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COMPARISON OF SOLID-PHASE MICROEXTRACTION  
WITH STANDARD METHODS OF DETERMINING  

THE TOTAL CONTENT OF PETROLEUM HYDROCARBONS IN SOIL 
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Key words: gas chromatography, soil contamination, petroleum hydrocarbons, solid-phase microextraction. 
Abstract. A new method of sample preparation based on solid-phase microextraction was offered in order to 

improve the existing methodological framework for determination of petroleum hydrocarbons in soil. During 
determination of oil hydrocarbons in soil by solid-phase microextraction and gas chromatography coupled with 
mass-spectrometry (SPME-GC-MS), It was found that oil hydrocarbons are retained well by soil and analysis should 
be carried out in aqueous medium with addition of 10% isopropyl alcohol. Resulting calibration dependence was 
linear in the concentration range of 50–1000 mg/kg that allows using it for quantitative determination of oil hydro-
carbon in soil. When comparing the method of SPME-GC-MS with standard methods, it was found that SPME 
method is suited well for extraction of petroleum hydrocarbons from soil and doesn’t petroleum to solid-liquid 
extraction in combination with GC-MS. 

 
 

УДК 661.6:543.544 
 

ТОПЫРАҚТАҒЫ МҰНАЙ КӨМІРСУТЕКТЕРІНІҢ  
ЖАЛПЫ МӨЛШЕРІН ҚАТТЫ ФАЗАЛЫ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ 

ЖƏНЕ СТАНДАРТТЫ ƏДІСТЕРМЕН АНЫҚТАУ  
НƏТИЖЕЛЕРІН САЛЫСТЫРУ 

 
Ə. Т. Жұбан, М. М. Елемесова, Т. Н. Ақылбекова, М. Б. Абилев, М. Б. Алимжанова  

 
Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті 

Физика-химиялық зерттеу əдістері орталығы, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: қатты фазалы микроэкстракция, газды хроматография, топырақтың ластануы, мұнай 
көмірсутектері. 

Аннотация. Мұнай көмірсутектерін топырақта анықтаудың қазіргі əдістемелік базасын жетілдіру мақ-
сатында сынама дайындаудың жаңа əдісі – қатты фазалы микроэкстракция ұсынылды. Топырақтағы мұнай 
көмірсутектерін қатты фазалы микроэкстракциямен бірлескен хромато-масс-спектрометрлік (ҚФМЭ-ГХ-МС) 
əдісімен анықтау кезінде мұнай көмірсутектерін топырақ ұстап тұратыны жəне анықтауды сулы ортада (10 % 
изопропил ерітіндісі) жүргізу керектігі анықталды. Жүргізілген зерттеу жұмыстары нəтижесінде 50-1000 мг/кг 
аралығында алынған градуирлік қисық сызықты болып, топырақ құрамындағы мұнай көмірсутектерін сан-
дық анықтауға мүмкіндік береді. ҚФМЭ-ГХ-МС əдісін басқа стандартты əдістермен салыстырғанда ҚФМЭ 
мұнай көмірсутектерін топырақтан жақсы сорбциялап, нəтижесінде қатты-сұйық экстракциялық əдістен кем 
бөлмейтіні белгілі болды.  
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Кіріспе. Қазіргі таңда Қазақстан Республикасының экономикасының тұрақты дамуы табиғи 
байлықтар қорына, ең алдымен мұнай қорының мөлшеріне байланысты. Мұнайды өндірудің 
қарқынының артуы, жаңа мұнай кен орындарын ашу жəне болашақта көмірсутектерді экспорт-
таушы елдердің алдыңғы қатарына кіру Қазақстан Республикасы Үкіметінің алдына қойған 
мақсаттарының бірі. Алайда, мұнайды өндіру жəне өңдеу кен орындары қоршаған ортаға айтар-
лықтай кері əсерін тигізеді, сол себепті мұнай көмірсутектерінен қоршаған орта нысандарын 
тазалаудың жəне анықтаудың тиімді əдістерін даярлауға негізделген зерттеулер жүргізу химик-
аналитиктер мен экологтардың маңызды мақсаттарының бірі болып табылады [1].  

