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Изучены особенности извлечения ПАУ с применением техники QuEChERS при подготовке проб
почв и донных отложений различного состава с последующим их хромато-масс-спектрометриче-
ским анализом. Объектами исследования были почвы песчаного, супесчаного, суглинистого, гли-
нистого типов и донные отложения супесчаного типа. На основании изучения минералогического
состава исследуемых образцов и установленного содержания в них органического вещества спро-
гнозирован характер удерживания ПАУ исследуемыми образцами почв и донных отложений, оце-
нено влияние УЗ-воздействия на извлечение аналитов для последующего хроматографического
определения. Показано, что при извлечении и определении всех ПАУ (до 100%) в почвах песчаного
и супесчаного типов, а также низкомолекулярных ПАУ в исследуемых образцах проведение УЗ-об-
работки не требуется. Для извлечения и определения высокомолекулярных ПАУ в образцах почвы гли-
нистого типа и донных отложениях супесчаного типа с техникой QuEChERS потребовалась 10-минут-
ная УЗ-обработка, при этом степени извлечения аналитов составили более 87 и 90% соответственно.
Наиболее трудно анализируемым объектом оказался образец почвы суглинистого типа с большим со-
держанием органического вещества. Для извлечения более 70% высокомолекулярных ПАУ из образца
данного типа по технике QuEChERS использовали вместо общепринятого ацетонитрила бинарный
экстрагент ацетонитрил–ацетон (1 : 1) и одновременное 15-минутное УЗ-воздействие.
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Основными экологическими объектами, де-
понирующими полициклические ароматические
углеводороды (ПАУ), являются почвы и донные
отложения. Гидрофобность, липофильность, за-
медленная микробиологическая трансформация,
наличие конденсированной многоядерной аро-
матической структуры способствуют устойчиво-
сти и агрегации данных соединений в почвах [1].

Интенсивность накопления ПАУ почвами и
донными отложениями имеет многофакторную
зависимость, значимое влияние при этом оказы-
вают содержание в них органического вещества и
минералогический состав матрицы. Органическое
вещество почвы и донных отложений представляет
собой многокомпонентную неоднородную смесь, в
которой значительная доля приходится на гетеро-
полимерные соединения и/или супрамолекуляр-
ные сочетания гуминовых веществ (фульвокисло-
ты, гуминовые кислоты и гумины) [2]. Механизм

сорбции ПАУ органическим веществом основы-
вается на их π–π и гидрофобных взаимодействи-
ях [3, 4]. С увеличением доли органического угле-
рода в почве и донных отложениях накопление
ПАУ различного строения повышается [5, 6], а с
уменьшением его содержания возрастает влияние
других факторов, среди которых можно отметить
минералогический состав матрицы [7–9]. Такие
взаимодействия обусловлены силами Ван-дер-Ва-
альса, связями типа катион–π на поверхности гли-
нистых минералов. Иммобилизация ПАУ глини-
стой фракцией почвы и донных отложений зависит
от удельной площади поверхности минерала и его
катионообменной емкости. Для набухающих гли-
нистых минералов – смектитов возможно образо-
вание квазикристаллов, способствующих физиче-
скому захвату полиаренов в межплоскостном про-
странстве [7, 8]. Накоплению низкомолекулярных
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ПАУ могут способствовать также карбонаты в ми-
нералогическом составе объекта исследования [9].

Извлечение ПАУ из почв и донных отложений
осуществляют различными экстракционными ме-
тодами [10–13]. Многокомпонентность исследуе-
мых образцов требует введения стадии очистки при
подготовке проб к анализу, для этих целей часто
применяют методы твердофазной экстракции, не-
которые из них позволяют совмещать извлечение
целевых и удаление мешающих компонентов мат-
рицы объекта исследования [14]. К таковым относят
матричное твердофазное диспергирование, в усло-
виях которого проводится непосредственное сме-
шивание образца с сорбентом [15]. Широкое при-
менение для этих целей получил метод QuEChERS
(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe), сов-
мещающий жидкостную и дисперсионную твер-
дофазную экстракции (dSPE) [16, 17]. Введение
стадии очистки при подготовке проб почв и дон-
ных отложений к анализу может также снижать
матричную нагрузку объекта исследования на уз-
лы аналитического оборудования, сохраняя чув-
ствительность определения аналитов в течение
длительного времени [18].

