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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 19 àâãóñòà 2015 ã.

Îïèñàíà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíàÿ è ñåëåêòèâíàÿ êîìïëåêñíàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ïîëèöèêëè÷å-

ñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (ÏÀÓ), èõ õëîð- è íèòðîïðîèçâîäíûõ â ïî÷âå, âêëþ÷àþùàÿ

èõ ýêñòðàêöèîííîå èçâëå÷åíèå èç ïî÷âû, î÷èñòêó ýêñòðàêòîâ îò ìåøàþùèõ îïðåäåëåíèþ ñîåäè-

íåíèé, õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ÏÀÓ íà òðè ãðóïïû ñîåäèíåíèé, êîíöåíòðèðîâàíèå è

õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ â ïî÷âå ñîñòàâëÿåò 0,1 – 100 ìêã�êã. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïðèìåíåíà

äëÿ àíàëèçà ïî÷â ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ çîí ã. Ìîñêâû: âûÿâëåíû çîíû ñ ïðåâûøåíèåì

ÏÄÊ áåíç[a]ïèðåíà (äëÿ 66 % ïðîàíàëèçèðîâàííûõ ïðîá), ïðèâåäåíû óðîâíè ðàñïðåäåëåíèÿ

ÏÀÓ ïî òåððèòîðèè ãîðîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû; õëîð- è íèòðîïðîèçâîäíûå

ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ; àíàëèç ïî÷âû; ýêñòðàêöèÿ; õðîìàòî-ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèÿ.

Ïîëèöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû

(ÏÀÓ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ,

ñîäåðæàùèå äâà èëè áîëåå êîíäåíñèðîâàííûõ áåí-

çîëüíûõ êîëåö è îáðàçóþùèåñÿ â ïðîöåññå âûñîêî-

òåìïåðàòóðíûõ ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ ðåàêöèé

[1]. Îòíåñåíèå ÏÀÓ ê ïðèîðèòåòíûì çàãðÿçíèòåëÿì

îñíîâûâàåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì íà èõ ðàñïðîñòðàíåí-

íîñòè, ìèãðàöèîííîé ñïîñîáíîñòè, à òàêæå íàëè÷èè ó

ðÿäà ñîåäèíåíèé ýòîãî êëàññà êàíöåðîãåííûõ, ìóòà-

ãåííûõ è òåðàòîãåííûõ ñâîéñòâ [2 – 6].

Âñåìèðíàÿ îðãàíèçàöèÿ çäðàâîîõðàíåíèÿ ðåêî-

ìåíäîâàëà âíåñòè â ñïèñîê êîíòðîëèðóåìûõ ïðèîðè-

òåòíûõ çàãðÿçíèòåëåé 16 íåçàìåùåííûõ ÏÀÓ [2 – 5].

Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ýòèõ ñîåäèíåíèé â îáúåêòàõ

îêðóæàþùåé ñðåäû íå íîðìèðóåòñÿ. Â Ðîññèè äëÿ

îöåíêè çàãðÿçíåííîñòè ïî÷â óñòàíîâëåíà ÏÄÊ ñàìîãî

òîêñè÷íîãî ïðåäñòàâèòåëÿ ãðóïïû ÏÀÓ — áåíç[a]ïè-

ðåíà, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 20 ìêã�êã [7]. Çíà÷åíèå ñî-

îòâåòñòâóþùåãî åâðîïåéñêîãî íîðìàòèâà â 5 ðàç

âûøå — 100 ìêã�êã [8, 9]. Â íåêîòîðûõ ñòðàíàõ Åâðî-

ïû, íàïðèìåð â Íèäåðëàíäàõ, çàãðÿçíåíèå ïî÷â ÏÀÓ

îöåíèâàþò ïî ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ 10 ñîåäèíå-

íèé: àíòðàöåíà, áåíç[a]àíòðàöåíà, áåíç[k]ôëóîðàíòå-

íà, áåíç[g,h,i]ïåðèëåíà, áåíç[a]ïèðåíà, èíäåíî[1,2,3-

c,d]ïèðåíà, íàôòàëèíà, ôåíàíòðåíà, ôëóîðàíòåíà,

õðèçåíà. Çíà÷åíèå ýòîãî íîðìàòèâà ñîñòàâëÿåò

1000 ìêã�êã [10].

Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [11 – 13] òîêñè÷åñêèå

ñâîéñòâà îòìå÷åíû òàêæå ó õëîð- è íèòðîçàìåùåííûõ

ÏÀÓ. Â ïåðå÷åíü êîíòðîëèðóåìûõ ñîåäèíåíèé, ïîìè-

ìî 16 ïðèîðèòåòíûõ ÏÀÓ, áûëè âêëþ÷åíû ïîòåíöè-

àëüíî îïàñíûå ñîåäèíåíèÿ: 15 íèòðî- è 7 õëîðïðîèç-

âîäíûõ ÏÀÓ, à òàêæå ïîëèõëîðèðîâàííûå íàôòàëèíû

(ÏÕÍ) [14].

Ïðè îïðåäåëåíèè øèðîêîãî êðóãà ÏÀÓ�õëîð-,

íèòðîÏÀÓ ïîâûøàþòñÿ òðåáîâàíèÿ ê ñåëåêòèâíîñòè

è ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà àíàëèçà, òàê êàê íåîáõîäè-

ìî ðàçäåëåíèå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ êîíòðîëèðóåìûõ

ñîåäèíåíèé íà ñëåäîâîì óðîâíå â îáúåêòàõ àíàëèçà,

ñîäåðæàùèõ áîëüøîå ÷èñëî õèìè÷åñêèõ çàãðÿçíèòå-

ëåé äðóãèõ êëàññîâ. Îáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì ïîëó-

÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ êîìïëåêñíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâà-

íèå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äàííûõ âûñîêîòîêñè÷íûõ

ñîåäèíåíèé.

Àíàëèç ñîâðåìåííîé ìåòîäè÷åñêîé áàçû ïî îïðå-

äåëåíèþ ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ ïîêàçàë, ÷òî ñóùå-

ñòâóþùèå ìåòîäèêè èìåþò îãðàíè÷åíèÿ ïî êîëè÷å-

ñòâó îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ. Øèðîêîå

ðàñïðîñòðàíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÀÓ ïîëó÷èëè

ìåòîäû ÂÝÆÕ è ÃÕ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ äå-

òåêòîðîâ, â ÷àñòíîñòè, ýòè ìåòîäû ðåàëèçîâàíû â ìå-

òîäèêàõ àãåíòñòâà ïî çàùèòå îêðóæàþùåé ñðåäû

ÑØÀ (US EPA) [15 – 17]. Ïîñêîëüêó ñòàíäàðòíûå

êîëîíêè äëÿ ÂÝÆÕ è êàïèëëÿðíûå êîëîíêè, èñïîëü-

çóåìûå â ÃÕ, íå îáåñïå÷èâàþò ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ

âñåõ ïðèîðèòåòíûõ ÏÀÓ, äîñòîâåðíîñòü èäåíòèôè-

êàöèè ñîåäèíåíèé ìîæåò áûòü äîïîëíèòåëüíî ïî-

âûøåíà çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ âûñîêîñåëåêòèâíûõ äå-

òåêòîðîâ, íàïðèìåð ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî [20].

Áîëüøèíñòâî àòòåñòîâàííûõ ðîññèéñêèõ ìåòîäèê

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü áåíç[a]ïèðåí â ðàçëè÷íûõ îáú-
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åêòàõ ìåòîäàìè ÂÝÆÕ è ÃÕ [18, 19, 21]. Îäíàêî îáîñ-

íîâàííîñòü èñïîëüçîâàíèÿ áåíç[a]ïèðåíà â êà÷åñòâå

èíäèêàòîðà çàãðÿçíåíèé îêðóæàþùåé ñðåäû ÏÀÓ

âåñüìà ïðîáëåìàòè÷íà.

Õëîðçàìåùåííûå ÏÀÓ îïðåäåëÿþò ìåòîäîì ÃÕ

ñ äåòåêòîðîì ýëåêòðîííîãî çàõâàòà, ïðåäåë îáíàðó-

æåíèÿ 2-õëîðíàôòàëèíà â âîäå ñîñòàâëÿåò 1 ìêã�äì3

[22].

Ìåòîä ïðåïàðàòèâíîé ÂÝÆÕ ïîçâîëÿåò âûïîë-

íÿòü î÷èñòêó è ðàçäåëåíèå ýêñòðàêòîâ ÏÀÓ ñ ïîëó÷å-

íèåì óçêîé ôðàêöèè, ñîäåðæàùåé ïðåèìóùåñòâåííî

öåëåâûå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñ ïðèìåíå-

íèåì äèîäíî-ìàòðè÷íîãî èëè ôëóîðåñöåíòíîãî äåòåê-

òîðîâ [23]. Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî îïðåäåëåíèå íèòðî-

