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Аннотация

Каменный уголь представляет собой углеродный каркас, образованный в результате метаморфизма конден-
сированных полициклических органических соединений, который включает летучие органические вещества и 
определенное количество минеральных примесей, образующих золу при сжигании угля. Содержание индивиду-
альных полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) в углях зависит от природы исходного раститель-
ного материала, участвовавшего в этапах углеообразования, а также от термодинамических условий протекания 
данного процесса. Один из главных представителей ПАУ, обладающий сильным канцерогенным действием, – 
бенз(а)пирен. Группа соединений ПАУ включает также фенантрен, флуорантен, пирен, хризен, которые явля-
ются основными компонентами в выбросах при добыче, транспортировке, хранении, обогащении, газификации, 
коксовании и сжигании углей и служат удобными трассерами для оценки загрязнения атмосферы, поверхност-
ных вод, почв. Последние выполняют функцию своеобразного накопителя ПАУ, которые попадают туда в ре-
зультате глобального переноса выбросов из антропогенных источников и природных поступлений в атмо сферу. 
Поэтому почвы относятся к наиболее представительным объектам для исследования накопления ПАУ, наличие 
которых может играть индикаторную роль, отражая присутствие источника загрязнения. Как правило, для опре-
деления ПАУ используются методы газовой и высокоэффективной жидкостной хроматографии. 

Наиболее перспективным представляется метод газовой хроматографии в сочетании с масс-спектрометрией. 
Для получения достоверных данных о содержании ПАУ в различных объектах особое внимание уделяется 
стадии подготовки проб (экстракция, очистка, концентрирование). Методически правильная постановка этой 
стадии позволяет исключить заметную долю возможной погрешности при количественном анализе. В статье 
представлен обзор методов экстракции ПАУ из твердых матриц, в том числе для извлечения ПАУ из иско-
паемых углей. Показано, что угли всех марок могут быть источниками поступления токсичных и канцероген-
ных ПАУ в различные объекты окружающей среды. Выполнен обзор научных основ и современных практи-
ческих методов извлечения ПАУ из каменных углей, приведены данные по распределению представителей 
этой группы канцерогенных соединений, а также по прогнозированию канцерогенной опасности при добыче, 
транспортировке и переработке угля. 
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ВВЕДЕНИЕ

Уголь представляет собой сложную многоком-
понентную горную породу органического проис-

хождения. Вследствие большого многообразия 
природных условий углеобразования состав и 
свойства ископаемых углей изменяются в широ-
ких пределах [1].
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Полициклические ароматические углеводоро-
ды (ПАУ) относятся к веществам I класса опас-
ности, стойким экотоксикантам и входят в состав 
органической массы углей. Содержание индиви-
дуальных ПАУ в углях зависит от типа исход-
ного растительного материала, участвовавшего в 
этапах углеообразования, а также от термодина-
мических условий протекания данного процесса 
и может доходить до сотен, а в некоторых случа-
ях, тысяч мг/кг [2, 3]. Одним из главных пред-
ставителем ПАУ, обладающим сильным канце-
рогенным действием, является бенз(а)пирен (БП). 
К наиболее распространенным и устойчивым со-

единениями этой группы относят фенантрен, 
флуорантен, пирен, хризен. Высокая чувстви-
тельность живых организмов к БП определяет 
использование его в качестве индикатора состоя-
ния окружающей среды для всех ПАУ [4].

На рис. 1 приведены структурные формулы 
16 наиболее распространенных соединений груп-
пы ПАУ в объектах окружающей среды; в табл. 1 
представлены физико-химические свойства от-
дельных представителей ПАУ [5].

Процессы обогащения, сжигания, высокотем-
пературной обработки углей – источники поступ-
ления ПАУ в окружающую среду [6–8]. Эмиссия 

Рис. 1. Структурные формулы приоритетных загрязнителей группы ПАУ. 
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их в природные объекты также возможна на 
этапах добычи, складирования и транспорти-
ровки угля. 

