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Для контроля техногенного загрязнения водоемов предложено определять суммарное содержание
(cAr, мг/л) наиболее токсичных и наиболее водорастворимых углеводородов – моноциклических
аренов С6–С9. В отличие от широко используемого показателя “нефтепродукты”, величина сAr не-
посредственно характеризует токсичность изучаемой воды. Разработана методика экстракционно-
хроматографического определения cAr в сточных водах, не требующая упаривания экстракта и пре-
паративного отделения аренов от других углеводородов. Значения cAr рассчитывали по суммарной
площади пиков аренов, опознанных на хроматограмме очищенного гексанового экстракта. Чтобы
учесть потери аренов в ходе пробоподготовки, градуировочную зависимость строили с помощью мно-
гокомпонентных водных растворов с известными значениями cAr (имитатов), проводя их через те же опе-
рации, что и пробы исследуемой воды. Нижняя граница определяемых значений cAr – 0.1 мг/л, погреш-
ности определения cAr не превышают 15 отн. %, продолжительность анализа единичной пробы – 2 ч. Ме-
тодика апробирована в анализе сточных вод разного типа, проверена и запатентована.
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Природоохранные организации и промыш-
ленные предприятия контролируют техногенное
загрязнение водоемов, систематически опреде-
ляя суммарное содержание всех углеводородов
(УВ) и выражая его в виде интегрального показа-
теля “нефтепродукты” или других показателей то-
го же типа (TPH, hydrocarbon index, oil and grease)
[1–3]. Суммарное содержание УВ (сУВ, мг/л) в
природных и сточных водах определяют, прежде
всего, ввиду токсичности УВ. Однако опасными
токсикантами являются далеко не все УВ; харак-
теристики токсичности, растворимости и скоро-
сти биодеградации индивидуальных УВ сильно
различаются, как и коэффициенты чувствитель-
ности при их определении. Различия свойств ал-
канов, аренов и других УВ при неизвестном и не-
предсказуемом соотношении их концентраций
ведут к неточной оценке cУВ [4] и затрудняют ток-
сикологическую интерпретацию этого показате-
ля [5]. По этой причине специалисты рекоменду-
ют в дополнение к cУВ определять в исследуемых
водах содержания наиболее токсичных УВ [2, 6].

Судя по значениям ПДК, ими являются моно-
циклические ароматические УВ, молекулы кото-
рых содержат от 6 до 9 атомов углерода (далее аре-
ны). В группу аренов обычно включают 10–11 со-
единений [6, 7], а именно бензол, толуол, три
ксилола, этилбензол, мезитилен, кумол, псевдо-
кумол, стирол и α-метилстирол. Именно эти УВ
определяют (по отдельности) в водах, загрязнен-
ных нефтью или нефтепродуктами. В единичной
пробе обычно находят не менее пяти аренов; их
набор и соотношение концентраций зависят от
источника загрязнения. Другие арены С6–С9
(кроме перечисленных выше) в таких водах отсут-
ствуют или не опознаются. Еще более опасными
токсикантами являются многие полиарены (на-
пример, бенз[a]пирен), которые также присут-
ствуют в сточных водах. Но, в отличие от аренов,
полиарены практически не растворимы в воде и
после попадания в водоемы быстро переходят в
донные отложения [8]. Ввиду намного большей
токсичности и значительно меньшей раствори-
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мости полиарены следует определять не совмест-
но с аренами С6–С9, а отдельно.

Свойства индивидуальных аренов С6–С9 весь-
ма близки (табл. 1), но сильно отличаются от
свойств других УВ. Так, растворимость аренов в
воде при 25°С выше 40 мг/л, а растворимость ал-
канов с тем же числом атомов углерода ниже
10 мг/л [10].