çàìåùåííûõ ÏÀÓ ñ ïîìîùüþ æèäêîñòíîé ïðåïàðà-

òèâíîé õðîìàòîãðàôèè ñ äåòåêòèðîâàíèåì ìåòîäîì

íèçêîòåìïåðàòóðíîé ëþìèíåñöåíöèè [24]. Â ïðåïàðà-

òèâíîé ÂÝÆÕ èìåþò äåëî ñ áîëüøèìè îáúåìàìè èëè

âûñîêèìè êîíöåíòðàöèÿìè âåùåñòâà â ïðîáå, äëÿ óâå-

ëè÷åíèÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè öåëåñîîáðàçíî èñïîëü-

çîâàòü ìíîãîêîëîíî÷íûé âàðèàíò â ñî÷åòàíèè ñ ãðàäè-

åíòíûì ýëþèðîâàíèåì [25]. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñîåäèíå-

íèé ïðèìåíÿþò ïðåïàðàòèâíûå êîëîíêè ñ öèàíîïðî-

ïèëñèëèêàãåëåì èëè öèàíîïðîïèëäèìåòèëñèëèêà-

ãåëåì äëèíîé 100 – 250 ìì, âíóòðåííèì äèàìåòðîì

6 – 20 ìì è òîëùèíîé ôàçû 20 – 12 ìêì. Ðàçäåëåíèå

ïðîâîäÿò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ñêîðîñòè ïîòî-

êà ðàñòâîðèòåëÿ 30 ñì3�ìèí. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ

èñïîëüçóþò âûñîêî÷èñòûé àöåòîíèòðèë, à òàêæå ìåòà-

íîë [26]. Îäíàêî äàííûé ñïîñîá âåñüìà òðóäîåìîê,

äîðîã è íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü âíóòðåííèå ñòàí-

äàðòû äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè, ÷òî ïðèâîäèò ê âû-

ñîêîé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íèòðîÏÀÓ â ïðîáàõ ñëîæíî-

ãî ñîñòàâà ïðèìåíÿþò ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðà-

ôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

[27], à òàêæå âðåìÿïðîëåòíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé

[23, 28].

Ïîìèìî òðàäèöèîííûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòî-

äîâ, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÀÓ øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïîëó-

÷èëè ýêñïðåññ-ìåòîäû, â ÷àñòíîñòè èììóíîõèìè÷å-

ñêèé àíàëèç [29, 30]. Ìåòîäèêà EPA ¹ 4035 [29] ïî-

çâîëÿåò îïðåäåëÿòü ÏÀÓ â ïðîáàõ ïî÷âû ñ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòüþ òåñòîâûõ íàáîðîâ 1 ìã�êã. Îïðåäåëåíèå

ÏÀÓ â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû è ïðîäóêòàõ ïè-

òàíèÿ ïðîâîäÿò ìåòîäîì ïîëÿðèçàöèîííîãî ôëóîðåñ-

öåíòíîãî èììóíîàíàëèçà [30].

Ñðàâíåíèå èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëå-

íèÿ ÏÀÓ â ïî÷âàõ ïîêàçàëî ïðåèìóùåñòâî õðîìàòî-

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè, èçáèðà-

òåëüíîñòè, âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòîâ-èìèòàòîðîâ [27, 31]. Öåëüþ èññëåäîâàíèÿ

ÿâëÿëèñü ðàçðàáîòêà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé è èçáèðà-

òåëüíîé êîìïëåêñíîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ öåëîãî

ðÿäà ÏÀÓ, âêëþ÷àÿ èõ õëîð- è íèòðîïðîèçâîäíûå,

â ïî÷âàõ è àïðîáàöèÿ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïðè îá-

ñëåäîâàíèè ïî÷â ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ çîí

ã. Ìîñêâû.

Ïðè èçó÷åíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ïîäãîòîâ-

êå ïðîá ïî÷âû ê îïðåäåëåíèþ ÏÀÓ [31 – 35] óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ïðîáîïîäãîòîâêè ñëåäóåò èñêëþ-

÷èòü âñå âèäû òåìïåðàòóðíîãî èëè êàêîãî-ëèáî äðóãî-

ãî «æåñòêîãî» âîçäåéñòâèÿ, ñïîñîáñòâóþùåãî îáðàçî-

âàíèþ ñìîëèñòîàñôàëüòîâûõ ñîåäèíåíèé, ðàçëîæå-

íèþ èëè îáðàçîâàíèþ ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ (ïî

ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðàáîòû [33]).

