
ственное извлечение аналитов из образцов.

Молекулярно-импринтированные полимеры. На-
ряду с SPME приобрела популярность микроэкс-
тракция с использованием молекулярно-им-
принтированных полимеров – MIP (molecularly
imprinted polymer) [136]. Данная техника позволя-
ет создавать MIP со специфическими свойствами
для селективного извлечения аналитов. Синтез
полимеров проводят с использованием целевого
шаблона, функционального мономера и сшиваю-
щего агента, способных к дальнейшей самосбор-
ке при полимеризации [137]. Описано [138]
успешное применение созданных на основе фе-
нилтриметоксисилана MIP для экстракции ПАУ
из морской воды с пределами их ГХ-МС-опреде-
ления в диапазоне от 5.0 до 13 нг/л при степени
извлечения от 90 до 100%. Для снижения стоимо-
сти процесса получения MIP предложено прово-
дить синтез материалов на основе метакриловой
кислоты [139]. Эффективность полученных сор-
бентов при извлечении из воды продемонстриро-
вана на шести ПАУ с пределами определения
0.3–1.5 мкг/л. Однако широкое применение в ка-
честве сорбентов MIP для экстракции суперэко-
токсикантов из объектов окружающей среды
ограничено существенными недостатками. Это –
потеря способности распознавания аналитов ма-
териалами при анализе сложных объектов ввиду
взаимодействия с матричными компонентами (в
частности, ионами кальция и магния), снижение
эксплуатационных характеристик сорбентов из-
за их частой промывки [138, 140].

Магнитная твердофазная микроэкстракция.
Одним из перспективных направлений концен-
трирования позиционируется применение маг-
нитных наночастиц – магнитная твердофазная
микроэкстракция – MSPME (magnetic solid-phase
extraction) [141]. Метод применим для экспресс-
ного определения группы приоритетных ПАУ в
образцах природных вод. Так, авторы работы
[142] в качестве экстракционной системы приме-
няли гидрофобные магнитные наночастицы в
среде октанола-1. Сорбент от раствора отделяли
магнитом, последующую десорбцию ПАУ с по-
верхности частиц осуществляли ацетонитрилом
при УЗ-обработке. Пределы ГХ-МС-определения
аналитов при этом составили 0.04–0.21 мкг/л. Пре-
имуществами данного подхода являются быст-
рый массоперенос, отсутствие необходимости
центрифугирования, легкое отделение сорбиро-
ванных на частицах компонентов от матрицы при
помощи магнита. Широкому распространению
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метода препятствует склонность магнитных ча-
стиц к агрегации в растворе ввиду избыточной
свободной энергии [143], что можно устранить
модификацией магнетита. Так, исследована [144]
эффективность модифицированного полифура-
ном магнетита для извлечения нафталина, флуо-
рена и антрацена из образцов воды и мочи, при
этом пределы ГХ-ПИД-определения составили
5–20 нг/л.

В концепции “зеленой химии” актуальным
становится применение в качестве сорбента
иммобилизованных на магнетит ионных жид-
костей. При использовании наночастиц состава
Fe3O4@MPS@IL для ВЭЖХ-ФЛД-определения
ПАУ в кофе пределы определения составили 0.5–
34 нг/л [145]. Использование магнитных наноча-
стиц с привитой фазой ионной жидкости для извле-
чения ПАУ из воды позволило добиться довольно
низких пределов ВЭЖХ-ФЛД-определения флуо-
рена, антрацена, пирена, бенз[a]антрацена и
бенз[a]пирена в диапазоне 0.1–2 нг/л [146].

Сочетание MIP и MSPME позволило разрабо-
тать сферические частицы из винилового поли-
мера, нанесенные на магнетит – PAH-magMIP
(“nanoMyP”, Испания), за счет которых происхо-
дит селективное извлечение ПАУ, при этом пре-
делы ВЭЖХ-ФЛД/УФ-определения некоторых
ПАУ в воде составили от 4 до 50 нг/л [147]. Для бо-
лее гидрофильных ПАУ, несмотря на высокие
степени извлечения большинства соединений
(98–100%), пределы определения являются до-
вольно высокими – от 80 до 3200 нг/л при степе-
ни извлечения не выше 60%.

