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The article shows data concerning levels of concentrations and disperse-phase distribution of heavy polycyclic 
aromatic hydrocarbons (PAHs) in water of Dnieper river in Kyiv region. The total concentration of heavy PAHs 
(benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(a)pyrene, indeno(1,2,3-cd)pyrene, dibenzo(a,h)anthracene, 
benzo(g,h,i)perylene) ranged between 1.9 and 91.2 ng/dm3. Shares of heavy PAHs associated with rough and 
thin fractions of suspended particulate matter (SPM) and their water-soluble part were on average 35, 41 and 24 % 
respectively. It was established, that share PAHs associated with SPM is in direct relation to the number of aromatic 
cycles in the molecule of the compound. Thus, 65 % five- and 77 % six-cycle PAHs are associated with SPM.
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В статье приведены данные относительно уровней содержания и дисперсно-фазового распределения 
тяжелых полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) в природной воде р. Днепр в районе 
г. Киева. Суммарная концентрация тяжелых ПАУ (бенз(b)флуорантен, бенз(k)флуорантен, бенз(а)
пирен, индено(1,2,3-cd)пирен, дибенз(a,h)антрацен, бенз(g,h,i)перилен) находилась в пределах  
1.9 – 91.2 нг/дм3. Доли тяжелых ПАУ на грубой, тонкой фракциях взвешенных частиц и их 
водорастворимая часть, соответственно, составила в среднем 35, 41 и 24 %. Установлено, что доля 
ПАУ, связанных с взвешенными частицами, прямо пропорционально зависит от числа ароматических 
циклов в молекуле соединения. Так, в связанном состоянии с взвешенными частицами находится 65 % 
пяти- и 77 % шестициклических ПАУ.
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Полициклические ароматические углеводороды 
(ПАУ) ― это органические вещества, состоящие из 
двух или более конденсированных ароматических 
колец. Они относятся к наиболее распространенным 
загрязняющим веществам окружающей среды. 
При этом особую экологическую опасность 
представляют тяжелые ПАУ, в состав которых 
входит пять или шесть ароматических циклов. 
Агентство по охране окружающей среды США 
(US Environmental Protection Agency, US EPA) 
рекомендует контролировать в объектах окру-
жающей среды 16 приоритетных ПАУ, в том числе 
6 тяжелых, а именно бенз(b)флуорантен, бенз(k)
флуорантен, бенз(а)пирен, индено(1,2,3-cd)пирен, 

дибенз(a,h)антрацен, бенз(g,h,i)перилен [1].
ПАУ являются неполярными гидрофобными 

ограниченно-летучими органическими соедине-
ниями. При этом их гидрофобность возрастает с 
увеличением количества ароматических циклов 
в молекуле соединения. Подробно физико-
химические свойства приоритетных тяжелых ПАУ 
представлены в табл. 1.

Согласно данным, приведенным в таблице 1, 
приоритетные тяжелые ПАУ характеризуются 
низкой растворимостью в воде (<1.5 мкг/дм3), 
высоким коэффициентом гидрофобности (>5.75) 
и низким давлением насыщенного пара над 
твердым телом (<1.3∙10-6 Па). Вследствие таких 
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физико-химических свойств в природных водных 
системах данные соединения находятся в 
различных состояниях: в растворимом состоянии, 
в связанном состоянии с взвешенными частицами; 

в солюбилизированном состоянии с высоко-
молекулярными органическими соединениями, 
например, гуминовыми и фульвокислотами. 

Табл. 1. Физико-химические свойства тяжелых ПАУ используемых в исследовании [2–8].