Äëÿ ýêñòðàêöèè èñïîëüçîâàëè ýêñïðåññíûé ìåòîä,

îñíîâàííûé íà óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêå ïðîá îðãà-

íè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì (ÓÇÝ). Ïðåèìóùåñòâîì

ïðåäëîæåííîé óëüòðàçâóêîâîé ýêñòðàêöèè ÿâëÿåòñÿ

ñîêðàùåíèå íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû âðåìåíè ýêñòðàê-

öèè è êîíöåíòðèðîâàíèÿ, óìåíüøåíèå îáúåìà èñïîëü-

çóåìûõ âûñîêî÷èñòûõ ðàñòâîðèòåëåé ïðè ñîõðàíåíèè

âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè èçâëå-

÷åíèÿ ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ èç ïî÷âû. Èçâåñòíî [32],

÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ÏÀÓ ïðåäïî÷òèòåëüíû ðàñòâî-

ðèòåëè èëè èõ ñìåñè óìåðåííîé ïîëÿðíîñòè. Ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ñìåñåé ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-

ðèòåëåé áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøåå èçâëå÷å-

íèå äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå ñìåñè ãåêñàíà è õëîðèñòîãî

ìåòèëåíà (40 : 60 ïî îáúåìó). Â òàáëèöå ïðèâåäåíû

îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ýêñòðàêöèè ïðîá ïî÷âû ñ

ïðèìåíåíèåì óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè ïðîá è àïïà-

ðàòà Ñîêñëåòà.

Âûáèðàëè îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ î÷èñòêè ýêñòðàê-

òîâ ïðîá ïî÷âû îò ìåøàþùèõ ñîåäèíåíèé è ðàçäåëå-

íèÿ ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ íà ôðàêöèè (õëîðÏÀÓ, íå-

çàìåùåííûå ÏÀÓ è íèòðîÏÀÓ). Èñïîëüçîâàëè ðàç-

ëè÷íûå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñîðáåíòû: àêòèâèðîâàí-

íûé ñèëèêàãåëü (Kieseigel, 70 – 230 ìêì, Merk), ùå-

ëî÷íîé îêñèä àëþìèíèÿ (100 – 200 ìêì, Bio-Rad0),

ôëîðèñèë (PR, 150 – 250 ìêì, Supelco), àêòèâèðîâàí-

íóþ ìåäü (150 – 500 ìêì, Fluka). Âûäåëåíèå òðåõ

ãðóïï ñîåäèíåíèé ÏÀÓ âûïîëíÿëè ýëþèðóþùèìè
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Õàðàêòåðèñòèêè ýêñòðàêöèè ÏÀÓ èç ïðîá ïî÷âû

Õàðàêòåðèñòèêà ÓÇÝ Àïïàðàò Ñîêñëåòà

Âðåìÿ ýêñòðàêöèè (öèêëè÷åñêîå) 45 ìèí 16 ÷

Ñìåñü ðàñòâîðèòåëåé ãåêñàí:õëîðèñòûé ìåòèëåí (40:60) Ãåêñàí:àöåòîí (1:1)

Ðàñõîä ðàñòâîðèòåëåé, ñì3 100 280

Ââåäåííàÿ äîáàâêà ÏÀÓ, ìêã�êã 10 10

Íàéäåííàÿ äîáàâêà ÏÀÓ, ìêã�êã 8,7 9,2

Èçâëå÷åíèå àíàëèòîâ (13C), % 70 – 87 85 – 95



ñìåñÿìè ïåðåãíàííûõ ðàñòâîðèòåëåé ðàçëè÷íîé ïî-

ëÿðíîñòè — ãåêñàíà (ÒÓ 6-09-3375-73, õ÷) è õëîðèñòî-

ãî ìåòèëåíà (ÒÓ 6-09-06-856-71, õ÷).

Èñïîëüçîâàíèå èçîòîïíî-ìå÷åíûõ (13C) è äåéòå-

ðèðîâàííûõ (D) ñòàíäàðòîâ-èìèòàòîðîâ è èíñòðóìåí-

òàëüíûõ ñòàíäàðòîâ ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ â ðàçðàáî-

òàííîé ìåòîäèêå ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ýôôåêòèâ-

íîñòü èçâëå÷åíèÿ àíàëèòîâ èç ïî÷âû, ñòàáèëüíîñòü ðà-

áîòû ìàññ-ñïåêòðîìåòðà è ýôôåêòèâíîñòü õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ñîåäèíåíèé.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç âû-

ïîëíÿëè â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè âûáðàííûõ èîíîâ.