По организационным и экономическим причи-
нам природоохранные лаборатории РФ не ведут си-
стематический контроль загрязнения водоемов
аренами, хотя методики определения индивидуаль-
ных аренов в водах известны и применяются в науч-
ных исследованиях [6, 7, 11]. Намного проще кон-
тролировать суммарное содержание аренов С6–С9
(далее cAr, мг/л). Показатель cAr приблизительно
пропорционален токсичности исследуемой воды
и может быть применен для контроля сточных
вод любого происхождения, независимо от того,
какие именно арены доминируют в пробе. Разу-
меется, различия значений ПДК индивидуаль-
ных аренов приведут к погрешностям при обоб-
щенной оценке токсичности исследуемой воды
по показателю cAr, однако для довольно узкой груп-
пы аренов C6–C9 эти различия менее выражены,
чем для других групп совместно определяемых ана-
литов (фенолы, нефтепродукты, белки и др.). В
этом отношении показатель сAr превосходит из-
вестные интегральные показатели “фенольный
индекс”, “углеводородный индекс” и “общий бе-
лок”. С другой стороны, токсичность сточных вод
нельзя оценивать только по величине сAr, следует
учитывать и другие группы токсикантов: тяжелые
металлы, фенолы, летучие органические соеди-
нения (ЛОС) и т.п.

Раздельное определение аренов необходимо
при решении другой задачи – выявлении кон-
кретного источника выброса токсикантов, когда
сопоставляют “хроматографические профили”
проб разного происхождения [6]. Таким образом,
методики оценки суммарного содержания аренов

и методики раздельного определения индивиду-
альных аренов не заменяют, а дополняют друг
друга, как и обобщенные показатели cAr и сУВ.
Определение cAr важно в токсикологическом (са-
нитарно-гигиеническом) аспекте, а результаты
определения сУВ важны в экологическом и техноло-
гическом отношениях. Следует отметить, что вели-
чина cAr должна определяться точнее, чем сУВ, по-
скольку широкая группа “углеводороды” внутрен-
не неоднородна. Это приводит к внутригрупповой
селективности аналитических сигналов и соответ-
ственно к большим систематическим погрешно-
стям при измерении сУВ [4, 5].

Для оценки техногенного загрязнения водое-
мов показатель cAr ранее не использовали, а мето-
дики определения этого показателя, насколько
нам известно, никто не разрабатывал. Сумму аре-
нов определяют лишь в технических нефтепро-
дуктах, но эти методики (например, [14, 15])
нельзя использовать в анализе сточных вод, где
содержания аренов на несколько порядков ниже.

Мы считаем, что определение показателя cAr в
сточных (а также природных) водах должно вклю-
чать следующие этапы: а) экстракцию аренов и
других УВ, б) сорбционную очистку экстракта от
полярных компонентов, в) измерение обобщенно-
го сигнала аренов методами газожидкостной хро-
матографии или УФ-спектрометрии; г) расчет cAr
по предварительно построенной градуировочной
зависимости. На первых двух этапах анализ можно
проводить так же, как при определении cУВ.

Цель настоящей работы – создание методики
экстракционно-хроматографического определения
суммарного содержания аренов в сточных водах.

Так как для суммы аренов нормативные значе-
ния ПДК не установлены, при разработке соот-
ветствующих методик группового анализа следует
принимать во внимание ПДК индивидуальных аре-
нов. Для природных вод рыбохозяйственного на-
значения они установлены на уровне 0.01–0.5 мг/л
(табл. 1). Чтобы обеспечить возможность анализа

Таблица 1. Свойства некоторых индивидуальных аренов

* R, % – степень извлечения при однократной экстракции арена н-гексаном при объемном соотношении фаз 1 : 10.

Название Формула Температура 
кипения, °C [9]

Растворимость в воде 
при 25°С, мг/л [10]

Степень извлечения, 
R, % [11, 12]*

ПДКр, мг/л 
[13]