Глобальная эмиссия бенз(а)пирена в окружаю-
щую среду составляет более 20 000 т/год, при 
этом 61 % приходится на сжигание угля, 20 % – 
на производство кокса, 4 % – на сжигание дре-
весины, 8 % – на открытое сжигание леса и 
сельскохозяйственных культур, 1 % – на выбро-
сы транспорта и только 0.09 и 0.06 % – на сжи-
гание нефти и газа соответственно [4].

Поверхностные воды и почва выполняют 
функцию своеобразного накопителя ПАУ, кото-
рые попадают туда в результате глобального 
переноса выбросов из антропогенных источников 
и природных поступлений в атмосферу [9–12]. 
Поэтому почвы служат наиболее представитель-
ными объектами для исследования накопления 
ПАУ, наличие которых может играть индика-
торную роль, отражая присутствие источника 
загрязнения [13–16]. В работе [9] рассмотрены 
различные механизмы антропогенного поступле-
ния угля как источника ПАУ в окружающую 
среду (воздушная эмиссия несгоревших частиц 
угля, обогащение и промывка, сброс с хвостох-
ранилищ отходов углеобогащения, транспорти-
ровка угля, погрузочные работы, утечки и сливы 
из мест хранения, аварийные выбросы, а также 
природная эрозия угольных пластов). 

СОДЕРЖАНИЕ ПАУ В УГЛЯХ, ПОЧВЕ,  
АТМОСФЕРНОМ ВОЗДУХЕ И СТОЧНЫХ ВОДАХ  
В ЗОНЕ ВЛИЯНИЯ ПРЕДПРИЯТИЙ  
ПО ДОБЫЧЕ И ПЕРЕРАБОТКЕ УГЛЯ

Авторами [2] изучено распределение ПАУ в 
50 образцах углей 11 угольных бассейнов мира. 
Показано, что риски для окружающей среды от 
эмиссии частиц угля не всегда связаны только 
со степенью зрелости угля, а зависят также от 
его происхождения. 

В работе [17] исследован петрографический 
состав 10 образцов углей, установлена корре-
ляция между содержанием ПАУ и мацераль-
ным составом углей. Более высокие атомные 
отношения H/C, O/C и более высокая арома-
тичность в инертинитовых группах являются 
основными причинами положительной связи 
между содержанием инертинита и ПАУ. Сте-
пень метаморфизма также значительно влияет 
на взаимосвязь между содержанием ПАУ и ма-
церальных групп в угле.

В исследованиях [18] установлено, что высо-
кие концентрации ПАУ характерны для биту-
минозных углей. Кроме того, подробно изучен 
механизм сорбции и десорбции фенантрена на 
углях разных марок при разничных значениях 
pH и ионной силы раствора. Фенантрен выбран 
в качестве модельного соединения группы ПАУ 
как одного из наиболее стабильных. Разные мар-

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические характеристики отдельных представителей  
полициклических ароматических углеродов (ПАУ) [5]

Наименование ПАУ Количество 
колец

Молекулярная 
масса, г/ моль

Растворимость  
в воде, мг/л

Давление  
пара, Па

Log Kow

Нафталин 2 128.17 31.0 11.866 3.37

Аценафтилен 3 152.20 16.1 3.866 4.00

Аценафтен 3 154.21 3.8 0.500 3.92

Флуорен 3 166.22 1.9 0.432 4.18

Антрацен 3 178.23 4.5•10–2 3.40•10–3 4.54

Фенантрен 3 178.23 1.1 9.07•10–2 4.57

Пирен 4 202.26 1.3.2•10–1 5.67•10–4 5.18

Флуорантен 4 202.26 2.6•10–1 1.08•10–3 5.22

Бенз(а)антрацен* 4 228.29 1.1•10–2 2.05•10–5 5.91

Хризен* 4 228.29 1.5•10–3 1.04•10–6 5.91

Бенз(а)пирен* 5 252.32 3.8•10–3 6.52•10–7 5.91

Бенз(b)флуорантен* 5 252.32 1.5•10–3 1.07•10–5 5.80

Бенз(k)флуорантен* 5 252.32 0.8•10–3 1.28•10–8 6.00

Дибенз(a,h)антрацен* 6 278.35 0.5•10–3 2.80•10–9 6.75

Бенз(g,h,i)перилен* 6 276.34 2.6•10–4 1.33•10–8 6.50

Индено(1,2,3-cd)пирен* 6 276.34 6.2•10–2 1.87•10–8 6.50

Примечание. Log Kow – коэффициент разделения в системе октанол – вода.
* В Агентстве по охране окружающей среды США данные соединения классифицированы как 