Âûáîð îïòèìàëüíîé ïðîãðàììû àíàëèçà ïîçâîëèë

ïðîâåñòè õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ïàð íåçà-

ìåùåííûõ ÏÀÓ: àíòðàöåíà è ôåíàíòðåíà, õðèçåíà è

áåíç[a]àíòðàöåíà, áåíç[b]ôëóîðàíòåíà è áåíç[k]ôëóî-

ðàíòåíà, äèáåíç[a,h]àíòðàöåíà è èíäåíî[1,2,3-c,d]ïè-

ðåíà ñ ïðèìåíåíèåì íåïîëÿðíûõ êîëîíîê òèïà

DB-5MS, HP-5MS, RXI-5MS.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàô Agilent

7890A�5975C ñ ìàññ-ñåëåêòèâíûì äåòåêòîðîì è êà-

ïèëëÿðíîé êîëîíêîé RXI-5MS äëèíîé 30 ì (âíó-

òðåííèé äèàìåòð — 0,25 ìì, òîëùèíà íåïîäâèæíîé

ôàçû — 0,25 ìêì). Àíàëèç âûïîëíÿëè ïðè ñëåäóþùèõ

óñëîâèÿõ: ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ (ãåëèÿ) — 1,2 ñì3�ìèí

áåç äåëåíèÿ ïîòîêà; òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà — 275 °C;

íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà êîëîíîê — 75 °C;

âûäåðæêà ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå — 0,5 ìèí;

ñêîðîñòü íàãðåâà — 25 °C�ìèí äî 245 °C è 4 °C�ìèí

äî êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû (330 °C); òåìïåðàòóðà

èíòåðôåéñà — 280 °C; ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ — 70 ýÂ;

ðåæèì äåòåêòèðîâàíèÿ — ñåëåêòèâíîå èîííîå äåòåê-

òèðîâàíèå (SIM).

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ìàññ-õðîìàòîãðàììà î÷è-

ùåííîãî ýêñòðàêòà ïî÷âû, ïîëó÷åííàÿ ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè àíàëèçà.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÏÀÓ�õëîð-,

íèòðîÏÀÓ àòòåñòîâàíà è çàðåãèñòðèðîâàíà â Ôåäå-

ðàëüíîì èíôîðìàöèîííîì ôîíäå ïî îáåñïå÷åíèþ

åäèíñòâà èçìåðåíèé ïîä íîìåðîì ÔÐ.1.31.2011.10087

[36]. Ïðè âàëèäàöèè ìåòîäèêè îöåíèâàëè ïðàâèëü-

íîñòü (ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»), ñõîäèìîñòü è

âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ, äèàïà-

çîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè, à òàêæå

èçáèðàòåëüíîñòü ìåòîäèêè.

Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè â ïîäãîòîâ-

ëåííóþ ê àíàëèçó ïðîáó ïî÷âû ìàññîé 5 ã ñ ñîäåðæà-

íèåì îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ íèæå ïðåäåëà îïðå-

äåëåíèÿ âíîñèëè äîáàâêè íåìå÷åíûõ ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ àíàëèòîâ äëÿ ãðàäóèðîâêè ñ êîíöåíòðàöèÿ-

ìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè íà÷àëó, ñåðåäèíå è êîíöó äèà-

ïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé. Êàæäàÿ ïðîáà

áûëà ïðîàíàëèçèðîâàíà íå ìåíåå 10 ðàç â ðàçíûå äíè

ñ èíòåðâàëîì â 5 – 7 äíåé.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ïðè ââåäåíèè 10 ìêã�êã

àíàëèòà ïðèâåäåíû íèæå:

Àíàëèò Íàéäåíî, ìêã�êã

Íàôòàëèí. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,3 ± 0,9

Àöåíàôòèëåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,2 ± 1,0

Àöåíàôòåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,7 ± 1,0

Ôëóîðåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11,2 ± 1,1

Ôåíàíòðåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8,4 ± 0,8

Àíòðàöåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,1 ± 0,9

Ôëóîðàíòåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11,1 ± 1,1

Ïèðåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,2 ± 1,0

Áåíç[a]àíòðàöåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,9 ± 1,1

Õðèçåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11,3 ± 1,1

Áåíç[b]ôëóîðàíòåí . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,1 ± 1,0

Áåíç[k]-ôëóîðàíòåí . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,2 ± 0,9

Áåíç[e]ïèðåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,8 ± 0,9

Áåíç[a]ïèðåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11,5 ± 1,1

Ïåðèëåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8,9 ± 0,8

Èíäåíî[1,2,3-c,d]ïèðåí . . . . . . . . . . . . . . 12,2 ± 1,1
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Ðèñ. 1. Ìàññ-õðîìàòîãðàììà ïðîá ïî÷âû: 1 — íàôòàëèí; 2 — àöåíàôòèëåí; 3 — àöåíàôòåí; 4 — ôëóîðåí; 5 — ôåíàíòðåí; 6 — àíòðà-