Бензол C6H6 80 1790 27 0.5

Толуол С7H8 111 526 37 0.5
Стирол С8H8 145 125 ? 0.1
о-Ксилол C8H10 144 178 63 0.05
Кумол C9H12 152 61 81 0.1
Псевдокумол C9H12 169 57 77 0.5
Мезитилен C9H12 165 48 79 0.5
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природных и очищенных сточных вод на этом
концентрационном уровне, можно экстрагиро-
вать сумму аренов вместе с другими УВ доступ-
ным и малотоксичным н-гексаном. Без последу-
ющего упаривания экстракта этот прием обеспечи-
вает концентрирование УВ в 10–20 раз [12, 16, 17].
н-Гексан применяют при хроматографическом
определении индивидуальных аренов, так как его
пик не накладывается на пики аналитов [11]. По-
тери аренов в ходе их экстракции н-гексаном хо-
рошо воспроизводимы [12]; их можно учесть,
применяя для построения градуировочной зави-
симости многокомпонентные водные растворы с
известными значениями cAr и проводя их через те
же операции, что и пробы сточных вод. Традици-
онное упаривание экстрактов позволяет допол-
нительно сконцентрировать арены, но ведет к
большим и плохо воспроизводимым потерям
этих соединений [11], поэтому в ходе данного ис-
следования экстракты не упаривали.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Модельные смеси. В качестве основных мо-
дельных веществ использовали бензол (Б), толуол
(Т), о-ксилол (ОК), м-ксилол (МК), п-ксилол
(ПК), кумол (K) и этилбензол (ЭБ). Другие арены
С6–С9 применяли лишь в качестве эталонов при
опознании пиков на хроматограммах. Растворы
индивидуальных аренов готовили по точным на-
вескам реактивов х. ч., доводя объем растворов до
25.0 мл н-гексаном. Так же готовили смеси, одно-
временно содержащие от 3 до 6 аренов. Получен-
ные растворы перед использованием разбавляли
н-гексаном еще в 10 или 100 раз. Содержания раз-

ных аренов  в единичной смеси различались
не более чем в 10 раз, а их суммарное содержание

 находилось в диапазоне от 0.5 до 500 мг/л.
Этот диапазон соответствует суммарным содер-
жаниям аренов в гексановых экстрактах из сточ-
ных вод или из их имитатов. Примеры таких сме-
сей приведены в табл. 2 (№ 1, 2, 5 и 7). Концентра-
ции УВ в гексановых растворах (в том числе в
экстрактах) здесь и далее обозначены символами
со звездочкой; концентрации УВ в водных рас-
творах и в сточных водах – символами без звез-
дочки. Аналогичным образом готовили смеси,
содержащие, кроме аренов, циклоалканы и/или
нормальные алканы: циклогексан, гептан, октан,
нонан, декан и додекан. Примеры – смеси 3, 4 и 6
в табл. 2. Суммарные содержания неароматиче-

ских УВ  без учета растворителя имели тот же
порядок величины, что и  Избыток индивиду-
альных алканов по сравнению с аренами (ближай-
шими к ним по времени удерживания в хроматогра-
фической колонке) не превышал 20 : 1, поскольку

( )*
iс

( )Ar
*с

( )Alk
*с

Ar
* .с

большие избытки алканов в реальных пробах ма-
ловероятны. Всего было приготовлено и проана-
лизировано более 100 модельных смесей.

Имитаты сточных вод. К 10.0 мл многокомпо-
нентного гексанового раствора с известным сум-
марным содержанием аренов добавляли 900 мл
дистиллированной воды, подкисляли серной
кислотой до рН 2.0 [17, 18], тщательно перемеши-
вали и доводили объем до 1000 мл. Для имитации
состава очищенных сточных вод полученный рас-
твор в день его использования разбавляли водой
еще в 10 раз. Суммарное содержание аренов в мно-
гокомпонентных водных растворах (имитатах)
находилось в диапазоне 0.05–10 мг/л, что ниже
растворимости аренов в воде. Содержание н-гек-
сана в имитатах превышало его растворимость в
воде, однако при хранении в холодильнике в
плотно закрытой посуде имитаты (эмульсии н-гек-
сана в воде) устойчивы в течение нескольких
дней. Отметим, что сточные воды многих про-
мышленных предприятий также являются не ис-
тинными растворами, а углеводородными эмуль-
сиями.