возможные канцерогенные вещества для человека [5]. 
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ки углей показали различную сорбционную спо-
собность в диапазоне pH 3–11. В экспериментах 
по десорбции фенантрен не обнаружен, что 
указывает на необратимую сорбцию данного со-
единения на образцах исходного угля. В рабо-
те [19] изучены 15 образцов углей, от бурого 
угля до антрацита. Концентрации приоритетных 
ПАУ варьируются в диапазоне 0.035–11 мг/кг 
угля (на воздушно-сухое состояние) или 0.038–
12 мг/кг углерода и изменяются со степенью 
углефикации, достигая максимума в случае вы-
соколетучих битуминозных углей (показатель 
отражения витринита Ro = 0.50–0.90 % или 80–
85 мас. % углерода). Так, содержание суммарно-
го количества 16 ПАУ для лигнита составляет 
от 1.0 до 1.2 мг/кг, для суббитоминозного угля – 
от 0.25 до 1.6 мг/кг, для высоколетучих битуми-
нозных углей – от 4.4 до 11 мг/кг, для антра-
цита – 0.035 мг/кг. Исследования, проведенные 
для 8 каменных углей с содержанием углерода 
65–90 %, показали наличие ПАУ в концентраци-
ях 1.2–28.3 мг/кг для различных типов угля. Вы-
явлено, что двух- и трехкольцевые ПАУ извле-
каются из исследованной серии углей и, наибо-
лее вероятно, могут поступать в окружающую 
среду во время процессов подготовки и транс-
портировки углей [20].

Содержания 16 ПАУ были определены в 
14 пробах китайских и американских углей 
разных марок [21]. Полученные результаты по-
казали, что общее содержание ПАУ варьирова-
лось в диапазоне 0.31–57.60 мг/кг угля (на воз-
душно-сухое состояние) и зависело от степени 
углефикации, будучи самым высоким для би-
туминозных низкосернистых углей с содержа-
нием углерода 82.2–88.9 %. Высокомолекуляр-
ные ПАУ преобладали в низкосортных углях, в 
то время как низкомолекулярные ПАУ – в углях 
высокого ранга. Кроме того, авторы считают, что 
угли являются одним из источников накопления 
ПАУ в окружающей среде.

Нами изучено распределение ПАУ в 9 об-
разцах углей различной степени метаморфиз-
ма [22, 23]. Показано, что максимальные содержа-
ния суммарного количества 14 ПАУ наблюдаются 
для углей марок К (0.363 мг/кг) и КС (0.432 мг/кг) 
(Ro = 1.185 и 1.310 % соответственно). Для осталь-
ных образцов углей, суммарное содержание ПАУ 
находится в пределах 0.035–0.215 мг/кг. 

В работах [24, 25] изучено содержание ПАУ 
в образцах почв, отобранных в зоне влияния 
угледобывающих и углеперерабатывающих 
предприятий Китая. Исследования показали, 

что общая концентрация 16 ПАУ (определяе-
мая как Σ16 ПАУ) в поверхностном грунте мо-
жет достигать 5.642 мг/кг (по сухому веществу). 
Также установлена положительная корреляция 
между содержанием ПАУ в исходном угле, золе 
уноса, твердыми частицами (PM 1–2.5 и PM 
2.5–10) и ПАУ в почвах. Показано, что выбросы 
ТЭЦ и процессы неполного сгорания угля отно-
сятся к основным факторам, влияющим на со-
держание ПАУ в почвах [26].