öåí; 7 — ôëóîðàíòåí; 8 — ïèðåí; 9 — áåíç[a]àíòðàöåí; 10 — õðèçåí; 11 — áåíç[b]ôëóîðàíòåí; 12 — áåíç[k]ôëóîðàíòåí; 13 —

áåíç[e]ïèðåí; 14 — áåíç[a]ïèðåí; 15 — ïåðèëåí; 16 — èíäåíî[1,2,3-c,d]ïèðåí; 17 — äèáåíç[a,h]àíòðàöåí; 18 — áåíç[g,h,i]ïåðèëåí



Áåíç[g,h,i]ïåðèëåí . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,3 ± 0,9

Äèáåíç[a,h]àíòðàöåí . . . . . . . . . . . . . . . . 9,0 ± 0,8

Ïîëèõëîðíàôòàëèíû:

1,2,3,4-òåòðàÕÍ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,1 ± 0,9

1,3,5,7-òåòðàÕÍ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8,7 ± 0,8

1,2,3,5,7-ïåíòàÕÍ . . . . . . . . . . . . . . . . 10,4 ± 0,9

1,2,3,5,6,7-ãåêñàÕÍ . . . . . . . . . . . . . . . 9,64 ± 0,9

1,2,3,4,5,6,7-ãåïòàÕÍ . . . . . . . . . . . . . . 11,3 ± 1,1

îêòàÕÍ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,2 ± 0,9

1-Íèòðîïèðåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,8 ± 1,0

2-Íèòðîôëóîðåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,8 ± 0,9

3-Íèòðîôëóîðàíòåí . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,3 ± 0,9

6-Íèòðîõðèçåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8,5 ± 0,8

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïðàâèëüíûìè â ïðåäåëàõ îòíî-

ñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíî-

ñòè P = 0,95. Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå íå ïðåâûøàëî

20 % îòí.

Äëÿ îöåíêè ïðèåìëåìîñòè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷àå-

ìûõ â óñëîâèÿõ âîñïðîèçâîäèìîñòè, ïðîáû áûëè ïðî-

àíàëèçèðîâàíû íå ìåíåå 10 ðàç â ðàçíûå äíè â äâóõ

ðàçíûõ ëàáîðàòîðèÿõ. Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðåçóëüòàòà-

ìè èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûìè â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ, íå

ïðåâûøàëè ïðåäåëà âîñïðîèçâîäèìîñòè ïðè äîâåðè-

òåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0,95.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà îïðåäåëåíèÿ

ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ â ïðîáå ïî÷âû ìåòîäîì õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÏÀÓ�õëîð-,

íèòðîÏÀÓ ñîñòàâëÿåò 0,1 – 100 ìêã�êã ïðè ìàññå àíà-

ëèçèðóåìîé ïðîáû 2 – 10 ã. Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè èçìå-

ðåíèé íå ïðåâûøàåò ±75 % [37].

Â ðàìêàõ èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíà àïðîáàöèÿ ðàç-

ðàáîòàííîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ÏÀÓ�õëîð-, íèòðî-

ÏÀÓ â ïî÷âå íà òåððèòîðèè ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëü-

íûõ çîí ã. Ìîñêâû.

Îòáîð ïðîá ïî÷âû â 35 òî÷êàõ ïðîâîäèëè â àâ-

ãóñòå 2012 ã. â ñîîòâåòñòâèè ñ íîðìàòèâíûìè äîêóìåí-

òàìè [38, 39]. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ îòáîðà áûëà ðàçðàáîòà-

íà ïðîãðàììà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ðàçëè÷íûå ôóíêöèî-

íàëüíûå çîíû: ïàðêè, ïðîìçîíû, æèëûå çîíû. Îòáîð

ïðîáû ïðîâîäèëè íà ïëîùàäêå ðàçìåðîì 10 × 10 ì

ñ ãëóáèíû îò 0 äî 5 ñì ìåòîäîì êîíâåðòà. Îáúåäèíåí-

íóþ ïðîáó ñîñòàâëÿëè ïóòåì ñìåøèâàíèÿ ïÿòè òî÷å÷-

íûõ ïðîá, îòîáðàííûõ íà îäíîé ïðîáíîé ïëîùàäêå.

Âûñóøåííûå äî âîçäóøíî-ñóõîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîáû ïî÷âû òùàòåëüíî ïåðåìå-

øèâàëè, èçìåëü÷àëè äî ðàçìåðà ÷àñòèö ìåíåå 250 ìêì

è àíàëèçèðîâàëè ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå.

Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå áåíç[a]ïèðåíà â ïðîáàõ

ïî÷âû êîëåáàëîñü îò 10 ìêã�êã íà ñåâåðî-çàïàäå ãî-

ðîäà (óë. Ëûêîâñêàÿ) äî 740 ìêã�êã íà âîñòîêå (ïàðê

Èçìàéëîâî). Ñðåäíåå ñîäåðæàíèå áåíç[a]ïèðåíà â ïî÷-

âå ã. Ìîñêâû ñîñòàâèëî 130 ìêã�êã. Â 66 % èññëåäî-

âàííûõ ïðîá áûëî îòìå÷åíî â ñðåäíåì øåñòèêðàòíîå

ïðåâûøåíèå çíà÷åíèÿ ÏÄÊ áåíç[a]ïèðåíà, â 31 %

ïðîá íàáëþäàëîñü ïðåâûøåíèå åâðîïåéñêîãî íîðìà-

òèâà ñîäåðæàíèÿ áåíç[a]ïèðåíà â ïî÷âå.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå áåíç[a]ïè-

ðåíà â ïî÷âàõ ã. Ìîñêâû. Íà òåððèòîðèè æèëûõ ðàé-

îíîâ êîíöåíòðàöèÿ áåíç[a]ïèðåíà â îñíîâíîì íå ïðå-

âûøàåò çíà÷åíèÿ ÏÄÊ. Âî âñåõ òî÷êàõ ïðîìûøëåí-

íûõ è ïàðêîâûõ çîí íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ïðå-

âûøåíèå íîðìàòèâà. Ñîäåðæàíèå ýêîòîêñèêàíòà â

ïî÷âå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ çàïàäà íà âîñòîê.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè íàéäåííûõ êîíöåíòðàöèé 10

íåçàìåùåííûõ ÏÀÓ â ïî÷âàõ ã. Ìîñêâû ñ ïðèâåäåí-

íûì çíà÷åíèåì åâðîïåéñêîãî íîðìàòèâà áûëî îòìå÷å-

íî, ÷òî ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå 10 ÏÀÓ â ïî÷âàõ íèæå

åâðîïåéñêîãî íîðìàòèâà (çà íåáîëüøèì èñêëþ÷åíèåì

ïî÷â ãîðîäñêèõ ïàðêîâ è ïðîìûøëåííûõ çîí). Ðàñïðå-

äåëåíèå êîíöåíòðàöèé ñóììû 10 ÏÀÓ â ãîðîäñêèõ

ïî÷âàõ ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.

Ïðåâûøåíèå ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè 10 ÏÀÓ

íàáëþäàåòñÿ:

íà âîñòîêå ãîðîäà — ïàðê Èçìàéëîâî (ÌÎ-34) —

6118 ìêã�êã; óë. Ïåðîâñêàÿ (ÌÎ-27) — 2438 ìêã�êã;

øîññå Ýíòóçèàñòîâ (ÌÎ-123) — 2231 ìêã�êã;

íà þãî-âîñòîêå — óë. Þæíîïîðòîâàÿ (ÌÎ-39) —

3561 ìêã�êã; Ëþáëèíî (ÌÎ-45) — 1576 ìêã�êã;

íà þãå — ïåðåñå÷åíèå Âàðøàâñêîãî øîññå è óë.

Íàãàòèíñêîé (ÌÎ-14) — 1627 ìêã�êã;

â öåíòðå — Íåñêó÷íûé ñàä (ÌÎ-117) —

2295 ìêã�êã;

íà ñåâåðå — Ëåíèíãðàäñêèé ïðîñïåêò (ÌÎ-121) —

2804 ìêã�êã, óë. Ïðèîçåðíàÿ (ÌÎ-1) — 1699 ìêã�êã.
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Âíåñåíèå ñòàíäàðòîâ-èìèòàòîðîâ ( C)13

Ðèñ. 2. Ñõåìà àíàëèçà ïðîá ïî÷âû ïðè îïðåäåëåíèè

ÏÀÓ�õëîð-, íèòðîÏÀÓ ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
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Ðèñ. 3. Ñîäåðæàíèå áåíç[a]ïèðåíà â ïî÷âàõ ã. Ìîñêâû (ìêã�êã)
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Ðèñ. 4. Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå íàôòàëèíà, ôåíàíòðåíà, àíòðàöåíà, ôëóîðàíòåíà, õðèçåíà, áåíç[a]àíòðàöåíà, áåíç[k]ôëóîðàíòåíà,

áåíç[a]ïèðåíà, èíäåíî[1,2,3-c,d]ïèðåíà è áåíç[g,h,i]ïåðèëåíà â ïî÷âàõ ã. Ìîñêâû (ìêã�êã)



Ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ÏÀÓ âûÿâëåíî â òî÷-

êå îòáîðà íà òåððèòîðèè ïàðêà Èçìàéëîâî (áåíç[a]ïè-

ðåí — 740 ìêã�êã; ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå 10 ÏÀÓ —

6118 ìêã�êã, 16 ÏÀÓ — 8521 ìêã�êã).