ПАУ преимущественно определяют хроматогра-
фическими методами, характеризующимися высо-
кой разделяющей способностью, чувствительно-
стью и селективностью. Наибольшее применение в
экологическом мониторинге ПАУ в почвах и дон-
ных отложениях получили методы высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии в сочетании с
флуориметрическим или ультрафиолетовым детек-
тированием [19–21] и газовой хромато-масс-спек-
трометрии (ГХ-МС) [22]. Использование последне-
го в режиме селективного сканирования ионов поз-
воляет нивелировать влияние сложной матрицы
объекта, применение капиллярных колонок спо-
собствует эффективному разделению сходных по
свойствам изомерных соединений, а наличие инте-
грированных библиотек масс-спектров обеспечи-
вает достоверность идентификации аналитов.

При сочетании метода QuEChERS с хрома-
тографическим определением ПАУ в почвах и
донных отложениях возможно снижение влияния
матричной основы анализируемого образца – орга-
нического вещества и минералогического состава.
Разработка такого рода специфичных подходов,
учитывающих особенности компонентного состава
исследуемого образца при определении суперэко-
токсикантов, позволит значительно улучшить мет-
рологические характеристики аналитических мето-
дик.

Цель данного исследования – изучение особен-
ностей извлечения ПАУ по технике QuEChERS с
последующим их хроматографическим определе-
нием в зависимости от природы почв и донных от-
ложений с учетом содержания органического веще-
ства и минералогического состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследований. Исследования прово-
дили с использованием реальных воздушно-сухих
образцов почв и донных отложений: почва сельхоз-
угодий, хутор Октябрьский, Краснодар; образец с
песчаного карьера, Краснодарский край; почва с
Куликово-Курчанской группы лиманов, Темрюк-
ский р-н; почва с Дагестанского глинистого ме-
сторождения; донные отложения с Таманского
терминала навалочных грузов.

Материалы и реактивы. Для идентификации и
определения ПАУ использовали индивидуальные
стандартные образцы состава в виде раствора ана-
лита в ацетонитриле – нафталин (СОП 0109-03),
2-метилнафталин (СОП 0101-03), аценафтилен
(СОП 0104-03), бифенил (СОП 0107-03), аценаф-
тен (СОП 0103-03), флуорен (СОП 0113-03), фе-
нантрен (СОП 0111-03), антрацен (СОП 0102-03),
флуорантен (СОП 0112-03), пирен (СОП 0110-03),
бенз(b)флуорантен (СОП 0115-03), бенз(а)пирен
(СОП 0106-03), бенз(k)флуорантен (СОП 0116-03),
дибенз(а,h)антрацен (СОП 0108-03) и бенз(g,h,i)пе-
рилен (СОП 0117-03) (Экрос, Россия). Также ис-
пользовали аналитический стандарт индено(1,2,3-
c,d)пирена (CAS 193-39-5) в циклогексане (CAS
217-59-4) (Sigma-Aldrich, США).

В экспериментальных исследованиях использо-
вали ацетонитрил 99.9% для ВЭЖХ (Sigma-Aldrich,
США), ацетон ос. ч. (Криохром, Россия), силика-
гель “Sorbfil”, фракция 5–50 мкм (Имид, Россия).

Подготовка проб к анализу. Навеску 0.50 г ис-
пытуемого образца помещали в центрифужную
пробирку, добавляли 200 мг силикагеля. В качестве
экстрагентов использовали по 1 мл ацетонитрила и
его смесь с ацетоном в соотношении 1 : 1. Полу-
ченные смеси интенсивно встряхивали в течение
5 мин, затем центрифугировали в течение 10 мин
при скорости ротора 12000 об/мин на центрифуге
Mini Spin plus (Eppendorf, Германия). Получен-
ные экстракты хроматографировали.

При изучении ультразвукового (УЗ) воздей-
ствия испытуемые пробы после встряхивания по-
гружали в УЗ-ванну с частотой ультразвукового из-
лучения 35 кГц (Сапфир, Россия) на 10–30 мин. За-
тем полученные смеси центрифугировали в течение
10 мин при скорости ротора 12000 об/мин, после
чего экстракты анализировали.

Хромато-масс-спектрометрический анализ. При-
меняли хроматографическую систему, включаю-
щую газовый хроматограф GC-2010 Plus с квар-
цевой капиллярной колонкой Zebron ZB-5MS
(60 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) и моноквадрупольный
масс-спектрометрический детектор GCMS-QP2020
(Shimadzu, Япония). Вещества идентифицирова-
ли с использованием интегрированных библио-
тек масс-спектров Wiley8 и NIST-17.1. Экстракты
хроматографировали в оптимизированных усло-
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виях определения 20 ПАУ различного строения в
почвах и донных отложениях [18, 23] (табл. 1).