Особое внимание авторы [27–29] уделяют во-
просу содержания ПАУ во взвешенных части-
цах атмосферного воздуха. На основании полу-
ченных данных показано, что более 80 % ПАУ 
связаны с частицами диаметром менее 2.5 мкм 
(PM 2.5). Так, суммарная концентрация 16 при-
оритетных ПАУ в атмосферном воздухе про-
мышленных районов Китая варьируется от 7.5 
до 18.3 нг/м3. 

Сточные воды и отходы горных предприя-
тий подвергаются регулярному химическому 
загрязнению токсичными металлами и ПАУ. 
В работе [30] авторами изучены органические 
соединения в пластовых водах, используемых 
для добычи метана угольных пластов в Австра-
лии. Выявлено наличие ПАУ в 27 % проб воды 
при концентрациях <1 мкг/дм3. В составе ПАУ, 
идентифицированных в скважинных водах, со-
держатся нафталин, фенантрен, хризен и ди-
бензо(а,h)антрацен. 

В результате различных поступлений в окру-
жающую среду угольная пыль часто встречает-
ся в морских донных отложениях. Наибольшее 
количество угля в морской среде наблюдается в 
непосредственной близости от хранилищ, пунк-
тов погрузки в странах-производителях и им-
портерах угля; вокруг территорий, размещаю-
щих угольные отходы; вдоль морских путей и в 
районах, принимающих сбросы с хвостохрани-
лищ, в которых происходит добыча угля. В рабо-
те [9] детально описаны источники и распреде-
ление частиц угля в морской среде, рассмотрено 
токсическое воздействие угольной пыли на вод-
ные организмы. 

Таким образом, очевиден большой вклад ан-
тропогенного фактора в проблему загрязнения 
окружающей среды ПАУ. Токсичность и устой-
чивость ПАУ, а также их значительная распро-
страненность в окружающей среде обусловли-
вают необходимость постоянного контроля дан-
ных соединений в атмосферном воздухе [31, 32], 
водах природного происхождения [33–36], поч-
ве [37, 38], растительном покрове [39, 40].
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НОРМИРОВАНИЕ ПАУ В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Полициклические ароматические углеводоро-
ды – приоритетные загрязнители как в списке 
Европейского сообщества (ЕС), так и Агентства 
по охране окружающей среды США (ЕРА). Обя-
зательному контролю в объектах окружающей 
среды подлежат 16 соединений из группы ПАУ. 
Нормы, разрабатываемые в рамках деятельно-
сти Международной организации по стандарти-
зации и ЕС, предполагают дополнительное рас-
ширение перечня определяемых соединений [41]. 
В Российской Федерации установлены предель-
но допустимые концентрации (ПДК) бенз(а)пире-
на практически для всех объектов окружающей 
среды: атмосферный воздух – 0.1 мкг/100 м3, поч-
ва – 0.02 мг/кг, поверхностные воды – 5 нг/дм3, 
донные отложения – 0.02 мг/кг. Нормирование 
содержания бенз(а)пирена в почвах существен-
но различается в России и зарубежных стра-
нах (табл. 2).

В отношении данной группы соединений при-
меняются меры государственного регулирова-
ния в области охраны окружающей среды [43], 
и, соответственно, возникает потребность рас-
ширения и модернизации аналитических мето-
дов экологического контроля природных объек-
тов. Мониторинг ПАУ в объектах окружающей 
среды – крайне актуальная задача, требующая 
эффективной и в то же время доступной мето-
дики качественного и количественного опреде-
ления этих экотоксикантов.

Сегодня в РФ существуют методики, допу-
щенные для целей экологического контроля, 

которые позволяют определять все 16 приори-
тетных ПАУ в атмосферном воздухе, промыш-
ленных выбросах, водных объектах, почвах, 
однако в них нормируется содержание только 
бенз(а)пирена и нафталина. Таким образом, 
несовершенство нормативной базы приводит к 
неоднозначным оценкам уровня содержания 
канцерогенных соединений в объектах окру-
жающей среды. 

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАУ В ТВЕРДЫХ ОБРАЗЦАХ,  
УГЛЯХ И ПРОДУКТАХ ИХ ПЕРЕРАБОТКИ

Разделение основных 16 ПАУ, достаточное 
для количественного анализа, достигается при-
менением либо капиллярных колонок в газовой 
хроматографии (ГХ), либо высокоэффективных 
колонок в составе высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ВЭЖХ) [44].