Îáíàðóæåíî çàãðÿçíåíèå ïî÷â õëîð- è íèòðîçàìå-

ùåííûìè ÏÀÓ, âûñîêèå ñîäåðæàíèÿ êîòîðûõ îòìå÷å-

íû íà òåõ æå ïëîùàäêàõ ìîíèòîðèíãà, ãäå íàáëþäà-

ëîñü ïðåâûøåíèå ÏÄÊ áåíç[a]ïèðåíà è 10 íåçàìåùåí-

íûõ ÏÀÓ. Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ïîëèõëîðíàôòàëè-

íîâ êîëåáàëîñü â ïðåäåëàõ 0,9 – 3,8 ìêã�êã. Ñîäåðæà-

íèå (ìêã�êã) íåêîòîðûõ íèòðîçàìåùåííûõ ÏÀÓ

ñîñòàâëÿëî:

2-íèòðîôëóîðåí — 1,1 – 82,4; 1-íèòðîïèðåí —

0,1 – 4,9; 3-íèòðîôëóîðàíòåí — 0,9 – 51,1; 6-íèòðî-

õðèçåí — 0,4 – 14,8.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçàëè

âûñîêóþ ñòåïåíü êîððåëÿöèè (K = 0,975 è K = 0,977)

ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ 10 èíäèêàòîðíûõ è 16 ïðè-

îðèòåòíûõ íåçàìåùåííûõ ÏÀÓ ñîîòâåòñòâåííî è âû-

ñîêîòîêñè÷íîãî áåíç[a]ïèðåíà. Ïî âñåé âåðîÿòíîñòè,

èñòî÷íèê ïîñòóïëåíèÿ áåíç[a]ïèðåíà è îñòàëüíûõ

íåçàìåùåííûõ ÏÀÓ èäåíòè÷åí.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â íà-

ñòîÿùåé ðàáîòå, ñ äàííûìè ïðåäûäóùèõ íàáëþäåíèé

[40] âûÿâëåíî ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè íåçàìåùåííûõ

ÏÀÓ â 14 òî÷êàõ îòáîðà. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýòîò

ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ åæåãîäíûì ïðîâåäåíèåì ïîâåðõ-

íîñòíûõ ðåêóëüòèâàöèîííûõ ðàáîò íà òåððèòîðèè

ãîðîäà [41].

Ìàêñèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè ÏÀÓ ïî ðåçóëüòà-

òàì êàê äàííîãî èññëåäîâàíèÿ, òàê è âîñüìèëåòíåãî

ìîíèòîðèíãà ïî÷âåííîãî ïîêðîâà ã. Ìîñêâû, íàáëþäà-

þòñÿ â ÞÂÀÎ, ÂÀÎ è ÖÀÎ, ìèíèìàëüíûå — â ÞÇÀÎ

è ÑÇÀÎ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà è ìåòðîëîãè÷åñêè

àòòåñòîâàíà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíàÿ è èçáèðàòåëüíàÿ

êîìïëåêñíàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÏÀÓ�õëîð-, íèò-

ðîÏÀÓ â ïî÷âå ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè,

ïîçâîëÿþùàÿ îïðåäåëÿòü âûñîêîòîêñè÷íûå ñîåäèíå-

íèÿ ïðè èõ ñîäåðæàíèè íà äâà ïîðÿäêà âåëè÷èíû íèæå

ÏÄÊ. Àâòîðàìè ïîëó÷åíû íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ïî çàãðÿçíåíèþ ïî÷â ÏÀÓ ðàçëè÷íûõ ôóíê-

öèîíàëüíûõ çîí ã. Ìîñêâû, â õîäå ðàáîòû áûëè âûÿâ-

ëåíû ïëîùàäêè ñ ñóùåñòâåííûì ïðåâûøåíèåì ðîñ-

ñèéñêîãî è åâðîïåéñêîãî íîðìàòèâîâ ñîäåðæàíèÿ ÏÀÓ

â ïî÷âàõ.
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