Содержание аналитов в образцах определяли
по градуировочным зависимостям, построенным
по растворам индивидуальных ПАУ с концентра-
циями каждого 500, 250, 200, 150, 100, 50, 10, 5, 2.5,
2, 1.5, 1, 0.5, 0.2 и 0.1 нг/мл. Коэффициенты ап-
проксимации для каждого аналита составили не
менее 0.99 при пяти параллельных измерениях и
доверительной вероятности 0.95. Градуировочные
зависимости для фенантрена, антрацена, флуоран-
тена, пирена, бенз(b)флуорантена, бенз(k)флуо-
рантена, бенз(a)пирена, индено(1,2,3–c,d)пире-
на, дибенз(a,h)антрацена и бенз(g,h,i)перилена
линейны в диапазоне 1.0–500 нг/мл, для нафта-
лина, 2-метилнафталина, аценафтилена, бифе-
нила, аценафтена и флуорена – 2.0–500 нг/мл.

Определение массовой доли органического ве-
щества в почве проводили методом Тюрина по
ГОСТ 26213-2021 [24] окислением образца почвы
раствором дихромата калия в серной кислоте с по-
следующим фотометрическим определением трех-
валентного хрома, содержание которого эквива-
лентно содержанию органического вещества. Ана-
лит детектировали на спектрофотометре UV-2600
(Shimadzu, Япония) с использованием кюветы
толщиной 10 мм при 590 нм.

Содержание органического вещества в иссле-
дуемых образцах составило, мас. %: почва сель-
хозугодий, хутор Октябрьский, Краснодар – 1.06;
песчаный карьер, Краснодарский край – 0.48;
почва Куликово-Курчанской группы лиманов,
Темрюкский р-н – 5.45; почва Дагестанского гли-
нистого месторождения – 1.48; донные отложения
Таманского терминала навалочных грузов – 1.57.

Определение гранулометрического состава почв и
донных отложений. Гранулометрический состав об-
разцов устанавливали ситовым и ареометрическим
методами по ГОСТ 12536–2014 [25]. Фракциониро-
вание ситовым методом для всех образцов проводи-
ли с промывкой водой. При установлении грануло-
метрического состава ареометрическим методом
учитывали влажность и плотность образцов [26].

Для каждого из исследуемых образцов опреде-
лили содержание (%) фракций с размерами в диа-
пазонах: 2–1, 1–0.5, 0.5–0.25, 0.25–0.1, 0.1–0.05,
0.05–0.01, 0.01–0.002 и менее 0.002 мм. По дан-
ным гранулометрического состава установили
тип каждого испытуемого образца.

Определение минералогического состава почв и
донных отложений выполняли методами рентге-
нофлуоресцентного, рентгенофазового и терми-
ческого анализа.

Элементный состав почв устанавливали рент-
генофлуоресцентным анализом на энергодис-
персионном спектрометре EDX-8000 (Shimad-
zu, Япония). Данные обрабатывали методом
градуировочного графика по 10 стандартным
образцам с применением программного обес-
печения PCEDX-Pro, версия 2.0. Химический
состав проб устанавливали с учетом требований
ГОСТ 33850-2016 [27]. Установленный компо-
нентный состав образцов с пересчетом на оксиды
приведен в табл. 2.

Минералогический состав образцов устанавли-
вали рентгенофазовым методом на дифрактомет-
ре XRD-7000 (Shimadzu, Япония). Фазы иденти-
фицировали с использованием программного
комплекса PDWin 4.0 и пакета Crystallographica
Search-Match, интегрированных в программно-

Таблица 1. Условия хромато-масс-спектрометрического определения ПАУ в экстрактах почв и донных отложений

Параметр Значение

Газохроматографическое разделение

Объем вкола 2 мкл
Температура испарителя 280°С
Скорость потока 1.35 мл/мин
Режим ввода Split
Коэффициент деления потока 1 : 5
Температурный режим 60°C/1 мин – нагрев 15°C/мин – до 170°C/3 мин – нагрев 

10°C/мин – до 280°C/8 мин – нагрев 10°C/мин – до 290°C/25 мин

Масс-спектрометрическое детектирование

Задержка работы детектора 7 мин
Способ ионизации Электронная, 70 эВ
Температура ионного источника 200°С
Температура интерфейса 280°С
Режим сканирования SIM
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аппаратный комплекс прибора. Для установления
минералогического состава осуществляли съемку
образца нефракционированной почвы с размером
частиц менее 20 мкм после прессования в кювете и
ориентированных препаратов образцов, приготов-
ленных из фракции <2 мкм. Подготовку и испыта-
ния ориентированных препаратов образцов прово-
дили согласно ГОСТ 21216-2014 [28]. Дифракто-
граммы исследуемых образцов приведены на рис. 1.