ПАУ n P, Па K, Па∙м3/моль log Ko/w S, мкг/дм3

бенз(b)флуорантен 5 5∙10-8 5.1∙10-2-9.1∙10-2 5.75-5.78 1.5
бенз(k)флуорантен 5 5.2∙10-8 4.3∙10-2-0.16 5.78-6.0 0.75-0.8

бенз(а)пирен 5 1.39∙10-6 2.3∙10-2-0.24 5.97-6.35 3.78-4.0
индено(1,2,3-cd)пирен 6 1∙10-8 3.0∙10-5-2.9∙10-2 6.30-6.95 0.19
дибенз(a,h)антрацен 6 3.7∙10-10 3.1∙10-3 6.5-7.19 0.26-0.55 
бенз(g,h,i)перилен 6 7.2∙10-8 5.9∙10-3-2.7∙10-2 6.25-7.1 0.5-0.59

Примечание. n – число ароматических циклов в молекуле соединения; P, Па – давление насыщеного 
пара над твердым телом; K, Па∙м3/моль – константа адсорбции Генри; log Ko/w – логарифм константы рас-
пределения в системе октанол/вода (коэффициент гидрофобности); S, мкг/дм3 – растворимость в воде.

Целью данной работы является мониторинг 
приоритетных тяжелых ПАУ в природной воде  
р. Днепр в районе г. Киева и установление 
дисперсно-фазового распределения этих соеди-
нений между водной фазой (истинно водо-
растворимое состояние), тонкой фракцией 
взвешенных частиц (размер частиц > 0.45 и  
< 16–24 мкм) и грубой фракцией взвешенных 
частиц (> 16–24 мкм).

В литературе уделяется значительное внимание 
изучению распределения между формами ПАУ 
между водной фазой и взвешенными частицами: 
для речных [9–14], морских [15–20], озерных [21] 
и сточных вод [22]. В работе [9] проанализировано 
дисперсно-фазовое распределение флуорантена, 
бенз(b)флуорантена, бенз(k)флуорантена, бенз(а)
пирена, индено(1,2,3-cd)пирена, дибенз(a,h)
антрацена, бенз(g,h,i)перилена в природной 
воде и зафиксировано, что 57-86 % (в среднем 
- 72 %) общего количества ПАУ пребывает в 
связанном состоянии с взвешенными частицами. 
При этом доля связанных ПАУ увеличивается с 
повышением гидрофобности соединений. Так, для 
флуорантена она составляет около 50 %, а для 
индено(1,2,3-cd)пирена - более 80 %. По данным, 
приведенных в статьях [10-13, 15, 21], в природной 
воде пяти- и шестициклические ПАУ практически 
полностью связаны с взвешенными частицами. 
Анализ дисперсно-фазового распределения 
двух- четырехциклических ПАУ представлен 
в статье [14]. Установлено, что в природной 
воде нафталин находится преимущественно в 
водорастворимом состоянии, в то время как доля 
трех- и четырехциклических ПАУ, связанных с 
взвешенными частицами, составляет 70–90 %. В 
статьях [9, 11, 16] показано, что концентрации ПАУ, 
в том числе тяжелых, во фракции взвешенных 
частиц намного выше, чем в донных отложениях. 
Так, по данным работы [9], общая концентрация 
ПАУ во фракции взвешенных частиц составляет 

1.6–15.5 мкг/г, а в донных отложениях – 0.16–0.27 
мкг/г.

В работах [23, 24] приведено дисперсно-
фазовое хлорорганических пестицидов (ХОП) и 
полихлорированных бифенилов (ПХБ), которые 
имеют близкие физико-химические свойства с 
ПАУ. Установлено, что в природной воде доли 
ХОП и ПХБ, связанных с взвешенными частицами, 
составляют соответственно 62–76 и 45–58 % от их 
общего содержания. 

Экспериментальная часть
Отбор проб поверхностной воды проводили 

в р. Днепр в районе г. Киева осенью 2011, весной 
2012, осенью 2013 г. При этом точки 1–4, 6 
находились вдоль побережья Дарницкого района, 
точка 5 располагалась выше по реке напротив г. 
Вышгорода. Расположение точек мониторинга 
приведено на рис. 1. Образцы воды подкисляли 
соляной кислотой до рН=1.0-2.0.