Тəжірибелік зерттеулер бойынша мұнай өндірісінде барлық өндірілетін мұнай көлемінен 3,5 % 
жоғалады жəне бөлінетін ластағыш заттардың 75 % атмосфераға түссе, 20 % су жүйелеріне, 5 % 
топыраққа түседі.  

Мұнай көмірсутектерінің топыраққа түсуі кезінде топырақтың физика-химиялық қасиетінің 
өзгеруімен қатар, микробиота мен биоценоздың активтілік қабілетінің төмендеуіне алып келеді. 
Атырау облысының əртүрлі мұнай кен орындарының топырақтарын зерттеу барысында мұнай жəне 
мұнай өнімдері топырақтың химиялық жəне физика-химиялық қасиетіне кері əсерін тигізетіндігі 
көрсетілді. Доссор, Мақат, Қосшағыл жəне т.б. мұнай өнеркəсіптеріндегі топырақтың ластану 
тереңдігі 5-10 метрге дейін жетеді [2, 3]. Осылайша, мұнай топыраққа түскенде, ол көптеген өзге-
рістерге ұшырайды жəне топырақ эрозиясы, дефляция, криогенез секілді табиғи процестер орын 
алады [4, 5]. Топырақтағы мұнай өнімдерінің шектік рұқсат етілген концентрациясы 0,1 мг/кг тең [6].  

Қазіргі таңда Каспий маңының шығыс бөлігінің топырағы мұнаймен ластанып жəне күрделі, 
көп жоспарлы экологиялық мəселе тудыруда [7]. Мұнаймен ластану көздері ұңғымалардағы, мұнай 
құбырларындағы жəне тағы басқа техникалық нысандардағы апаттар болып табылады [8, 9]. 
Топырақ пен су көздерінің ластануы мұнай өндіруде, тасымалдауда (мұнай құбырларының жары-
луы, кездейсоқ төгілулер, көлік құралдарының герметикалығының бұзылуы), қайта өңдеу мен 
сақтау (сақтайтын орындардағы апат) кезінде болады. Сол себепті осындай ластанулар жағдайында 
үнемі қоршаған ортаны экологиялық-аналитикалық бақылау жасалып отыруы қажет.  

Қоршаған ортадағы мұнай жəне мұнай өнімдерін талдау əдістерін фотоколориметрлік, хро-
матографиялық, оптикалық, спектралды, рентгенспектрлі, масс-спектрометриялық, спектроскопия-
лық, ядролық жəне электронды парамагнитті резонанс əдістері, комбинацияланған жəне арнайы 
химиялық əдістер, титриметриялық, фотометриялық, потенциометриялық, кулонометриялық, 
кондуктометриялық жəне т.б. деп бөлуге болады. Аналитикалық əдістің негізгі жəне қажетті 
ортасы – үлгіні алдын ала дайындау, анықтауға кедергі болатын бөгде заттардан бөлу, үлгіден 
талданатын компонентті экстракциялау, концентрлеу жəне сандық анықтауға ыңғайлы күйге 
ауыстыру жатады. Бұл саты ең қиын жəне ұзақ талдауды қажет етеді, ал үлгіні дұрыс дайындау 
нақты нəтижелер алу үшін керек. 

Қазіргі таңда қолданылатын əдістердің [10-17] кемшілігі – уытты органикалық еріткіштердің 
көп мөлшерде қолдануы, яғни бұл, өз кезегінде, қоршаған ортаның қосымша ластануына алып 
келеді. Қазіргі таңда уытты заттарды топырақтан жəне қатты үлгілерден анықтау үшін «жасыл» 
аналитикалық əдістер кеңінен қолданылуда. Мұндай əдістің бірі – қатты фазалы микроэкстракция 
əдісі. Əдіс теориясы жəне ластағыштардың микроқоспаларын əртүрлі матрицалардан бөлу жəне 
концентрлеу үшін қолдану мүмкіндіктері [18-20] жұмыстарында көрсетілген. Қатты фазалы 
микроэкстракция (ҚФМЭ) əртүрлі матрицалардан уытты заттарды бөлудің ең қарапайым, тез жəне 
эффективті əдістердің бірі болып табылады. ҚФМЭ əдісі матрицадан ластайтын заттарды поли-
мермен (полидиметилсилоксан – ПДМС, полиакрилат, карбовакс жəне т.б.) қапталған кварц тал-
шығы бекітілген микрошприц көмегімен алуға негізделген. Сынама даярлаудың ұсынылған 
техникасы уытты заттарды топырақта, қатты қалдықтарда жəне полимерлі материалдарда анықтау 
үшін қолданылады. Қатты фазалы микроэкстракция əдісі газды хромато-масс-спектрометрия 
əдісімен біріктіріліп жүргізіледі [21-32]. Əдістің селективтілігі кварц талшығына жабылған 
жабындының табиғатына негізделген. 