Фазовый состав образцов уточняли по данным
термического анализа, полученным на синхрон-
ном термоанализаторе STA-409 PC Luxx (Netzsch,
Германия). Пробу фракции менее 20 мкм загру-
жали в платиновый тигель и анализировали в диа-
пазоне от 30 до 1000°С со скоростью 10°С/мин в ат-
мосфере воздуха. Термограммы исследуемых об-
разцов приведены на рис. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Тип исследуемых образцов. Типизацию образ-

цов проводили по данным их гранулометриче-
ского состава. Для этого ситовым методом опре-
деляли количество частиц диаметром: 2–1, 1–0.5,
0.5–0.25, 0.25–0.1 и менее 0.1 мм. Измерение
ареометром плотности суспензии в процессе ее от-
стаивания позволило установить содержание фрак-
ций размером: 0.1–0.05, 0.05–0.01, 0.01–0.002 и ме-
нее 0.002 мм, результаты интерпретировали с по-
правками на температуру и нулевое показание
ареометра [25]. При установлении гранулометри-
ческого состава исследуемых образцов учитывали
показатель влажности, который определяли вы-
сушиванием до постоянной массы при 105°С в те-
чение не менее 3 ч, а также плотность частиц, кото-
рую измеряли пикнометрически. Результаты опре-
деления физических характеристик испытуемых
образцов, ареометрического определения плотно-
сти суспензий и систематизированные данные о
гранулометрическом составе приведены в табл. 3.

Наибольшее содержание физической глины
(фракция менее 0.01 мм, 69%) содержал образец
почвы Дагестанского глинистого месторождения.

Высокое содержание физического песка (фрак-
ция 0.01–1 мм, 68–91%) наблюдали в образцах
почвы с сельхозугодий и Куликово-Курчанской
группы лиманов, в образце с песчаного карьера и
донных отложениях. По соотношениям фракций
физического песка и физической глины уста-
новили типы исследуемых образцов по Качин-
скому [29], которые затем сопоставили с получен-
ными по международной классификации ре-
зультатами с использованием треугольника
Ферре [30]. По полученным данным выявили, что
почва с сельхозугодий и донные отложения с Та-
манского терминала навалочных грузов соответ-
ствуют супесчаному, образец с песчаного карьера –
песчаному, почва с Куликово-Курчанской группы
лиманов – суглинистому, а почва Дагестанского
месторождения – глинистому типам.

Содержание органического вещества и минера-
логический состав испытуемых образцов. Наиболь-
шее содержание органического вещества среди
испытанных образцов выявили в почве суглини-
стого типа (5.5%), что должно способствовать по-
вышенному накоплению ПАУ. В других испытуе-
мых образцах этот показатель не превышал 1.6%.
При содержании органического вещества в об-
разце до 6% необходимо учитывать синергетиче-
ское влияние компонентного состава глинистых
минералов на накопление ПАУ [31]. Для этого
провели рентгенофазовый анализ нефракцион-
нированных проб и ориентированных препаратов
каждого из исследуемых образцов почв и донных
отложений. Ориентированный препарат представ-
лял собой пленку частиц, ориентированных базаль-
ными сетками вдоль оси z параллельно плоскости
подложки. Данная ось показывала изменение меж-
плоскостных расстояний при насыщении образца
этиленгликолем и его обжиге при 600°С, подтвер-
ждающее идентификацию глинистых минералов.

Присутствие в глинистых минералах смекти-
тов подтверждается увеличением межплоскост-
ного расстояния и смещением пика 14.17 Å в сторо-
ну малых углов – 17.03 Å при насыщении этилен-
гликолем, регистрируемых на дифрактограммах

Таблица 2. Оксидный состав исследуемых образцов

Образец
Содержание, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O

Почва песчаного карьера 82.6 6.0 2.6 1.6 0.68 1.4 0.72
Почва сельхозугодий 68.6 7.4 3.6 8.6 0.70 1.3 0.51
Почва Куликово-Курчанской 
группы лиманов 59.2 13.0 5.6 2.7 1.7 2.5 0.84

Почва Дагестанского глинистого 
месторождения 50.4 10.3 4.2 16.6 1.7 2.8 1.2

Донные отложения Таманского 
терминала навалочных грузов 60.9 10.5 4.1 6.4 1.8 1.9 1.5
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Рис. 1. Дифрактограммы почв глинистого (а), суглинистого (б), супесчаного (в), песчаного (г) типов и донных отло-
жений супесчаного типа (д): 1 – нефракционированная проба, 2 – ориентированный препарат, 3 – насыщенный эти-
ленгликолем ориентированный препарат, 4 – прокаленный при 600°С ориентированный препарат.

10 20 30 40

(б)
1

2

3

4

9.
94

 Å

7.
14

 Å

4.
45

 Å

4.
24

 Å

3.
34

 Å

3.
18

 Å

2.
56

 Å

2.
45

 Å

2.
28

 Å

9.
96

 Å
9.