Рис. 1. Карта-схема точек мониторинга природной воды.
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Определенный объем (5 дм3) природной воды 
пропускали последовательно через грубый (16–24 
мкм), тонкий (0.45 мкм) фильтры и пористый 
полимерный сорбент XAD-2 или обращенно-
фазный сорбент С18. После проведения филь-
трации грубый и тонкий фильтры высушивали 
до воздушно-сухого состояния. Грубые фильтры 
гомогенизировали и гомогенизаты помещали в 
аппарат Сокслета для экстракции органических 
соединений с грубого фильтра. Тонкие фильтры не 
гомогенизировали, после высушивания помещали 
в аппарат Сокслета для экстракции органических 
соединений с тонкого фильтра.

Экстракцию органических соединений, которые 
были сорбированы на грубых взвешенных частицах 
(грубый фильтр) и на тонких взвешенных частицах 
(тонкий фильтр), проводили смесью органических 
растворителей ацетон/гексан в соотношении 1:1 
объемом 140 см3 в аппарате Сокслета в течение 16 ч.

Элюирование органических соединений с 
сорбентов XAD-2 или С18 выполняли после-
довательно ацетоном и гексаном в соотношении 
1:1 и объемом 140 см3. Объем элюата (экстракта) 
составлял 140 см3.

К ацетоно-гексановым растворам экстраги-
рованных ПАУ добавляли 70 см3 воды. После 
интенсивного встряхивания и последующего 
разделения водно-ацетоновый слой удаляли.

Осушенный свежепрокаленным Na2SO4 гекса-
новый экстракт ПАУ упаривали до определенного 
объема и аликвотную часть конечного экстракта 
(1 мкл) вводили в инжектор жидкостного хрома-
тографа.

Идентификацию и определение ПАУ в 
полученных концентратах проводили методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
при флуоресцентном детектировании (ВЭЖХ/
ФД). Концентраты ПАУ анализировали на 
приборе Waters Alliance W 2690 Separation Module 
с флуоресцентным детектором W 2475 при 
следующих параметрах: колонка Merck 150433 
размером (250×4,6) мм c сорбентом LiChrosorb 
RP-18 (5 мкм), инжектируемый (автоинжектор) 
объем пробы 100 мкл, подвижная фаза ‒ A (CH3CN/
H2O, 4:5), B (CH3CN), градиент насоса ‒ от 100 % A 
до 100 % B за 50 мин, при дальнейшем пропускании 
B в течение 10 мин, температура термостата 
колонки 25 °С. Детектировали одновременно по 4 
каналам при следующих параметрах: A ‒ λex=256, 
λem=370; B ‒ λex=260, λem=420; C ‒ λex=275, λem=420; 
D ‒ λex=290, λem=430 нм; аттенуация детектора 
(усиление фотоумножителя) – 64; полярность 
детектора – положительная; сигнал выхода – 
эмиссия. Чувствительность данной методики 
для ПАУ составляет 0.01 нг/дм3 при степени 
концентрирования (1.4–2.8)·103.

Разработанная методика определения ПАУ 
методом ВЭЖХ/ФД позволяет определить 
концентрации указанных соединений на грубой и 

тонкой фракциях взвешенных частиц в природной 
воде и их водорастворимую часть.

Результаты и их обсуждение
Выполнено определение 6 тяжелых ПАУ (бенз(b)

флуорантен, бенз(k)флуорантен, бенз(а)пирен, 
индено(1,2,3-cd)пирен, дибенз(a,h)антрацен, 
бенз(g,h,i)перилен) в образцах природной воды  
р. Днепр в районе Киева из 6 точек отбора, причем 
данные получены для образцов из точек 1–5 
(осень 2011 и весна 2012 гг.) и дополнительно 
для образцов из точек 2, 3, 5, 6 (осень 2013 г.). 
На рис. 2 представлены уровни содержания 
индивидуальных тяжелых ПАУ, за исключением 
бенз(g,h,i)перилена, в природной воде р. Днепр 
в точках мониторинга за 2011–2013 гг. Уровни 
содержания бенз(g,h,i)перилена значительно 
превышают концентрации остальных ПАУ  
(рис. 3). В образцах, отобранных весной 2012 
и осенью 2013 гг., вклад бенз(g,h,i)перилена в 
суммарную концентрацию тяжелых ПАУ составил 
57–96 %. Высокие концентрации данного соеди-
нения по сравнению с другими ПАУ являются 
характерными для природных водных систем 
в больших городах и связаны с интенсивным 
транспортным движением.