ҚФМЭ негізгі артықшылықтары: бөлудің қарапайымдылығы жəне тезділігі. Сонымен қатар 
басқа стандартты əдістердегідей уытты еріткіштер (хлороформ, гексан, тетрахлорэтилен) қолда-
нылмайды жəне бұл əдіс арқылы маңызды ластағыштардың жалпы мөлшерін анықтап қана қоймай, 
мұнай көмірсутектерінің күрделі қоспалары ішінде жеке органикалық қосылыстарды анықтауға 
мүмкіндік береді.  
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Тəжірибелік бөлім 
 
Жұмыста келесі нəтижелер алынған: мұнай көмірсутектерін топырақта анықтау əдістемесінің 

оңтайлы параметрлері: абсорбциялық жабынды 100 мкм полидиметилсилоксан, экстракция 
температурасы 95°С, экстракция уақыты 60 с, пре-инкубация уақыты 1800 с; мұнай көмірсутек-
терінің топырақтағы экстракциясына топырақ ылғалдылығының əсері анықталған; мұнай көмір-
сутектерін топырақта сандық анықтау үшін сызықты градуирлеу қисығы 0,1–10 мкг/кг алынған. 
Алайда, əдістеменің анықтау шегі төмен концентрацияларды камтиды, ал стандартты əдістеме-
лерде анықтау шегі 50 мг/кг жəне 10 000 мг/кг аралығында. Сондықтан осы жұмыстың мақсаты – 
мұнаймен ластанған топырақ үлгілерін мемлекетімізде белгіленген стандартты əдістемелермен 
анықтап, ұсынылып отырған ҚФМЭ-ГХ/МС əдістемесінің анықтау шегін 50–10000 мг/кг концен-
трацияларында жүргізу.  

Зерттеу жүргізу үшін концентрациясы 50; 100; 500; 1000; 5000 жəне 10 000 мг/кг болатындай 
мұнаймен ластанған топырақ сынамалары дайындалды. Ластанған топырақ үлгілерінен 10 г 
алынып, Сокслет қондырғысында экстракцияланып, гравиметриялық, ИК-спектрометриялық жəне 
газды хроматографиялық əдістермен талдау жүргізілді. Тəжірибе төменде көрсетілген сызбанұсқа 
бойынша жүргізілді (1-сурет).  

 
 

1-сурет – Зерттеуді жүргізу сызбанұсқасы 
 

Мұнай сынамасын талдау Agilent 5973N масс-спектрометрлік детекторлы екі каналды Agilent 
6890N газды хроматографында жүргізілді. Газды хроматографтың екінші каналы жалынды-
ионизацияланған детектормен жабдықталынған. Сынаманы даярлау жəне сынаманы енгізу Combi-
PAL (CTC Analytics AG) автосамплерінде жүргізілді. Газды хроматографиялық жүйені басқару, 

Сокслет қондырғысында 
экстракциялау (хлороформ 70 мл, 4 сағ)  

ГХ/МС əдісімен талдау 
V = 0,5 мл  

Экстрактіні буландыру

Мұнай тұнбасын гександа еріту (5–10 мл) 

Полярлы қосылыстардан Al2O3 көмегімен тазарту  

Элюатты тұрақты массаға дейін буландыру 

Аналитикалық таразыда өлшеу (гравиметриялық талдау) 

Мұнай тұнбасын тетрахлорэтиленде еріту (5–10 мл) 

ИҚ-спетрометрия əдісімен талдау 

Топырақ үлгісі (10 г) 
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енгізу жəне хроматографиялық мəліметтерді өңдеуге Agilent MSD ChemStation (версия 1701ЕА) 
бағдарламалық жасақтама қолданылды. Мəліметтерді өңдеу үшін аналиттің шығу уақыты, шың-
дардың аудандары масс-спектрометрлік детектордың спектральді ақпараттары қолданылды. 
Алынған масс-спектрлерді анықтау үшін Wiley 7th edition жəне NIST’02 (жалпы спектрлер саны 
550 мыңнан астам) қоры қолданылды.  