96
 Å

7.
06

 Å

4.
45

 Å

4.
24

 Å

3.
34

 Å

3.
19

 Å

2.
56

 Å

2.
46

 Å

2.
28

 Å
2.

28
 Å

2.
28

 Å

7.
10

 Å

4.
49

 Å

4.
25

 Å

3.
34

 Å

3.
19

 Å

2.
56

 Å

2.
46

 Å

10
.1

4 
Å

4.
51

 Å

4.
27

 Å

3.
35

 Å

3.
20

 Å

2.
59

 Å

2.
46

 Å

10 20 30 40

(a)
1

2

3

4

2.
28

 Å
2.

28
 Å

2.
29

 Å
2.

29
 Å

14
.5

2 
Å

14
.17

 Å
17

.0
3 

Å
13

.8
0 

Å

9.
98

 Å
9.

99
 Å

9.
99

 Å
10

.1
9 

Å

7.
07

 Å
7.

13
 Å

7.
14

 Å

4.
99

 Å
4.

99
 Å

5.
06

 Å

4.
25

 Å
4.

25
 Å

4.
26

 Å
4.

28
 Å

3.
85

 Å
3.

85
 Å

3.
85

 Å
3.

84
 Å

3.
34

 Å
3.

35
 Å

3.
35

 Å
3.

36
 Å

3.
04

 Å
3.

04
 Å

3.
04

 Å
3.

03
 Å

2.
49

 Å
2.

50
 Å

2.
50

 Å
2.

50
 Å

2.
46

 Å
2.

46
 Å

2.
46

 Å
2.

46
 Å

2�, град
10 20 30 40

(в)
1

2

3

4

2.
28

 Å
2.

28
 Å

2.
28

 Å
2.

29
 Å

14
.8

4 
Å

14
.3

1 
Å

16
.9

3 
Å

9.
96

 Å
9.

98
 Å

10
.0

7 
Å

7.
14

 Å
7.

13
 Å

4.
99

 Å
4.

99
 Å

5.
01

 Å

4.
48

 Å
4.

48
 Å

4.
50

 Å
4.

52
 Å

4.
25

 Å
4.

25
 Å

4.
26

 Å
4.

29
 Å

4.
04

 Å
4.

04
 Å

4.
04

 Å
4.

04
 Å

3.
34

 Å
3.

34
 Å

3.
35

 Å
3.

36
 Å

3.
19

 Å
3.

19
 Å

3.
18

 Å
3.

21
 Å

3.
03

 Å
3.

03
 Å

3.
03

 Å
3.

05
 Å

2.
49

  Å
2.

49
  Å

2.
49

  Å
2.

47
  Å

2.
45

  Å
2.

46
  Å

2.
46

  Å
2.

41
  Å

ориентированного и насыщенного ориентиро-
ванного препаратов (рис. 1а). Содержание смек-
титов в образце составило при этом ~34%. На нали-
чие глинистых минералов группы иллитов ~23%

указывает отсутствие изменений в кристалличе-
ских структурах с межплоскостными расстояния-
ми 9.98, 5.0 и 3.35 Å после прокаливания и насы-
щения этиленгликолем ориентированного пре-
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Рис. 1. Окончание.
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парата. Около 8% глинистых минералов группы
каолинитов также идентифицировали по дифрак-
тограмме с межплоскостными расстояниями 7.13 и
3.57 Å, которые исчезали у образца ориентирован-
ного препарата, прокаленного при 600°С. Пики
3.84, 3.03, 2.49 и 2.28 Å на дифрактограмме нефрак-
ционированной пробы соответствовали кальциту,
а 4.25, 3.34 и 2.46 Å – кварцу, доля кальцита в об-
разце составляла ~30%, а кварца ~5%.

Наличие в исследуемых образцах идентифи-
цированных выше глинистых минералов уточняли
данными термического анализа (рис. 2а) и библио-
теки термограмм [32]. На термограмме в диапазоне
30–143°С протекала дегидратация смектитов и ил-
литов, а при 409–588°С наблюдали дегидрокси-
лирование каолинита, фазовый переход в аморф-
ный метакаолинит и удаление конституционной
воды иллитов и смектитов, которая представлена
гидроксильной группой в составе соединений. При
588–812°С происходило разложение кальцита.