На рис. 4 показаны общие концентрации 
тяжелых ПАУ в точках 1–6. В точках 1–5 суммарные 
концентрации тяжелых ПАУ осенью 2011 г. и 
весной 2012 г. составили соответственно: 1.9, 2.8, 
2.9, 5.1, 4.0 нг/дм3; 24.8, 8.3, 13.5, 15.3, 60.9 нг/дм3. 
Для образцов, отобранных осенью 2013 г. в точках 
2, 3, 5, 6, получены следующие результаты: 77.0, 
91.2, 25.0, 3.0 нг/дм3.

Таким образом, общая концентрация тяжелых 
ПАУ в исследованных образцах находилась 
в пределах от 1.9 до 91.2 нг/дм3. При этом  
концентрация бенз(g,h,i)перилена составила 
0.1–87.6 нг/дм3. Уровни содержания остальных 
индивидуальных ПАУ не превысили 5  нг/ дм3. 
Приблизительно такие же суммарные концен-
трации тяжелых ПАУ зафиксированы в воде  
р. Тибер (Италия): от 23.9 до 72.0 нг/дм3 [9]. Более 
низкие концентрации тяжелых ПАУ установлены 
в поверхностной воде и осадках озера Маджоре 
(север Италии). В большинстве образцов они 
не превышали значения 1 нг/дм3 [21]. В водных  
образцах из дельты р. Хуанхэ (Китай) средние 
концентрации индивидуальных тяжелых ПАУ 
составили: бенз(b)флуорантена – 3.5, бенз(k)
флуорантена – 2.0, бенз(а)пирена – 1.9, индено-
(1,2,3-cd)пирена – 2.8 нг/дм3 [13], а в большинстве 
образцов воды из притока р.  Перл (Китай) тяжелые 
ПАУ вообще не были идентифицированы [10]. 
Высокие уровни содержания тяжелых ПАУ, более 
200‒300 нг/дм3, определены в природной воде из 
р. Даляо [25] и Янцзы (Китай) [26]. В целом, уровни 
концентраций тяжелых ПАУ в поверхностной воде 
р. Днепр являются средними в мировом масштабе.



Физические формы распределения тяжелых ПАУ в природной воде р. Днепр в районе г. Киева

© Methods and objects of chemical analysis, 2017, Vol. 12, No. 3, 145–151148

0

0,5

1

1,5
Б

ен
з(

b)
ф

л
уо

ра
нт

ен

Б
ен

з(
k)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
a)

пи
ре

н

И
нд

ен
о

(1
,2

,3
−

cd
)п

и
ре

н

Д
и

б
ен

з(
а,

h)
ан

тр
ац

ен

C
П
А
У
, н
г/
д
м

3

осень 2011
весна 2012

a

0

1

2

Б
ен

з(
b)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
k)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
a)

пи
ре

н

И
нд

ен
о

(1
,2

,3
−

cd
)п

и
ре

н

Д
и

б
ен

з(
а,

h)
ан

тр
ац

ен

С
П
А
У
, н
г/
д
м

3

осень 2011
весна 2012
осень 2013

б

0

1

2

3

4

5

Б
ен

з(
b)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
k)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
a)

пи
ре

н

И
нд

ен
о

(1
,2

,3
−

cd
)п

и
ре

н

Д
и

б
ен

з(
а,

h)
ан

тр
ац

ен

С
П
А
У
, н
г/
д
м

3

осень 2011
весна 2012
осень 2013

в

0

1

2

3

4

Б
ен

з(
b)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
k)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
a)