Отбор и концентрирование ПАУ из воздуха. Са-
мым простым способом отбора и концентрирова-
ния ПАУ из воздуха является пассивный отбор
образцов воздуха при помощи специализирован-
ных картриджей или различных устройств с соот-
ветствующим покрытием [148, 149]. Популяр-
ность пассивных пробоотборников обусловлена
простотой и удобством их использования, не тре-
буются аспираторы для пробоотбора [150–154].
Большинство таких пробоотборников функцио-
нирует на основе явления молекулярной диффу-
зии, поэтому продолжительность экспозиции
может исчисляться неделями. При активном про-
боотборе необходимый объем воздуха прокачива-
ют через сорбенты различного состава, кварце-
вые фильтры или их комбинации с последующим
извлечением аналитов из данных материалов
[155].

Одним из наиболее распространенных мате-
риалов для отбора проб воздуха при определении
ПАУ является пенополиуретан, известный также
как PUF [156–158]. Несмотря на его популяр-
ность, он обладает сравнительно невысокой ем-
костью, возможен проскок летучих аналитов [159,
160]. В качестве альтернативы PUF можно рас-

сматривать полимерные смолы XAD [161], состо-
ящие из конгломерата большого числа микро-
сфер. Эффективность полимера обусловлена его
структурой – в процессе поглощения примесей
гидрофобная часть молекулы токсичного веще-
ства адсорбируется на гидрофобной поверхности
полистирольного адсорбента посредством ван-
дер-ваальсовых взаимодействий. Адсорбирую-
щиеся соединения не проникают глубоко в мик-
росферы полимера, что позволяет достаточно
легко десорбировать целевые компоненты. При
сравнении в лабораторных условиях сорбентов
различной пористости (XAD-2, XAD-4 и XAD-16)
установлено, что лучшими показателями эффек-
тивности при пробоотоборе ПАУ характеризует-
ся модификация сорбента XAD-4, что, скорее
всего, связано с более развитой структурой мик-
ропор [162]. С другой стороны, отмечена [163] его
малая эффективность по отношению к “тяже-
лым” ПАУ.

Весьма популярными являются устройства для
SPME в качестве пассивного пробоотборника
[164]. Ряд публикаций [165–167] посвящен
успешному применению метода SPME при опре-
делении ПАУ в воздухе. В случае скрининга ве-
ществ данного класса небольшой объем воздуха
прокачивают через устройство для SPME, после
чего его вводят в инжектор хроматографа для де-
сорбции и последующего анализа (рис. 2).

Интересное решение предложено авторами
работы [169] при определении ПАУ в воздухе со-
четанием фильтров XAD-2 с SPME, где после от-
бора проб воздуха на фильтр аналиты десорбиро-
вали в растворитель, затем при воздействии мик-
роволнового излучения на экстракт сорбировали
аналиты на волокно SPME и переносили его в ин-
жектор ГХ-МС. Степень извлечения ПАУ (наф-
талина, аценафтилена, аценафтена, флуорена,
фенантрена, антрацена, флуорантена и пирена) с
использованием такой схемы анализа составила
85–108%.

Термодесорбция. Перспективным способом из-
влечения и детектирования сконцентрированных
в сорбционной трубке ПАУ представляется метод
термодесорбции (ТДС) в сочетании с хромато-
масс-спектрометрическим детектированием. За-
полнение сорбционных трубок при этом бывает
однослойное или комбинированное. Описано
[170] успешное применение смеси сорбентов на
основе углерода Carbotrap B (100 м2/г) и Carboxen-
1000 (1200 м2/г, углеродные сита) при определе-
нии 87 органических загрязнителей воздуха,
включая нафталин, со степенью извлечения 99%.
Применение заполненных Carbopack C (10 м2/г) и
Carbopack B (100 м2/г) термодесорбционных тру-
бок для определения ПАУ позволило достичь
пределов их ГХ-МС-определения на уровне
0.1 мкг/м3 при степени извлечения для низкомо-
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лекулярных ПАУ 100%, высокомолекулярных
97–99% [171].

Для определения ПАУ и их окси- и нитропро-
изводных на частицах выхлопных газов с преде-
лами определения 0.03–0.3 пг предложено соче-
тание ТДС с тандемной газовой хромато-масс-
спектрометрией [172]. Весьма интересной пред-
ставляется оригинальная схема определения ПАУ
в воздухе помещений, где аналиты сорбировали
на покрытой пленкой ПДМС мешалке, которую за-
тем помещали в специальное устройство для термо-
десорбции [173]. Степени извлечения нафталина и
некоторых высокомолекулярных ПАУ не превы-
шали 75%, но извлечение аценафтилена, аценафте-
на, флуорена, фенантрена, антрацена, пирена и
бенз[a]антрацена составило от 82 до 109%.