Қатты фазалы микроэкстракция жəне газды хроматографиялық масс-спектрометрлік əдіс            
2-сурете көрсетілген сатылар бойынша жүргізілді. Талдау нəтижесінде əрбір сынаманың хрома-
тограммалары алынды.  

 

 

 
 
 
 
 
 
Қатты фазалы микроэкстракция-

ның артықшылықтары: 
 Улы органикалық еріткіштер 

қажет емес; 
 Аналиттің концентрлену дəрежесі 

жоғары; 
 Автоматтандырылу мүмкіндігі 

бар; 
 Экстракцияның қарқынды жүруі. 
 
Газды хромато-масс-спектромет-

рияның артықшылықтары: 
 Жоғары сезімталдылық, талғам-

дылық, сенімділік; 
 Талдаудың тездігі, қайталамды-

лықтың жоғарлығы; 
 Талдаудың дəлдігі; 
 Хроматограммаладың оңай өңде-

луі; 
 Сынама құрамындағы жеке мұнай 

көмірсутектерін анықтау мүмкіндігі; 
 Мұнайдың шығу тегін анықтау 

мүмкіндігі. 

2-сурет – Қатты фазалы микроэкстракция жəне газды хромато-масс-спектрометрия əдісінің сызбанұсқасы 
 

Мұнай өнімдерімен ластанған топырақ үлгілерінен (6 үлгі) 0,5 г өлшеніп, көлемі 10 мл құтыға 
енгізіліп ҚФМЭ əдісімен экстракцияланып, ГХ/МС қондырғысында талдау жүргізілді. Талдау сулы 
(10 % изопропил спиртінің ерітіндісі) жəне сусыз ортада жүргізіліп, салыстырылды.  

Газды хромато-масс-спектрометрлік жəне қатты фазалы микроэкстракция əдістерімен тал-
дауды жүргізудің параметрлері кестеде көрсетілген. 

ГХ/МС əдісімен мұнай көмірсутектерін талдау үшін градуирлеу қисығын тұрғызу үшін көлемі 
1,0 мл дихлорэтан ерітіндісінде мұнай өнімдерінің концентрациясы 50; 100; 500; 1000; 5000 жəне 
10000 мг/л болатын стандартты ерітінділер дайындалды.  
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Мұнай көмірсутектерін газды хромато-масс-спектрометрия жəне қатты фазалы микроэкстракция əдісі арқылы 
анықтаудың хроматографиялық параметрлері 

 

Параметрлері Мағынасы 

Хроматографиялық колонка DB 1-MS 30м x 0,25мм, үлдір қалыңдығы 0,25 мкм 

Құрылғының сынаманы енгізу температурасы  280оС 

Сынаманы енгізу режимі Ағынды бөлмей  

Газ тасымалдау жылдамдығы (гелий) 1 мл/мин (тұрақты ағын) 

Хроматографиялау температурасы 
50°С (ұстау уақыты 5 мин), 50°С/мин жылдамдықта 280°С темпера-
тураға дейін қыздыру (ұстау уақыты 30 мин) 

МСД интерфейсінің температурасы 280оС 

Талшық, мкм ПДМС 100 

Экстракция уақыты, сек 60 

Преинкубация уақыты, сек 1800 

Экстракция температурасы, оС 90 

Десорбция уақыты, сек 600 

Талдау уақыты, мин 38,8 

 
Градуирлеу қисығы мұнай өнімдерінің төмен концентрациясынан бастап, хроматографиялық 

шың ауданын (Si) тіркей отырып, бағдарламаның көмегімен тұрғызылды. Хроматографиялық шың 
ауданының (S) концентрацияға (С) тəуелділігі арқылы түзу сызықты теңдеу əдісімен S = aC+b 
аппроксимация теңдеуі есептелінді. Хроматограмма арқылы мұнай шыңының ауданы анықталып, 
мұнай концентрациясын алдын ала алынған калибрлеу қисығынан анықталды Sшың = f (C(мұнай)). 
Нəтижесінде тангенс бұрышы, яғни у = 0,002x+0,2158, ал аппроксимация коэфициенті R2 = 0,9992-ға 
тең болды. Тұрғызылған градуирлеу қисығының көмегімен топырақ құрамындағы мұнай концен-
трациясы анықталды (қатты-сұйық экстракция). Барлық талдаулар 2 рет қайталанып жасалынды.  