В образцах почвы суглинистого типа устано-
вили высокие содержания глинистых минералов:
иллиты (∼60%) и каолиниты (∼7%). Ниже содер-
жания в них неглинистого кальцита 1%, кварца
∼6%, а также полевых шпатов ∼18%. На термо-
грамме почвы регистрировали эндоэффект в диа-
пазоне 572–742°C с потерей массы 1.29%, соот-
ветствующий разложению брусита (рис. 2б). В
интервале 200–500°C наблюдали два экзотерми-
ческих максимума: первый при 336°C свидетель-
ствует о поверхностном окислении магнетита, вто-
рой при 422°C – об окислении магнетита в объеме
исследуемого образца, в этом же диапазоне проис-
ходит термическое разложение и выгорание орга-
нического вещества в атмосфере воздуха.

В образце почвы супесчаного типа идентифици-
ровали ~15% смектитов, ~15% иллитов и ~7% као-
линитов (рис 1в). Установили высокое содержа-
ние кварца ∼40%, а также кальцита ∼13% и поле-
вых шпатов ∼8%. Экзотермический эффект на
термограмме в диапазоне 200–400°C с максиму-
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Рис. 2. Термограммы почв глинистого (а), суглинистого (б), супесчаного (в) и песчаного (г) типов, донных отложений
супесчаного типа (д).
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мом 327°C соответствует кристаллизации аморфно-
го оксида железа в гематит, а эндоэффект при
574°C – фазовому α → β переходу кварца (рис. 2в).

В образце почвы песчаного типа наблюдали
высокое содержание неглинистых минералов
(∼76% кварца, ∼10% полевых шпатов и карбона-
тов), при этом доля глинистых минералов сум-
марно не превышала 6%. Высокое содержание
кварца подтверждается данными термического ана-
лиза (рис. 2г). При 574°C протекает фазовый α → β
переход кварца, а при 876°C – фазовый переход
β-кварца в тридимит.

В составе донных отложений идентифициро-
вали смектиты ∼5% и иллиты ∼8% при достаточ-
но высоком содержании кварца ∼46% и полевых
шпатов ∼19%. Интенсивный эндоэффект на тер-
мограмме при 620–736°С (рис. 2д) и данные рент-
генофазового анализа подтверждают присутствие
в донных отложениях супесчаного типа карбона-
тов кальция и магния (∼13%).

Поведение ПАУ в объектах окружающей сре-
ды обусловлено их физико-химическими свой-
ствами [33]. С учетом показателя давления паров
над твердым веществом (Ps) [34] аналиты нами
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Рис. 2. Продолжение.
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100.00

условно разделены на три группы по летучести:
высокая – нафталин, 2-метилнафталин аценаф-
тилен, бифенил, аценафтен, флуорен, фенантрен
(2–3 ароматических кольца, Ps = 0.01–11.96 Па);
средняя – антрацен, флуорантен, пирен (3–4 аро-
матических кольца, Ps = 5.4 × 10–4–19.7 × 10–4 Па);
низкая – содержащие четыре и более ароматиче-
ских колец высокомолекулярные бенз(b)флуо-
рантен, бенз(k)флуорантен, бенз(a)пирен, инде-
но(1,2,3-c,d)пирен, дибенз(a, h)антрацен,
бенз(g,h,i)перилен (Ps = 3.7 × 10–10–1.4 × 10–6 Па).
Анализируя данные по летучести аналитов можно
полагать, что, попадая в окружающую среду, ПАУ
с более низким показателем давления пара будут

преимущественно накапливаться в почвах и дон-
ных отложениях, а обладающие наибольшей и
средней летучестью могут переходить в газовую
фазу [35–37].

Ещe одним показателем, характеризующим
способность почв и донных отложений к накоп-
лению и удерживанию ПАУ, является сродство ана-
литов к органическому веществу. По значению ко-
эффициента распределения органический углерод
почвы/вода (Koc), описывающего распределение
химических веществ в системе и характеризующего
относительную потенциальную подвижность
аналитов в почвах, можно прогнозировать способ-
ность к их накоплению различными типами образ-
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Рис. 2. Окончание.
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цов [38]. В случае донных отложений с содержани-
ем органического углерода ≥0.5% показатель logKос
для нафталина, фенантрена, пирена, бенз(а)пирена
составляет 3.1, 4.3, 4.9 и 6.2 соответственно [39].
Рост значения этого показателя является подтвер-
ждением сродства органического вещества в иссле-
дуемых образцах к ПАУ, которое возрастает с увели-
чением молекулярной массы аналитов.