Для оптимизации методики анализа, а также 
для достижения высоко го качества получаемых 
результатов, большинство аналитичес ких проце-
дур содержит этап предварительного выделения 
(отделения) ПАУ от иных групп сопутствую-
щих соединений, содержащихся в пробах. Чаще 
всего в этих целях используются методы жид-
костной хроматографии низкого давления в си-
стеме “жидкость – твердое тело” или “жид-
кость – жидкость” с использованием механизмов 
адсорбции (например, с применением силикагеля 
или оксида алюминия) или смешанных подхо-
дов (например, адсорбции и исключения с при-
менением сефадексов).

ТАБЛИЦА 2

Сравнительные данные по нормам содержания бенз(а)пирена в почвах России и зарубежных стран, мг/кг [42]

Страна Норматив Категории объектов и рекомендации

Россия 0.02 Почвы населенных пунктов, сельскохозяйственных угодий, зон санитарной охраны 
источников водоснабжения, территории курортных зон и отдельных учреждений

Казахстан 0.02 Почвы населенных пунктов, сельскохозяйственных угодий, зон санитарной охраны 
источников водоснабжения, территории курортных зон и отдельных учреждений

Беларусь Не нормируется Нормируется содержание фенантрена в торфяной почве – 1.5 мг/кг

Дания 0.1 При содержании выше 1.0 мг/кг (cleanup level) рекомендуется проводить 
мероприятия по рекультивации или ремедиации

Нидерланды 0.052 Содержание 7 мг/кг и выше определяется как экотоксикологический риск 
(Ecotoxicological Serious Risk Concentration – SRCeco for soil)

Германия 2–12 Детские площадки – 2 мг/кг; жилые зоны – 4 мг/кг; 
парки и рекреационные зоны – 10 мг/кг; промышленные объекты – 12 мг/кг

США 0.7–100 Почвы детских площадок и сельскохозяйственных угодий – 0.7 мг/кг; 
почвы под временным или постоянным покрытием – 0.7 мг/кг; почвы лесопарков  
и зеленых зон – 100.0 мг/кг

Финляндия 2–15 Пороговое значение – 0.2 мг/кг; низшая рекомендация – 2.0 мг/кг; высшая 
рекомендация – 15.0 мг/кг
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При оп ределении ПАУ предварительная 
очистка проб позволяет избежать влияния: пол-
ностью неполярных соединений (например, али-
фатических углеводородов), умеренно и сильно 
полярных соединений (например, фенолов, мно-
гоатомных спиртов, кислот), высокомолекуляр-
ных соединений. В полученных очищенных экс-
трактах могут содержаться алкилпроизводные 
ПАУ, бифенилы, ароматические производные 
дибензодиоксана и дибензофурана, а также дру-
гие соединения. В связи с тем, что разделитель-
ный потенциал колонок, используемых в ВЭЖХ 
и ГХ, ограничен, достоверность идентификации 
соединений может быть дополнительно повыше-
на за счет применения высокоселективных де-
текторов. Детекторы также должны обеспечи-
вать определение анализируемых соединений с 
достаточной чувствительностью [44, 45].

Наиболее перспективен метод газовой хро-
матографии в сочетании масс-спектрометрией 
(ГХ-МС) [46, 47], представляющий собой комби-
нацию двух методов анализа – высокоэффек-
тивной капиллярной хроматографии и масс-
спектрометрии. Объединение двух методов 
позволяет эффективно разделять компоненты 
смеси и проводить их качественный и количе-
ственный анализ. Идентификация аналитов ре-
ализуется по библиотечным масс-спектрам, с 
привлечением данных по индексам удержива-
ния [48, 49]. Данным методом, в отличие от 
ВЭЖХ, возможно за относительное короткое 
время анализа разделить значительный ряд 
компонентов исследуемого объекта и получить 
качественную и количественную информацию о 
составе образца.