Сточные воды. Пробы очищенных и неочи-
щенных сточных вод (объем 1.5 л) отбирали на
промышленных предприятиях разного профиля.
Пробоотбор и первичную пробоподготовку осу-
ществляли сотрудники заводских контрольно-
аналитических лабораторий в соответствии с
нормативными документами по определению по-
казателя “нефтепродукты” [17, 18]. Это позволяло
определять cAr и cУВ из одной пробы. При невоз-
можности анализа проб в день отбора, их консер-
вировали и хранили в холодильнике. Было про-
анализировано 12 проб сточной воды, а также не-
сколько проб речной воды.

Получение и очистка экстрактов. 250 мл сточ-
ной воды или ее имитата помещали в делитель-
ную воронку емк. 1000 мл, добавляли 10 г хлорида
натрия и 25 мл н-гексана. Делительную воронку
интенсивно встряхивали в течение 5 мин и остав-

Таблица 2. Состав (мг/л) модельных смесей углеводо-
родов (многокомпонентные растворы аренов и алка-
нов в н-гексане)

№ 
смеси Б Т МК ОК ПК

1 3.2 3.1 9.1 2.3 3.9 0 21.6 21.6
2 15.3 27.1 9.7 6.9 8.6 0 67.6 67.6
3 41.3 0 0 30.2 0 61.4 71.5 132.9
4 52.3 19.3 0 83.0 7.1 82.9 161.7 244.6
5 58.3 21.0 55.8 24.5 33.4 0 193.0 193.0
6 79.7 70.0 60.0 6.8 15.0 62.7 231.5 294.2
7 87.5 104.7 94.0 82.0 95.0 0 463.2 463.2

*ic
Alk*c Ar*c *cΣ
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ляли на 10 мин для разделения фаз. Отделяли экс-
тракт и переносили его в коническую колбу, куда
добавляли 1.25 г сульфата натрия. Повторную об-
работку пробы н-гексаном не проводили, так как
степень извлечения индивидуальных аренов не
достигает 100% даже после трех повторных экс-
тракций [12]. Через 20 мин обезвоженный экс-
тракт фильтровали через стекловату и переноси-
ли в колонку с оксидом алюминия. После про-
пускания экстракта через колонку ее промывали
чистым н-гексаном и доводили объем объединен-
ного элюата до 25.0 мл.

Хроматографический анализ. Модельные гекса-
новые растворы и экстракты из имитатов или
сточных вод анализировали, используя хромато-
граф Хромос ГХ-1000 с пламенно-ионизацион-
ным детектором (ПИД). Капиллярная колонка
ВР-1 (длина 30 м, диаметр 0.25 мм) содержала
универсальную неполярную неподвижную фазу
(НЖФ) – диметилполисилоксан. Толщина слоя
НЖФ – 0.53 мкм. Газ-носитель – водород. Тем-
пература испарителя – 250°С, давление газа-но-
сителя – 0.2 кг/см2. Как правило, использовали
следующий режим: выдержка при 40°С в течение
20 мин, затем линейное повышение температуры
колонки до 200°С со скоростью 10 град/мин.
Обычно в хроматограф вводили 1.0 мкл модель-
ной смеси или экстракта. Хроматограммы реги-
стрировали и обрабатывали с помощью стандарт-
ного программного обеспечения Chromos; пло-
щади всех пиков рассчитывались автоматически.
Наличие пиков 11 аренов, перечисленных выше,
проверяли с учетом их времен удерживания. Сум-
мируя площади пиков опознанных аренов и вво-
дя поправку на холостой опыт, вычисляли обоб-
щенный аналитический сигнал аренов (SΣ). При
использовании ПИД массовые поправочные ко-
эффициенты (KВ(i)) для аренов очень близки [19].
Так, для бензола коэффициент КВ(i) равен 1.000,
для толуола – 1.011, для кумола и мезитилена –
1.026. В связи с этим поправки на разную чувстви-
тельность ПИД к индивидуальным аренам не
вводили. Так как различия мольных поправочных
коэффициентов (KМ(i)) намного выше, рассчитать
показатель сAr, выражая его в моль/л, было бы го-
раздо сложнее.