С учетом данных рентгенофазового и термиче-
ского анализа можно спрогнозировать характер
удерживания ПАУ образцами почв и донных от-
ложений различного состава. Способность образ-
цов, содержащих смектиты, иллиты и каолиниты,
к накоплению ПАУ с увеличением площади по-
верхности (Sпов) глинистого минерала растет. Наи-
большей площадью поверхности характеризуют-
ся смектиты, они также обладают способностью к
набуханию, что может привести к дополнитель-
ному удерживанию аналитов внутри кристаллита.
Способность монтмориллонита группы смекти-
тов (Sпов = 750.65 м2/г) к сорбции бенз(а)пирена
оказалась вдвое выше, чем у каолинита (Sпов =
= 16.60 м2/г) [40]. Площадь поверхности иллитов
может варьировать в интервале 30–70 м2/г [41]. С
другой стороны, присутствие карбонатов в мине-
ральной матрице исследуемых объектов больше
будет способствовать накоплению некоторых
низкомолекулярных ПАУ [9].

С учетом перечисленной выше градации ПАУ,
их распределения по показателю сродства к орга-
ническому веществу и фазовому составу образцов
различных почв и донных отложений можно от-
метить, что в наибольшей степени ПАУ, преимуще-

ственно высокомолекулярные, будут накапливать-
ся в почвах суглинистого типа, что обусловлено
высоким содержанием в них органического ве-
щества и наличием глинистых минералов. Почва
глинистого типа и донные отложения будут иметь
схожие параметры удерживания ПАУ за счет
близких значений содержания органического ве-
щества и наличия смектитов, иллитов и карбонатов
в матрице проб. Для образца почвы супесчаного ти-
па ввиду меньшего содержания органического ве-
щества накопление аналитов характерно в меньшей
степени. ПАУ в исследованных образцах в наи-
меньшей степени будут накапливаться в почве пес-
чаного типа с высоким содержанием кварца, имею-
щего низкое сродство к аналитам.

Извлечение ПАУ из почв и донных отложений
различного типа по технике QuEChERS. Для чи-
стоты эксперимента накопление ПАУ изучали на
практически не содержащих аналиты образцах
почв и донных отложений. Охарактеризованные
выше образцы почвы сельхозугодий х. Октябрьско-
го, песчаного карьера Краснодарского края, Кули-
ково-Курчанской группы лиманов и Дагестанского
глинистого месторождения, а также донные отло-
жения Таманского терминала навалочных грузов
отвечали этим требованиям. Особенности извле-
чения аналитов из образцов различного состава
оценивали методом введено–найдено. Для этого
в 0.5 г испытуемого образца вносили по 50 нг каж-
дого из индивидуальных ПАУ, выдерживали в тече-
ние суток, после чего осуществляли экстракцию
аналитов с использованием техники QuEChERS.

Степени извлечения низкомолекулярных ПАУ
из испытуемых образцов составили более 90%, что
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объясняется их меньшим сродством к органиче-
скому веществу матриц по сравнению с высоко-
молекулярными (рис. 3а) и согласуется с данны-
ми [34]. Степени извлечения высокомолекуляр-
ных ПАУ из образца почвы суглинистого типа
оказались невысокими и варьировали в интервале

от 24% (бенз(g,h,i)перилен) до 56% (бенз(k)флуо-
рантен) (рис. 3б). Для образца почвы глинистого
типа этот показатель по бенз(а)пирену, инде-
но(1,2,3–c,d)пирену и бенз(g,h,i)перилену не пре-
вышал 79%. Аналогичную ситуацию наблюдали
при экстракции ПАУ из образца донных отложе-

Рис. 3. Степени извлечения низкомолекулярных (а) и высокомолекулярных (б) ПАУ из почв и донных отложений раз-
личного типа. Нафталин – Nap, 2-метилнафталин – 2MNap, аценафтилен – Acy, бифенил – BP, аценафтен – Ace,
флуорен – Flu, фенантрен – Phe, антрацен – Ant, флуорантен – Flt, пирен – Pyr, бенз(b)флуорантен – BbF,
бенз(k)флуорантен – BkF, бенз(а)пирен – ВаР, индено(1,2,3-c,d)пирен – Ind, бенз(g,h,i)перилен – BghiP, ди-
бенз(a,h)антрацен – DahA.
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ний, обусловленную их повышенным сродством
к аналитам, что соответствует прогнозируемой
модели их поведения. Наибольшие степени из-
влечения высокомолекулярных ПАУ наблюдали
из почв песчаного (более 91%) и супесчаного (бо-
лее 88%) типов, что можно объяснить слабыми
накопительными свойствами кварца и малым со-
держанием в них органического вещества.

Использование ультразвукового поля на ста-
дии пробоподготовки, как правило, приводит к
кавитации при прохождении акустической волны
с минимальной частотой 16 кГц через экстракци-

онную систему и повышению степени извлече-
ния аналитов [42]. При этом избыточное воздей-
ствие УЗ-колебаний может привести к разруше-
нию ПАУ, деструкции матричных компонентов
образца с увеличением числа углеродсодержащих
фрагментов и адсорбирующей ПАУ площади по-
верхности [43].