пи
ре

н

И
нд

ен
о

(1
,2

,3
−

cd
)п

и
ре

н

Д
и

б
ен

з(
а,

h)
ан

тр
ац

ен

С
П
А
У
, н
г/
д
м

3

осень 2011
весна 2012

г

0

1

2

3

Б
ен

з(
b)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
k)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
a)

пи
ре

н

И
нд

ен
о

(1
,2

,3
−

cd
)п

и
ре

н

Д
и

б
ен

з(
а,

h)
ан

тр
ац

ен

С
П
А
У
, н
г/
д
м

3

осень 2011
весна 2012
осень 2013

д
д

0

0,1

0,2

Б
ен

з(
b)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
k)

ф
л

уо
ра

нт
ен

Б
ен

з(
a)

пи
ре

н

И
нд

ен
о

(1
,2

,3
−

cd
)п

и
ре

н

Д
и

б
ен

з(
а,

h)
ан

тр
ац

ен

С
П
А
У
, н
г/
д
м

3

осень 2013е

Рис. 2. Концентрации индивидуальных тяжелых ПАУ в природной воде р. Днепр в точках отбора проб за 
2011–2013 гг. (а ― точка 1, б ― точка 2, в ― точка 3, г ― точка 4, д ― точка 5, е ― точка 6).
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Поскольку разные формы тяжелых ПАУ 
(водорастворимое состояние; связанное состояние 
с взвешенными частицами; солюбилизированное 
состояние в виде коллоидных частиц (мицелл)) 
имеют различную биодоступность, то для оценки 
экологической угрозы особо важной является 
информация относительно дисперсно-фазового 
распределения данных соединений в природной 
воде. В рамках данного исследования установлено 
распределение 6 тяжелых ПАУ между водной 
фазой, тонкой фракцией взвешенных частиц 

(размер частиц > 0.45 и < 16–24 мкм) и грубой 
фракцией взвешенных частиц (> 16–24 мкм) в 
образцах, отобранных осенью 2013 г., в точках 
мониторинга 2, 3, 5, 6. На рис. 5 представлено 
распределение индивидуальных тяжелых ПАУ 
между водной фазой, тонкой фракцией взвешенных 
частиц и грубой фракцией взвешенных частиц в 
точках мониторинга 2, 3, 5, 6. Дисперсно-фазовое 
распределение бенз(g,h,i)перилена приведено 
отдельно на рис. 6.
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Рис. 3. Концентрации бенз(g,h,i)перилена в при-
родной воде р. Днепр в точках отбора проб 1–6 за 
2011–2013 гг.
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Рис. 4. Общие концентрации тяжелых ПАУ в при-
родной воде р. Днепр в точках отбора проб 1–6 за 
2011–2013 гг.
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Рис. 5. Дисперсно-фазовое распределение индивидуальных тяжелых ПАУ в природной воде р. Днепр в 
точках мониторинга 2, 3, 5, 6 (а – г соответственно) за 2013 г.
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Рис. 6. Дисперсно-фазовое распределение бенз-
(g,h,i)перилена в природной воде р. Днепр в точках 
мониторинга 2, 3, 5, 6.

Хотя тяжелые ПАУ характеризуются близкими 
физико-химическими свойствами (высокая 
гидрофобность, ограниченная летучесть, 
устойчивость к биодеградации), дисперсно-
фазовое распределение индивидуальных соеди-
нений значительно отличается. Так, средняя 
водорастворимая часть бенз(g,h,i)перилена соста-
вила 22 % и оказалась почти в два раза ниже, чем 
остальных тяжелых ПАУ. Водораствримые доли 
бенз(b)флуорантена, бенз(k)флуорантена, бенз(а)
пирена, индено(1,2,3-cd)пирена, дибенз-(a,h)
антрацена составили соответственно (усредненно) 
35, 32, 37, 34, 36 %. Существует корреляция 
между коэффициентом гидрофобности (log Ko/w) 
и дисперсно-фазовым распределением ПАУ в 
природной воде. Коэффициент гидрофобности 
увеличивается в ряду: бенз(b)флуорантен, бенз(k)
флуорантен, бенз(а)пирен, бенз(g,h,i)перилен, 
индено(1,2,3-cd)пирен, дибенз(a,h)антрацен; 
водорастворимая доля уменьшается в ряду: 
бенз(а)пирен, бенз(b)флуорантен, индено(1,2,3-cd)
пирен, дибенз(a,h)антрацен, бенз(k)флуорантен, 
бенз(g,h,i)перилен. 