Каждую хроматограмму регистрировали три-
жды. Значения SΣ усредняли, если их различия не
превышали 15% от среднего арифметического.
Суммарная площадь пиков хорошо воспроизво-
дилась, sr < 0.05. Суммарные содержания аренов в
модельных смесях находили по градуировочной

зависимости вида SΣ =  построенной с помо-
щью 10 многокомпонентных гексановых раство-

ров с известными значениями  (рис. 1а). Сум-
марные содержания аренов в имитатах и сточных

Ar
** ,k с

Ar
*с

водах находили по градуировочной зависимости
вида SΣ = kcAr, построенной с помощью 15 много-
компонентных водных растворов (имитатов) с
известными значениями cAr (рис. 1б). Содержа-
ния отдельных аренов, как и значения  в ходе
анализа сточных вод не рассчитывали. Статистиче-
скую обработку результатов анализа (n = 3, P = 0.95)
проводили по традиционному алгоритму, пред-
полагающему нормальное распределение случай-
ных погрешностей. При расчете погрешностей
результатом анализа считали среднее арифмети-
ческое из значений сAr, полученных при трехкрат-
ном хроматографировании одного и того же экс-
тракта. Правильность результатов анализа сточ-
ных вод проверяли, используя метод стандартных
добавок.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор условий хроматографического разделе-

ния смесей углеводородов. Возможны разные под-
ходы к хроматографическому определению аре-
нов в присутствии других УВ. В анализе бензинов
обычно применяют высокоселективные НЖФ
[14]. В этом случае выход аренов из колонки за-
держивается, и их пики оказываются в той обла-
сти хроматограммы, где нет пиков алканов и цик-
лоалканов. Это повышает надежность опознания
аренов и точность их количественного определе-
ния. Однако механически переносить методики
анализа бензинов в гидрохимический анализ не
следует: при хроматографировании экстрактов из
сточных вод в “ароматическую” область хромато-
граммы могут попасть пики тяжелых алканов, ко-
торых в бензинах нет.

При определении индивидуальных аренов в
водах часто проводят предварительное фракцио-
нирование углеводородных смесей (см. обзор
[20]). Арены отделяют от других групп УВ, приме-
няя тонкослойную или колоночную жидкостную
хроматографию. Эти методики требуют больших
затрат времени и труда, причем в ходе фракцио-
нирования углеводородных смесей возможны
значительные потери аренов.

Наш подход к хроматографическому опреде-
лению суммы аренов в водах не предполагает ни
фракционирования углеводородных смесей, при-
сутствующих в очищенном экстракте, ни приме-
нения высокоселективных НЖФ. Предваритель-
ные опыты на модельных смесях показали, что
исключить наложения пиков алканов и циклоал-
канов на пики аренов С6–С9 можно, если опти-
мизировать режим разделения смеси УВ в капил-
лярной колонке, содержащей неселективную
НЖФ (диметилполисилоксан) [21]. В ходе экспе-
риментов варьировали давление газа-носителя,
объем вводимого в хроматограф гексанового рас-
твора (экстракта) и режим программирования

Ar
* ,с
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температуры. В ходе оптимизации добивались
увеличения коэффициентов разрешения (Kр) всех
соседних хроматографических пиков. В частности,
значения Kр контролировали для пар н-гексан–бен-
зол, н-гептан–толуол, м-ксилол–п-ксилол, н-ок-
тан–п-ксилол и др. Отметим, что, используя несе-
лективные колонки с диметилполисилоксаном,
можно добиться полного разделения еще более
сложных смесей (от С8 до С40) [17]. Имеет значение
и выбор газа-носителя. Лучшие значения Kр по-
лучены нами при использовании водорода, что
соответствует рекомендациям [11]. Другие пре-
имущества водорода: увеличение линейной ско-
рости потока, что ускоряет анализ; разделение УВ
при более низких температурах; увеличение сро-
ка службы колонки. Разумеется, при определении
cAr можно применять и другие газы-носители.