Изучали извлечение ПАУ из почв и донных от-
ложений при УЗ-обработке с частотой 35 кГц в
течение от 0 до 30 мин. Методом введено–найде-
но оценили эффективность УЗ-воздействия пу-
тем введения в испытуемые образцы смеси инди-

Рис. 4. Зависимость степени извлечения ПАУ от продолжительности УЗ-обработки образцов почвы глинистого (а),
супесчаного (б), суглинистого (в) типов и донных отложений супесчаного типа (г).
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видуальных ПАУ с концентрацией каждого на
уровне от 0.5 ПДК по бенз(a)пирену до характер-
ных для территорий с повышенной антропогенной
нагрузкой их содержаний (10, 40 и 100 мкг/кг). По-
лученные параметры извлечения при УЗ-обра-
ботке образцов не зависели от концентраций вне-
сенных ПАУ.

Анализ полученных данных показал, что УЗ-
воздействие в целом способствует более интен-
сивной экстракции высокомолекулярных ПАУ из
испытуемых образцов (рис. 4). Для низкомолеку-
лярных ПАУ степени извлечения в некоторых
случаях были ниже и обусловлены, по-видимому,

особенностями компонентного состава каждого
из испытуемых объектов.

Установили, что для извлечения аналитов из
почв песчаного типа (90–100%) УЗ-обработка не
требуется. Степени извлечения большинства
ПАУ из почвы глинистого типа и донных отложе-
ний супесчаного типа при УЗ-обработке в тече-
ние 10–15 мин повышались, при более длитель-
ном воздействии они снижались, что, возможно,
связано с агрегацией частиц смектитов [44]. Сни-
жение интенсивности извлечения низкомоле-
кулярных ПАУ из почвы супесчаного типа при

Рис. 4. Окончание.
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Рис. 5. Влияние состава экстрагента на эффективность извлечения индивидуальных ПАУ из образца почвы суглини-
стого типа.
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УЗ-воздействии, по-видимому, также объясняет-
ся минеральным составом образца.

Сродство аналитов к почвам суглинистого ти-
па с высоким содержанием органического вещества
является мешающим фактором для количественно-
го извлечения высокомолекулярных ПАУ ацето-
нитрилом с использованием техники QuEChERS
при УЗ-воздействии. Для повышения степени из-
влечения аналитов из образцов с высоким содер-
жанием органического вещества использовали в ка-
честве экстрагента смесь ацетонитрил–ацетон (1 : 1,
по объему). Использование техники QuEChERS с
бинарным растворителем и УЗ-обработкой спо-
собствовало более эффективному извлечению
высокомолекулярных ПАУ (рис. 5).

* * *

Таким образом, для количественного извлече-
ния всех исследуемых ПАУ (90–100%) из образ-
цов почв песчаного и супесчаного типов с ис-
пользованием техники QuEChERS и последующего
определения аналитов УЗ-обработка в процессе
подготовки проб не требуется. При подготовке к
анализу образцов почвы суглинистого, глинисто-
го типов и донных отложений супесчаного типа
извлечение низкомолекулярных ПАУ по технике
QuEChERS без УЗ-обработки составляет более

90%, а ее воздействие приводит к снижению сте-
пени извлечения большинства из них. Примене-
ние техники QuEChERS с 10-минутной УЗ-обра-
боткой при подготовке к ГХ-МС-анализу повы-
сило степени извлечения высокомолекулярных
ПАУ из образцов почвы глинистого типа и дон-
ных отложений супесчаного типа до более 87 и
90% соответственно. Без УЗ-воздействия этот по-
казатель составил от 73% для почвы глинистого
типа и 69% для донных отложений. Степени из-
влечения высокомолекулярных ПАУ ацетонит-
рилом по технике QuEChERS из образцов почвы
суглинистого типа с большим содержанием органи-
ческого вещества без ультразвуковой обработки ле-
жат в диапазоне 24–56%. 10-минутная УЗ-обработ-
ка образцов повысила нижнее значение данного
показателя до 52%, но увеличение продолжитель-
ности УЗ-воздействия на данный показатель значи-
мого влияния не оказывает. Использование техни-
ки QuEChERS с бинарным экстрагентом ацетонит-
рил–ацетон (1 : 1) при 15-минутном УЗ-воздействии
позволило извлечь из данного типа почв более
70% высокомолекулярных ПАУ.

Работа выполнена в рамках проекта Госзада-
ния Минобрнауки РФ № FZEN-2023-0006 с ис-
пользованием научного оборудования ЦКП “Эколого-
аналитический центр” Кубанского госуниверси-
тета.
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