ИҚ-спектроскопиялық əдіспен талдау үшін универсалды ИҚ-Фурье-спектрометр ИнфраЛЮМ 
ФТ-02 спектрометрі қолданылды. Мұнаймен ластанған ерітінділерді оптикалық жолының ұзын-
дығы 3 мм NaCl кюветасына құйып, жұтылу спектрі 4000–400 см-1 толқындық сан диапозонында 
тіркеп, 32 сканда Фурье түрлендіруін қолданып талданады. Алынған ИҚ-спектрде бағдарламалық 
жабдықтауды қолданып, 2925 жəне 2960 см-1 аймағында орналасқан максимум жұтылудағы 
оптикалық тығыздық мұнай көмірсутектерінің мөлшерін көрсетеді. 

 
Нəтижелер мен талқылаулар 

 
Мұнаймен ластанған топырақты ҚФМЭ-ГХ-МС əдісімен жəне стандартты əдістермен талдау 

жүргізіліп, салыстырылды. Зерттеу барысында 100 мкм ПДМС сорбциялық талшық қолданылды, 
мұнай көмірсутектерін ҚФМЭ əдісімен анықтау сулы жəне сусыз ортада жүргізілді. Қатты фазалы 
микроэкстракция əдісінің негізгі параметрлері [33] жұмыста орнатылған. Топырақтағы мұнайды 
қатты фазалы микроэкстракция əдісімен анықтау барысында топырақтың ылғалдылығы əсер 
ететіні [34] жұмыста дəлелденген. Аталған жұмыстарда топырақ құрамындағы мұнай көмірсу-
тектерін сандық талдау жүргізілмеген жəне де стандартты əдістермен (гравиметриялық, ИҚ 
спектрометрия, газды хроматография). Қатты фазалы микроэкстракция əдісін стандартты əдіс-
термен салыстыру үшін осы зерттеу жұмысында мұнай көмірсутектерін ҚФМЭ-ГХ-МС əдісімен 
анықтауға калибрлеу қисығы сулы жəне сусыз ортада тұрғызылды (3-сурет).  

Зерттеу барысында алынған нəтижелерден түзу сызықты калибрлеу қисығы бірінші жағдайда 
жүзеге аспағаны жəне сулы ортада мұнай көмірсутектерінің қатты фазалы микроэкстракциясы           
10 есе қарқынды жүретіні байқалды.  

Сусыз ортада бастапқы 4 концентрацияда (50, 100, 500 жəне 1000 мг/кг) мұнай көмірсутек-
терінің шың ауданы көлденең деңгейде жинақталады. Бұның себебі, құрғақ топырақ мұнай 
көмірсутектерін берік ұстап, бу фазасына мұнай көмірсутектерінің бөлініп шығуына кедергі жа-
сайды. Ал 5000 мг/кг бастап топырақтағы мұнай көмірсутектерінің шың ауданы жоғарылайды,  бұл  
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3-сурет – Қатты фазалы микроэкстракциямен біріккен газды хромато-масс-спектрометриялық əдісімен алынған  
мұнай көмірсутектерінің шың ауданы мен мұнай өнімдері концентрациясы арасындағы тəуелділік  

(А – сусыз ортада; В – сулы ортада) 
 

жеңіл мұнай көмірсутектерінің басым бөлігінің топырақтан босап шығуымен түсіндіріледі. 
Топырақтағы мұнай көмірсутектері толығымен ПДМС 100 мкм полимерлі талшыққа сорбция-
ланбағандықтан түзу сызықты калибрлеу тəуелділігі алынбады. 