Методика хроматографического разделения
углеводородных смесей описана выше. При ее
использовании коэффициенты разрешения со-
седних пиков превышали 1.5 даже в тех случаях,
когда алкан (или циклоалкан) вводили в 20-крат-
ном избытке по сравнению с ареном. Искажения
и наложения хроматографических пиков не были
выявлены и на хроматограммах очищенных экс-
трактов. При этом пики аренов были симметрич-
ны, а фон практически отсутствовал.

Результаты анализа модельных смесей. При ис-
пользовании описанной выше методики площа-
ди пиков были прямо пропорциональны абсо-

лютным содержаниям аренов, а пределы обнаруже-
ния аренов – ниже 0.1 мг/л. Погрешности
определения суммарного содержания аренов (δс, %)
с помощью градуировки А не превышали
10 отн. % (по модулю) даже в присутствии избыт-
ка неароматических УВ; нижняя граница опреде-
ляемых содержаний (НГОС) ≈ 1 мг/л.

Результаты анализа имитатов. Анализ водных
растворов с известными значениями cAr с помо-
щью градуировки А приводил к прецизионным,
но заниженным на 40–50% результатам (табл. 3),
что объясняется потерями аренов в ходе их экс-
тракционного концентрирования и сорбционной
очистки экстракта. Исключение этих потерь тре-
бует усложнения методики и увеличения продол-
жительности анализа [12], что мы считаем непри-
емлемым. Поскольку значения δс хорошо вос-
производятся, т.е. имеют преимущественно
систематический характер, их можно умень-
шить, рассчитывая суммарное содержание аре-
нов по градуировке Б, построенной с помощью
водных растворов с известными суммарными со-
держаниями аренов. Эти растворы проводили че-
рез те же операции экстракционного концентри-
рования и сорбционной очистки, что и анализи-
руемые пробы. Весьма важно, что, несмотря на
разный качественный состав градуировочных
растворов, градуировка Б оказалась прямолиней-
ной (коэффициенты линейной корреляции для
обеих градуировок превышают 0.99). Это означает,
что использование градуировки, построенной с

Рис. 1. Градуировочные зависимости для хроматографического определения суммарного содержания аренов в мо-
дельных смесях (а) и в сточных водах (б).
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помощью разных смесей аренов, позволяет устра-
нить влияние различий в степени извлечения ин-
дивидуальных аренов. Как видно из табл. 3, с по-
мощью градуировки Б получали не менее преци-
зионные, но значительно более правильные
результаты анализа, чем с помощью градуировки А.
Значения δс не превышали 12 отн. %, кроме рас-
творов, содержащих арены на уровне их ПДК
(сAr < 0.5 мг/л), в этих случаях погрешности до-
стигали 20 отн. %.

Описанный выше способ снижения погреш-
ностей нельзя считать абсолютно новым, он отве-
чает общеметрологическому принципу релятиви-
зации систематических погрешностей [22]. С дру-
гой стороны, построение градуировок с помощью
многокомпонентных растворов разного каче-
ственного состава также способствует снижению
систематических погрешностей (принцип рандо-
мизации). Такой способ построения градуиро-
вочных зависимостей ранее не применялся [23];
он особенно важен в тех случаях, когда потери
при экстракции и/или коэффициенты чувстви-
тельности детектора для разных аренов суще-
ственно различаются.

Результаты анализа сточных вод. Градуировку
Б в дальнейшем использовали для анализа сточ-
ных и сильно загрязненных природных вод. С
учетом экстракционного концентрирования аре-
нов, их количественное определение в водах воз-
можно, начиная с сAr ≈ 0.1 мг/л. Для сильно за-
грязненных вод относительное стандартное от-
клонение sr ниже 0.10. Для слабо загрязненных
вод (сAr < 0.5 мг/л) sr не превышает 0.20.

Проверить правильность результатов анализа
сточных вод при определении cAr довольно труд-

но: стандартные образцы водных растворов c ат-
тестованным содержанием аренов не выпускаются.
Нет и стандартных методик определения показате-
ля сAr. В связи с этим для проверки правильности
результатов анализа использовали способ доба-
вок (табл. 4). В качестве добавок вводили много-
компонентные водные растворы с известным сAr.
Оказалось, что суммарное содержание аренов в
добавке определяется с погрешностью, не превы-
шающей 15 отн. % (по модулю).

