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можно достичь до 90% снижения вредных выбросов от вытяжной си-
стемы вентиляции. Для монтажа фильтрующего модуля не надо специ-
ально переделывать вытяжную систему, фильтрующий модуль устанав-
ливается до вентилятора, выбрасываемого воздух в атмосферу.  

В больших городах постоянно увеличивающееся количество авто-
мобилей с каждым годом ухудшает экологическую обстановку. С целью 
снижения выбросов было проведено исследование и предложена кон-
струкция фильтрующего модуля, которая поможет свести значение 
вредных выбросов к минимуму. Так как паркинги обычно устраивают в 
местах близких к жилым зонам, офисам, паркам, для удобства парковки 
автомобиля, данная система позволит снизить количество вредных ве-
ществ. 
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ МЕТОДЫ МОНИТОРИНГА 

ЭКОТОКСИКАНТОВ ПАУ В ВОДНЫХ СРЕДАХ 
 
В работе представлены экспериментальные результаты сравнительного 

изучения различных люминесцентных методов определения полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ) в водных средах. Наилучшие эколого-
аналитические показатели наблюдались при использовании метода твердофаз-
ной люминесценции на модифицированной поверхностно-активными веще-
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ствами целлюлозной матрице. Разработанные методы могут быть рекомен-
дованы для мониторинга содержания ПАУ в водных средах. 
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Сильнейшими загрязнителями окружающей среды являются экоток-

сиканты полициклические ароматические углеводороды (ПАУ). Основ-
ными источниками их поступления в окружающую среду являются 
предприятия энергетического комплекса, автомобильный транспорт, 
химическая и нефтеперерабатывающая промышленность. Многие пред-
ставители группы ПАУ обладают канцерогенными и мутагенными 
свойствами, способны оказывать значительный ущерб здоровью насе-
ления и состоянию окружающей среды. В связи с этим актуальным яв-
ляется разработка экспрессных, чувствительных и доступных методов 
контроля содержания данных веществ в объектах окружающей среды 
[1].  

В практике экоаналитики к настоящему времени известен целый ряд 
физико-химических методов определения ПАУ. Поскольку многие ПАУ 
являются люминофорами, то весьма перспективными для этих целей 
являются люминесцентные методы. Кроме этого общепризнанно, что 
люминесцентные методы являются одними из самых чувствительных 
методов определения веществ [2-7], что особенно важно для анализа 
следовых концентраций веществ в объектах окружающей среды. 

Наибольшее распространение для определения ПАУ получил люми-
несцентный метод, основанный на применении эффекта Шпольского.  
Известно, что спектры люминесценции растворов большинства органи-
ческих веществ представляют собой широкие размытые полосы, что 
затрудняет их идентификацию. Понижение температуры до ~77 K при-
водит к значительному сужению полос, и по типичным квазилинейча-
тым спектрам можно идентифицировать и количественно определять 
вещества. На данном эффекте основан метод низкотемпературной лю-
минесценции [2]. Однако сложность низкотемпературных измерений 
препятствует широкому распространению данного метола анализа.  

Повысить интенсивность излучательных процессов можно, применив 
в качестве среды для наблюдения люминесценции ПАУ водно-
мицеллярные растворы поверхностно-активных веществ (ПАВ). На этом 
основан метод мицеллярно-стабилизированной флуоресценции [3]. 

Другим эффективным способом повышения вероятности процессов 
излучательной дезактивации возбужденных состояний молекул являет-
ся иммобилизация люминофора на твердой подложке [4]. На этом явле-
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нии основан метод твердофазной люминесценции (ТФЛ). Проявление 
ТФЛ при комнатной температуре связано с уменьшением скорости ту-
шения кислородом возбужденных состояний молекул сорбированных 
органических соединений. Он позволяет наблюдать флуоресценцию и 
фосфоресценцию веществ при комнатной температуре. Последняя 
наблюдается при добавлении ионов тяжелых атомов (Tl+, Ag+, Pb2+, Pb4+, 
Br-, I- и др.) на твердую подложку [5]. В ряде случаев, в том числе для 
повышения селективности определения, перспективным является при-
менение триплет-триплетного переноса энергии между донорами 
(например, красителями акридинового или ксантенового ряда) и акцеп-
торами (ПАУ) энергии. 

При наблюдении люминесценции на твердых подложках сорбцию 
люминофоров осуществляют на различные матрицы: силикагель, ацетат 
натрия, β-циклодекстрины, клиноптилолит, пенополиуретаны. 
Наибольшее распространение получила целлюлозная матрица [4], во-
локна которой обладают способностью иммобилизировать на их по-
верхности различные вещества. Возникновению ТФЛ способствует об-
разование водородных связей между полярными люминофорами и гид-
роксильными группами целлюлозной матрицы. В случае неполярных 
соединений сорбционное взаимодействие между ними и полярной цел-
люлозной матрицей затруднено, и сорбция веществ в этом случае обу-
словлена слабыми дисперсионными силами. 