Нестандартным можно назвать способ кон-
центрирования аналитов, когда на покрытые сор-
бентом алюминиевые пластинки наносили капли
стандартных растворов 16 ПАУ. После улетучива-
ния растворителя их разрезали и помещали в
трубку из пирекса с заглушкой из стекловаты. Под-
готовленную трубку с добавкой ПАУ помещали
вместо лайнера в инжектор, где вручную устанавли-
вали температуру десорбции [174], пределы хрома-
то-масс-спектрометрического определения анали-
тов при этом составили 0.005–0.137 нг/м3.

Пористый полимерный материал на основе
2,6-дифениленоксида Tenax TA (35 м2/г) показал
себя перспективным сорбентом при определении
ПАУ [175]. Материал характеризуется высокой
улавливающей способностью по отношению к
ПАУ и другим суперэкотоксикантам и в зависи-
мости от модификации способен выдерживать
нагрев до 275–300°C. Сродство молекул ПАУ к
частицам сорбента Tenax-TA сходно со связыва-
нием ПАУ в почвах органическим веществом.
Сравнительно низкая трудоемкость процесса
термодесорбции и возможность его автоматиза-
ции позволяют говорить об этом способе как об

одном из наиболее эффективных при определе-
нии органических соединений в воздухе [176].

Поскольку ПАУ находятся в объектах окружа-
ющей среды в следовых количествах, перед иссле-
дователями стоит задача минимизации влияния
фона сорбента на метрологические характеристики
методики. Зачастую сорбенты приходится предва-
рительно очищать кондиционированием при высо-
кой температуре или длительной обработкой уль-
тразвуком. Авторы работы [177] исследовали на на-
личие ПАУ стеклянные и кварцевые фильтры
после предварительного 48-часового выдержива-
ния при 400°С. Выяснилось, что стекловолокон-
ные фильтры содержат большее количество аце-
нафтилена и фенантрена (32–600 нг/мл) по срав-
нению с кварцевыми фильтрами (1.1–12 нг/л).

Наряду с очевидными достоинствами, методы
ТФЭ характеризуются некоторыми недостатка-
ми: в случае, если анализируемая проба содержит
твердые частицы, требуется предварительная
фильтрация образца, на этой стадии возможна
потеря аналитов. Кроме того, обычно требуется
длительное время на подготовку устройств или
сорбентов, что критично при проведении рутин-
ных анализов.

* * *
Из существующего на сегодняшний день мно-

жества традиционных и новых вариантов пробо-
подготовки для целей экологического монито-
ринга ПАУ, определенную нишу заняли способы
ТФЭ, из них – активно развивающиеся SPME,
MSPME, MIP и их комбинации. Среди вариантов
жидкостной экстракции лидирующее положение
занимают способы с использованием многоком-
понентных систем, такие как HLLE, DLLME,
МЭ и экстракционное вымораживание. Каждый
из рассмотренных способов характеризуется экс-
прессностью, простотой исполнения и эффек-
тивностью извлечения ПАУ из природных объек-

Рис. 2. Устройство SPME для извлечения ПАУ из воздуха [168].

Z = 0 to 35 mm

Additional groves (5 mm spaced)

SPME fiber inside the needle
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тов. Стоит отметить тенденцию к стиранию гра-
ниц между методами твердофазной и жидкостной
экстракции и успешное применение их сочета-
ний. К примеру, комбинация MSPME и DLLME
позволяет повысить эффективность экстракции
ПАУ за счет применения модифицированных на-
ночастиц и добиться высокой степени концен-
трирования аналитов. Интерес к этим методам
возрастает в связи с возможностью их адаптации
к автоматизированным системам анализа и со-
кращением времени экстракции, а также реали-
зацией в них элементов “зеленой химии”.

Исследования проводились в рамках выполнения
гранта РФФИ (№ 20-43-235001“р_Настав-
ник_Краснодар”) с использованием научного обору-
дования ЦКП “Эколого-аналитический центр” Ку-
банского госуниверситета.
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