Результаты анализа разных сточных вод при-
ведены в табл. 5. Как и следовало ожидать, осо-
бенно много аренов оказалось в сточных водах
нефтеперерабатывающего предприятия (даже
очищенных). Для очищенных сточных вод других
предприятий значения сAr несколько ниже, но и они
превышают ПДКр индивидуальных аренов. Най-
денные значения сAr являлись величинами того же
порядка, что и определенные в заводских лабора-
ториях значения сУВ. В данной работе значения
сУВ не приводятся, так как эта информация имеет
закрытый характер. Однако из совокупности по-
лученных нами данных можно сделать вывод, что
относительные содержания аренов в общей массе
УВ, присутствующих в разных сточных водах, су-
щественно различаются. Это может быть связано
не только с разным составом сточных вод, но и с
применением на разных предприятиях разных
методик оценки сУВ. В этой области нужны до-
полнительные исследования.

Суммарные содержания аренов в сточных во-
дах, отобранных в одном месте, но в разное время
(с интервалом в несколько месяцев), были до-
вольно близки. Как видно из табл. 5, разработан-

Таблица 3. Результаты экстракционно-хроматографического анализа водных растворов с известным суммар-
ным содержанием аренов по градуировкам А и Б

№ раствора Введено, сAr, мг/л
Результат анализа, сAr, мг/л Погрешность, δс, отн. %

А Б А Б

1 0.30 0.20 ± 0.12 0.35 ± 0.04 –33 17
2 5.2 3.1 ± 0.7 4.9 ± 0.4 –40 –5.8
3 23.6 9.8 ± 1.7 22.8 ± 1.0 –58 –3.4
4 39.8 21.0 ± 1.3 44.2 ± 2.3 –47 11
5 52.5 29.7 ± 1.6 54.2 ± 0.4 –43 3.2
6 62.2 35 ± 3 63.1 ± 1.7 –44 1.5

Таблица 4. Проверка правильности результатов (мг/л) анализа сточных вод по методу добавок

№ пробы
Найдено 

без добавки сƩ
Введено Найдено 

с добавкой
Найдено 
в добавке

Погрешность, 
δс, отн. %

4-1 1.98 ± 0.23 0.49 2.42 ± 0.18 0.44 ± 0.10 –10.2
4-2 1.22 ± 0.19 0.50 1.79 ± 0.12 0.56 ± 0.12 12.0



250

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 3  2021

ВЕРШИНИН, УСОВА

ная методика позволяет анализировать как очи-
щенные, так и неочищенные сточные воды, что
важно для оценки эффективности очистки. Со-
поставление значений сAr для очищенных и не-
очищенных вод показывает, что эффект очистки
сточных вод от аренов статистически достоверен.

Заключение. Систематический контроль тех-
ногенного загрязнения водоемов аренами в на-
стоящее время не проводится. Мы полагаем, что
такой контроль необходим и является важной за-
дачей природоохранных организаций, а пред-
ставленная в данной статье методика определе-
ния суммарного содержания аренов С6–С9 может
способствовать решению этой задачи. Следует
указать на ряд методических проблем, связанных
с разработкой и применением новой методики.

1. При разработке методики определения сAr
мы не учитывали солевой фон и другие особенно-
сти анализируемой воды. Такой подход характе-
рен для всех методик определения УВ, включаю-
щих экстракцию [1–3, 11, 16, 24]. Дело в том, что
степень экстракционного извлечения УВ (в том
числе аренов) очень слабо зависит от состава вод-
ной матрицы, включая природу и содержание вы-
саливателей [12]. Разработанная методика пригод-
на для анализа любых сточных вод с суммарным
содержанием аренов С6–С9 от 0.1 до 500 мг/л.
Сильно загрязненные сточные воды требуют
предварительного разбавления пробы в 10 раз ди-
стиллированной водой.