На стадии пробоподготовки выделение ПАУ 
из твердых матриц чаще всего проводят экс-
тракцией органическими растворителями (бен-
зол, толуол, ацетон, метанол, гексан, диэтило-
вый эфир, ацетонитрил, диметилсульфоксид, 
дихлорметан, хлороформ или их смеси) в аппа-
рате Сокслета или в ультразвуковой бане. Экс-
тракция в аппарате Сокслета позволяет на прос-
том оборудовании достигнуть высокие степени 
извлечения целевых соединений от 90 до 100 %. 
Однако эта процедура требует больших расхо-
дов растворителей (250–300 мл) и времени (16–
24 ч). В случае ультразвуковой экстракции из-
влечение ПАУ проходит за короткое время 
(10–20 мин) с малым расходом растворителей 
(15–30 мл), но с меньшими степенями извлече-
ния (75–85 %). Существует также несколько 
других методов экстракции ПАУ из твердых 

образцов, которые могут быть применимы для 
извлечения ПАУ из углей [50–59].

Микроволновая экстракция основана на из-
влечении определяемых соединений из твер-
дых образцов органическими растворителями в 
микроволновом поле. Органические растворите-
ли и проба под действием микроволнового из-
лучения разогреваются, что ускоряет экстрак-
цию аналитов [51].

Сверхкритическая флюидная экстракция име-
ет эффективность, сравнимую с эффективно-
стью экстракции в аппарате Сокслета. Для из-
влечения веществ проводится контактирование 
смеси разделяемых компонентов с газообраз-
ным экстрагентом (СО2) при критических значе-
ниях температуры и давления. Сверхкритиче-
ская среда в качестве растворителя обладает 
преимуществами как газов (высокий коэффици-
ент диффузии, невысокая вязкость), так и жид-
ких растворителей (высокая плотность и рас-
творяющая способность). Варьируя давление и 
температуру, можно изменять растворяющую 
способность флюида, что позволяет получать 
фракции, обогащенные различными компонен-
тами. Безусловным достоинством данного ме-
тода является легкость удаления растворителя 
при низких температурах, которая не приводит 
к потерям неустойчивых аналитов [55, 56].

Жидкостная экстракция под давлением за-
ключается в экстракции ПАУ из твердой пробы 
растворителем под давлением (10–20 МПа) при 
высокой температуре (50–200 °С). Повышенная 
температура растворителя ускоряет процесс 
экстракции и увеличивает степень извлечения 
веществ из анализируемых образцов, при этом 
повышенное давление сохраняет растворитель 
в жидком состоянии [2, 59]. 

Экстракция горячей водой (выше 100 °С) под 
давлением позволяет экстрагировать липофиль-
ные органические соединения, в том числе ПАУ. 
Этот метод не требует использования органиче-
ских растворителей, что делает его более эколо-
гичным по сравнению с другими методами из-
влечения веществ [57]. 

Из всех представленных наиболее доступен 
метод ультразвуковой экстракции c использо-
ванием органических растворителей. В иссле-
довании [60] нами определено содержание ПАУ 
в углях Кедровско-Крохолевского месторожде-
ния Кузнецкого угольного бассейна с использо-
ванием в качестве экстрагентов различных ор-
ганических растворителей (гексана, дихлор-
метана, толуола). В пробах угля обнаружен 
бенз(а)пирен, концентрация которого составля-
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ет 0.003–0.005 мг/кг в гексановых экстрактах и 
0.018–0.032 мг/кг при экстракции дихлормета-
ном и толуолом. Максимальные концентрации в 
образцах углей обнаружены для фенантрена, 
содержание которого на порядок выше по срав-
нению с другими соединениями.

Разработка научных основ и практических 
методов извлечения ПАУ из каменных углей 
Кузбасса и изучение распределения представи-
телей данной группы канцерогенных соединений 
в регионе является актуальным направлением, 
необходимым для прогнозирования канцероген-
ной опасности при добыче, транспортировке и 
переработки угля, в том числе для оценки воз-
можной степени глобальной экологической опас-
ности для региона.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ и Департамента образования и науки 
Кемеровской области в рамках научного проекта 
¹ 20-45-420020/20. 
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