Топырақтан органикалық қосылыстарды ҚФМЭ əдісімен экстракциялау барысында ылғал-
дылық əсер ететінін ескеріп, келесі тəжірибені сулы ортада жүргізу ұйғарылды. Зерттеу 0,5 г 
мұнаймен ластанған топырақ үлгісіне 2 мл 10 % изопропил спиртінің ерітіндісін қосу арқылы 
жүргізілді. Топырақтағы мұнай көмірсутектерін қатты фазалы микроэкстракция əдісімен сулы 
(ылғалды) ортада анықтау барысында топырақтағы мұнай көмірсутектерінің концентрациясы 
жоғарлаған сайын шың ауданының өсуі байқалды. 50-1000 мг/кг аралығында түзу сызықты тəуел-
ділік алынып, сулы ортада топырақтағы мұнай көмірсутектері ауа фазасына жақсы ығыстыры-
латыны анықталды. 5000 мг/кг-нан бастап сорбциялық талшық қанығып кетуіне байланысты мұнай 
көмірсутектерінің концентрациясы 10000 мг/кг жоғарыламады. Топырақтағы мұнай көмірсутек-
терін 50 мг/кг-нан 1000 мг/кг концентрациялар аралығында сулы ортада анықтауға болады. Сулы 
ортада қатты фазалы микроэкстракциямен біріккен газды хромато-масс-спектрометрия əдісімен 
алынған мұнай көмірсутектерінің шың ауданы мен мұнай өнімдерінің концентрациясы арасындағы 
калибрлеу қисығы тұрғызылды, нəтежиесінде тангенс бұрышы у = 4,5436x, ал апроксимация 
коэффициенті 0,9983-ке тең екендігі анықталды. Калибрлеу қисығының көмегімен 0,5 г ластанған 
топырақ үлгілеріне 2 мл 10 % изопропил спиртінің ерітіндісін құйып, 1000 мг/кг-ға дейінгі 
концентрациялар анықталды. 

Топырақ құрамындағы мұнай көмірсутектерін газды хроматографиялық əдіспен анықтау 
кезінде əдетте классикалық қатты-сұйық экстракция түрі қолданылды. Бұл əдістің кемшілігі – көп 
мөлшерде органикалық еріткіш қолданылып жəне ұзақ уақыт арнайы қондырғыда (Сокслет 
қондырғысы немесе кері тоңазытқышпен біріккен құты) экстракция жүргізу.  

Экстракция түрлерін салыстыру үшін мұнай көмірсутектерінің концентрациялары белгілі             
4 түрлі топырақ үлгілері алынып, 2 қайтара талдау жүргізілді (4-сурет). Экстракцияның екі түрін 
салыстыру барысыда, төмен концентрацияда (50-100 мг/кг) қатты-сұйық экстракция мəндері қатты 
фазалы микроэкстракцияға қарағанда 10 %-ға төмен нəтиже көрсететіні байқалды. Бұл қатты-
сұйық экстракция барысында жеңіл мұнай көмірсутектерінің ұшып кетуімен түсіндіріледі. 
Экстракция түрлерін салыстыру барысында екі əдістің нəтижелері айтарлықтай айырмашылық 
көрсетпеді. Қатты фазалы микроэкстракция əдісінің артықшылығы – органикалық еріткіштің 
қолданылмауы жəне талдау қысқа уақытта жүргізіледі.  
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СРАВНЕНИЕ ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ И СТАНДАРТНЫХ МЕТОДОВ  
ОПРЕДЕЛЕНИЯ СУММАРНОГО СОДЕРЖАНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ НЕФТИ В ПОЧВЕ 
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Аннотация. В ходе определения углеводородов нефти в почве методом твердофазной микроэкстракции в сочета-

нии с хромато-масс-спектрометрическим методом (ТФМЭ-ГХ-МС) было установлено, что углеводороды нефти хорошо 
удерживаются почвой, анализ следует проводить в водной среде с добавлением 10% изопропилового спирта. Полученная 
в результате исследования градуировочная зависимость является линейной в интервале концентраций 50–1000 мг/кг, что 
дает возможность ее применения для количественного определения углеводородов нефти в почве. При сравнении метода 
ТФМЭ-ГХ-МС со стандартными методами было установлено, что метод ТФМЭ хорошо подходит для извлечения угле-
водородов нефти из почвы и не уступает методу твердожидкостной экстракции в сочетании с ГХ-МС.  
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