2. Анализ единичной пробы по разработанной
методике занимает 2 ч (без учета времени на по-
строение градуировки типа Б). Измерение свето-
поглощения экстракта в УФ-области вместо его
хроматографирования позволяет сократить про-
должительность анализа [25]. Методика экстрак-
ционно-спектрометрического определения сAr в

водах будет изложена в нашем следующем сооб-
щении.

3. Использовать описанную выше методику
для анализа природных вод удается только в слу-
чае их сильного загрязнения нефтью или техни-
ческими нефтепродуктами. Для слабо загрязнен-
ных природных вод найденные по предложенной
методике значения сAr оказались ниже НГОС.
Для надежного определения суммы аренов в при-
родных водах необходимо снизить НГОС еще на
1–2 порядка. Перспективными представляются
следующие приемы: увеличение объема экстрак-
та, вводимого в хроматограф; использование бо-
лее чувствительных детекторов; переход к более
эффективным способам концентрирования. В
частности, одним из способов снижения НГОС
является замена экстракционного выделения аре-
нов применением метода анализа равновесного
пара (АРП). Этот способ успешно применяют при
определении индивидуальных летучих аренов да-
же в тех случаях, когда их содержание в воде ниже
ПДК [7]. Еще более перспективным способом
выделения аренов и других УВ является твердо-
фазная микроэкстракция (ТФМЭ) [26, 27] c по-
следующим хромато-масс-спектрометрическим
анализом полученной смеси. Примером может
быть раздельное определение бензола, толуола,
этилбензола и ксилолов в речной воде на уровне
0.001 мг/л [28]. Отметим, что для определения
суммарного содержания аренов в природных во-
дах ни метод АРП, ни метод ТФМЭ ранее не при-
меняли.

4. Организация контроля загрязненности во-
доемов по показателю “суммарное содержание
аренов” требует дополнительных исследований.
Следует проверить полноту отделения неуглево-
дородных ЛОС в ходе сорбционной очистки гек-
сановых экстрактов и возможность наложения
хроматографических пиков неотделенных ЛОС

Таблица 5. Результаты анализа сточных вод

№ пробы Тип сточной воды Производство Период пробоотбора Результат анализа, сAr, мг/л

1-1 Неочищенная Машиностроение Весна 2017 2.4 ± 0.3
1-2 Неочищенная Машиностроение Осень 2017 2.7 ± 0.4
1-3 Очищенная Машиностроение Осень 2018 0.5 ± 0.2
2-1 Очищенная Нефтепереработка Весна 2017 3.6 ± 0.3
2-2 Очищенная Нефтепереработка Весна 2017 3.6 ± 0.1
2-3 Очищенная Нефтепереработка Осень 2017 2.4 ± 0.2
2-4 Очищенная Нефтепереработка Зима 2018 2.7 ± 0.2
3-1 Неочищенная Энергетика Лето 2018 0.8 ± 0.2
3-2 Очищенная Энергетика Лето 2018 0.12 ± 0.02
3-3 Очищенная Энергетика Лето 2018 0.10 ± 0.04
4-1 Неочищенная Машиностроение Весна 2017 2.0 ± 0.2
4-2 Неочищенная Машиностроение Весна 2017 1.2 ± 0.2



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 3  2021

ЭКСТРАКЦИОННО-ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 251

на пики аренов С6–С9. Необходимо выявить ис-
точники загрязнения водоемов аренами (они мо-
гут не совпадать с источниками поступления дру-
гих УВ) и изучить динамику изменения сAr после
попадания аренов в водоемы. Эти исследования
необходимы для обоснования и последующего
утверждения предельно допустимых значений
показателя сArприменительно к водам разного ти-
па. Важно также сравнить информативность по-
казателя сAr с другими показателями, характери-
зующими техногенное загрязнение водоемов
нефтепродуктами [2, 29].

Исследования проведены при финансовой под-
держке РФФИ (грант 16-03-550479). Авторы бла-
годарят д. х. н. С.Н. Яшкина, д. х. н. И.В. Власову и
к. х. н. Т.В. Антонову за ценные замечания, а сту-
дентов А.В. Мамонтову и К.И. Исаева за участие в
выполнении эксперимента.
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