Известно, что на интенсивность сигнала ТФЛ люминофоров, сорби-
рованных на целлюлозной матрице, существенное влияние оказывают 
добавки различных веществ: щелочей, солей, поверхностно-активных 
веществ. Они могут, как снижать, так и значительно усиливать интен-
сивность люминесценции. Механизм их действия на интенсивность 
ТФЛ различен. Различные модификации матриц могут приводить к из-
менению эффективности сорбции веществ, влиять на жесткость матри-
цы, препятствовать тушению кислородом возбужденных состояний мо-
лекул, способствовать сближению ТА с люминофором. 

Таким образом, целью данной работы было сравнительное изучение 
различных люминесцентных методов для определения ПАУ в водных 
средах. 

В качестве модельного соединения для экспериментальных исследо-
ваний был взят полициклический ароматический углеводород - пирен 
фирмы «Fluka» марки «purum». Вибронная структура спектра флуорес-
ценции модельного соединения пирена наблюдается в диапазоне длин 
волн 360 - 400 нм. Исходные растворы пирена готовят растворением 
навесок вещества в соответствующем растворителе. Рабочие растворы 
готовят растворением исходных образцов. Контроль над растворением 
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проводят по измерению оптической плотности растворов. Растворение 
протекает полностью в течение двух суток. 

Для приготовления водно-мицеллярных растворов применялся кати-
онный ПАВ - цетилтриметиламмония бромид (ЦТАБ) и аннионный 
ПАВ – додецилсульфат натрия (ДСН). Для твердофазной экстракции и 
люминесцентных исследований применяли целлюлозную матрицу - 
фильтры марки «красная лента» (ТУ 6-09-1678-95, ЭКРОС, г. Санкт-
Петербург). 

ПАУ сорбировали в динамическом режиме. Для этого раствор про-
пускали через слой сорбента, находящийся в пластиковом шприце (вре-
мя контакта фаз 30 мин).  Затем целлюлозный сорбент сушили 15 мин 
при температуре 80оС. Использовали образцы массой 0,06 г.  

Спектры люминесценции ПАУ были получены на флуоресцентном 
спектрометре LS 55 (Perkin-Elmer). Для растворов с большой концентраци-
ей, а также образцов целлюлозы применяют фронтальный метод облучения 
и регистрации. Длина оптического пути кварцевых кювет 1 см. 

Большинство ПАУ являются сильнейшими токсикантами, представ-
ляющими опасность даже при незначительном их содержании в окру-
жающей среде. Поскольку ПАУ в окружающей среде содержатся в 
очень малых количествах, для их люминесцентного определения необ-
ходимо использовать предварительное концентрирование растворов. 
Наиболее применимо для этих целей сорбционное концентрирование 
(или твердофазная экстракция) [4]. Сорбционное концентрирование в 
сочетании с измерением аналитического сигнала на поверхности сор-
бента позволяет снизить предел обнаружения определяемых компонен-
тов,  

Экспериментально установлено, что интенсивность флуоресценции 
пирена на матрице выше, чем в водном растворе, из которого осуществ-
лялась его сорбция. Возрастание интенсивности флуоресценции пирена 
при сорбции на матрицы по сравнению с водными растворами можно 
объяснить потерей подвижности молекул пирена и, как следствие, уве-
личением вероятности излучательных переходов (флуоресценция) из 
первого синглетного возбужденного состояния в основное, по сравне-
нию с без излучательными переходами. 

Использование сорбентов, модифицированных специфическими 
аналитическими реагентами, дает возможность повысить эффектив-
ность сорбции и улучшить аналитические характеристики метода. Для 
модификации часто используют нековалентную иммобилизацию реа-
гентов на поверхности сорбентов.  

Перспективными модифицирующими твердую матрицу агентами 
являются поверхностно-активные вещества (ПАВ) [6, 7]. Исследование 
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методов модифицирования поверхности твердых матриц для повыше-
ния аналитического сигнала сорбированных веществ и снижения преде-
лов их обнаружения является весьма актуальной задачей. Особенно это 
касается определения экотоксикантов с низкими предельно допустимы-
ми концентрациями в объектах окружающей среды.  

Сорбция пирена из водно-мицеллярных растворов ПАВ, способству-
ет концентрированию солюбилизированного в мицеллах ПАВ пирена в 
поверхностном слое сорбента [6]. Анализ спектров флуоресценции пи-
рена на целлюлозной матрице, полученных при его сорбции из раство-
ров с различным содержанием ПАВ, позволил построить соответсвую-
щие зависимости. Установлено, что максимальный сигнал флуоресцен-
ции сорбированного целлюлозной матрицей пирена наблюдается при 
концентрациях ПАВ вблизи критических концентраций мицеллообразо-
вания (ККМ). 