По полученным данным, более гидрофильные 
пятициклические ПАУ на 65 % связаны с 
взвешенными частицами, более гидрофобные 
шестициклические – на 77 %. Следует отметить, 
что на долю тонкой фракции взвешенных частиц 
приходится более половины суспендированных 
бенз(а)пирена, дибенз(a,h)антрацена, бенз-
(g,h,i)перилена. Таким образом, именно микро-
дисперсные частицы наиболее активно участвуют 
в переносе данных соединений в водных системах. 
Суспендированные бенз(b)флуорантен, бенз(k)
флуорантен, индено(1,2,3-cd)пирен, напротив, 
преимущественно связаны с грубой фракцией 
взвешенных частиц.

На рис. 7 приведено в процентном соотношении 
суммарное дисперсно-фазовое распределение 
тяжелых ПАУ в точках мониторинга 2, 3, 5, 6. Доли 
ПАУ на грубой, тонкой фракциях взвешенных 
частиц и их водорастворимая часть составили 53, 
34, 13 в точке 2 (рис. 6, а), 73, 16, 11 в точке 3 (рис. 6, 

б); 1, 30, 69 в точке 5 (рис. 6, в); 12, 86, 2 % в точке 
6 (рис. 6, г). Усредненно, доли тяжелых ПАУ на 
грубой, тонкой фракциях взвешенных частиц и их 
водорастворимая часть составили соответственно 
35, 41 и 24 %.
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Рис. 7. Суммарное дисперсно-фазовое распреде-
ление тяжелых ПАУ в природной воде р. Днепр в 
точках мониторинга 2, 3, 5, 6 за 2013 г.

По экспериментальным данным, приведенным 
в литературных источниках [9–22], можно сделать 
вывод о том, что в большинстве природних водних 
систем тяжелые ПАУ, как и в р. Днепр, практически 
полностью связаны с взвешенными частицами. 
Например, в р. Тибер, водорастворимые доли 
бенз(b)флуорантена, бенз(k)флуорантена, бенз(а)
пирена, бенз(g,h,i)перилена, индено(1,2,3-cd)пирена 
составили соответственно 30, 25, 20, 30, 15 %.

Выводы
Общая концентрация приоритетных тяжелых 

ПАУ в природной воде р. Днепр в районе  
г. Киева за исследованный период составила 
1.9–91.2 нг/дм3. Уровни содержания бенз(b)
флуорантена, бенз(k)флуорантена, бенз(а)пирена, 
индено(1,2,3-cd)пирена и дибенз(a,h)антрацена 
оказались низкими и составляли соответственно 
0.04–4.20, 0.02–0.53, 0.05–0.85, 0.03–0.49, 0.09–
1.56 нг/дм3, что в целом не превышает 5 нг/дм3. 
Наиболее высокая концентрация в большинстве 
образцов приходилась на бенз(g,h,i)перилен, доля 
которой составляла более половины суммарного 
содержания. По сравнению с другими реками мира 
концентрации тяжелых ПАУ в поверхностной воде 
р. Днепр являются относительно невысокими.

Показано, что все тяжелые ПАУ в природной 
воде находятся преимущественно (76 %) в свя-
занном состоянии с взвешенными частицами. 
При этом более половины суспендированных ПАУ 
приходится на тонкую фракцию взвешенных частиц 
(54 %). Полученные результаты подчеркивают 
особо важное значение микродисперсных взве-
шенных частиц при переносе ПАУ в водных 
системах, их можно применить в процессах 
водоподготовки питьевой воды из природной, а 
также при оценке биодоступности гидробионтами.
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