Известно [8], что сорбция катионного ПАВ на отрицательно заря-
женную матрицу более эффективна по сравнению с анионных ПАВ. 
Возможно, это связано с тем, что катионное ПАВ лучше взаимодей-
ствует с гидрофильной матрицей, в структуру которой входит гидрок-
сильные группы ОН−. Нами подтверждено данное предположение экс-
периментально. При сорбции пирена из водного раствора ЦТАБ на цел-
люлозную матрицу наблюдается резкое возрастание интенсивности 
флуоресценции пирена при увеличении концентрации катионного ПАВ 
в растворе. 

Максимум флуоресценции пирена на целлюлозе наблюдается при 
ККМ ЦТАБ в растворе (9,5 · 10-4 М). Дальнейшее увеличение концен-
трации не приводит к значительному увеличению интенсивности сигна-
ла флуоресценции пирена на бумаге. 

Однако при использовании ЦТАБ ни в растворе, ни на целлюлозной 
матрице не наблюдалась фосфоресценция пирена, позволяющая прово-
дить анализ смеси ПАУ с большей селективностью, поскольку макси-
мумы спектров флуоресценции отдельных ПАУ более разнесены по 
длинам волн, нежели спектров флуоресценции. Вероятно, это связано с 
электростатическим отталкиванием одноименно заряженных катионов 
тяжелого атома, добавление которого необходимо для наблюдения 
фосфоресценции ПАУ, и катионного ПАВ. Поэтому в случае наблюде-
ния фосфоресценции на целлюлозной матрице целесообразно в качестве 
концентрирующего и модифицирующего реагента использовать анион-
ное ПАВ – ДСН. 

Получены линейные зависимости интенсивности люминесценции 
пирена от его содержания в изученных системах. Сравнительные харак-
теристики количественного определения представителя группы ПАУ 



83 

пирена на целлюлозной матрице, полученные различными люминес-
центными методами представлены в табл. 1.  

Таблица 1 
Метрологические характеристики люминесцентных методов 

определения пирена на целлюлозной матрице 
 

Метод обнаружения Сmin, нг/мл Область линейности 
градуировочного 
графика, нг/мл 

Флуоресценция 4,9 10 - 2000 
Фосфоресценция 6 10 - 1600 
Т-Т перенос 8 400 - 10000 

 

Для наблюдения флуоресценции и Т-Т переноса матрицу модифици-
ровали ЦТАБ, для наблюдения фосфоресценции – ДСН. Для усиления 
фосфоресценции на целлюлозную матрицу добавляли соли тяжелого 
атома - ацетат свинца. 

В качестве донора энергии электронного возбуждения для регистра-
ции Т-Т переноса энергии использовался акридиновый краситель три-
пафлавин. В результате переноса энергии нами наблюдалось уменьше-
ние интенсивности замедленной флуоресценции трипафлавина с увели-
чением концентрации пирена на целлюлозной матрице. Эксперимен-
тально установлено, что сорбция люминофоров на модифицированную 
мицеллярными наносистемами целлюлозную матрицу позволяет значи-
тельно увеличить интенсивность сигнала флуоресценции, а значить 
снизить предел обнаружения. 

Таким образом, экспериментально подобраны оптимальные характе-
ристики люминесцентного определения ПАУ на основе модифициро-
ванной мицеллярными наносистемами целлюлозной матрицы. Данные 
методы могут быть использованы для разработки люминесцентных сен-
сорных систем и датчиков для оперативного контроля содержания ПАУ. 
Разработанные люминесцентные методы могут быть рекомендованы 
для использования в различных экологических подразделениях для мо-
ниторинга содержания экотоксикантов ПАУ в водных средах. 

Результаты работы получены в рамках выполнения государствен-
ного задания № 5.3922.2017/ПЧ Минобрнауки России. 
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ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ВОЗДЕЙСТВИЯ  
НА ОКРУЖАЮЩУЮ СРЕДУ ЛЕТУЧИХ ТОКСИЧНЫХ  
СОЕДИНЕНИЙ, ВЫДЕЛЯЮЩИХСЯ ПРИ ХРАНЕНИИ  

ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ ПЕСТИЦИДОВ 
 

В статье рассматриваются экологические аспекты воздействия на окру-
жающую среду летучих токсичных соединений – хлористого водорода и фосге-
на, выделяющихся при хранении хлорорганических пестицидов. Исследованы 
закономерности распространения токсичных газов в воздушной среде при хра-
нении ХОП в складах. Рассмотрены закономерности изменения почвенных 
свойств под влиянием летучих токсичных соединений, выделяющихся при хра-
нении  остатков ХОП. 

 

Ключевые слова: хлорорганические пестициды (ХОП), биоаккумуляция, 
трансграничный перенос, токсичность, персистентность, объекты окружа-
ющей среды, санитарно-гигиенические нормы, хлористый водород, фосген, 
миграция, деградация. 

Актуальность темы. Природная среда в современных условиях 
подвержена комбинированному техногенному загрязнению. В биосфере 


