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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Определение полярных органических 

соединений в атмосферном воздухе на уровне предельно допустимых и фоновых 

концентраций требует применения высокоэффективных методов 

концентрирования. К подобным методам в настоящее время относится 

динамическая сорбция, которая осуществляется при пропускании пробы 

анализируемого воздуха через колонку, заполненную сорбентом. Для 

сорбционного концентрирования паров органических соединений широко 

применяют пористые адсорбенты с развитой поверхностью, такие как цеолиты, 

силикагели, оксид алюминия, активные угли. В последние годы для этой цели всё 

чаще используются гидрофобные полимерные адсорбенты. Общим недостатком 

перечисленных сорбентов является низкая сорбционная емкость по отношению к 

полярным органическим соединениям, таким как метанол и ацетон, что не 

позволяет достигать высоких коэффициентов концентрирования указанных 

соединений. Особенно остро эта проблема стоит при определении этих аналитов 

во влажном воздухе, поскольку наличие водяного пара резко снижает 

сорбционную ёмкость сорбентов [1-3]. Одним из возможных путей решения 

указанной проблемы является поиск сорбентов, проявляющих способность к 

специфической сорбции полярных соединений.  

Степень разработанности темы исследования. К числу сорбционно-

активных материалов, возможности которых для газоадсорбционного 

концентрирования низкомолекулярных полярных органических соединений до 

настоящего времени не изучены, относятся непористые неорганические соли 

щелочных, щелочноземельных и переходных металлов. В силу низкой 

собственной удельной поверхности эффективное применение непористых солей 

становится возможным только после их нанесения на поверхность пористого 

носителя, то есть в виде поверхностно-слойных сорбентов. Опыт применения 

некоторых непористых солей для решения задач газохроматографического 

разделения полярных органических соединений  делает обоснованным их 
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изучение с позиции газоадсорбционного концентрирования указанных аналитов. 

Актуальность работы подтверждается поддержкой со стороны Российского фонда 

фундаментальных исследований (грант 12-03-00640a). 

Цель настоящей работы – разработка высокоэффективных поверхностно-

слойных сорбентов на основе непористых солей для газоадсорбционного 

концентрирования и разделения полярных низкомолекулярных органических 

соединений. Для достижения этой цели было необходимо решить следующие 

задачи: 

1. Выбрать оптимальные носители и сорбционно-активные 

материалы и разработать методики получения сорбентов на основе 

непористых солей для газоадсорбционного концентрирования и разделения 

полярных органических соединений. 

2. Выявить закономерности удерживания органических 

соединений на этих сорбентах и сопоставить их сорбционные свойства со 

свойствами известных сорбентов и стационарных жидких фаз, 

используемых для концентрирования и разделения полярных органических 

соединений. 

3. Разработать селективный твердофазный осушитель, 

избирательно поглощающий водяной пар из потока воздуха и не 

удерживающий полярные органические соединения. 

4. Обосновать схему сорбционного концентрирования полярных 

органических соединений из влажного воздуха с использованием этого 

осушителя и оценить её аналитические возможности. 

Научная новизна. Предложены обладающие уникально высоким 

сорбционным сродством к низкомолекулярным полярным органическим 

соединениям сорбенты, содержащие сорбционно-активные неорганические соли. 

Впервые получены и выявлены закономерности удерживания микроконцентраций 

паров органических соединений различной полярности на поверхностно-слойных 

сорбентах, состоящих из: сорбционно-активной непористой соли (САНС) на 
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гидрофильном носителе и САНС на гидрофобном сорбенте. При этом впервые 

установлено, что в отличие от макропористых сорбентов модификация микро- и 

мезопористых полимерных и углеродных сорбентов неорганическими солями не 

влияет на их способность к удерживанию неполярных органических соединений и 

приводит к многократному увеличению параметров удерживания полярных 

органических соединений.  

Теоретическая и практическая значимость. Разработаны методики 

получения поверхностно-слойных сорбентов, содержащих САНС. Проведена 

оценка аналитических возможностей подобных сорбентов применительно к 

сорбционному концентрированию и газохроматографическому разделению 

летучих органических соединений различной полярности. Установлено, что по 

своей полярности и способности к удерживанию полярных органических 

соединений разработанные сорбенты значительно превосходят известные.  

Предложен селективный твердофазный осушитель на основе фторида калия, 

избирательно поглощающий водяной пар из потока воздуха и не удерживающий 

полярные органические соединения. Разработана схема сорбционного 

концентрирования полярных органических соединений из влажного воздуха с 

использованием этого осушителя и проведена оценка её аналитических 

возможностей.  

Методология и методы исследования. Оценку сорбционных свойств 

разрабатываемых сорбентов проводили с помощью общепринятого методического 

подхода, основанного на изучении выходных кривых удерживания тестовых 

веществ. Оценку правильности разработанных схем анализа осуществляли путем 

анализа модельных газовых смесей с известными концентрациями аналитов. В 

качестве основного метода исследования использовали газовую хроматографию. 

На защиту выносятся: 

1. Обоснование выбора материалов и методик получения поверхностно-

слойных сорбентов с различной полярностью.  

2. Закономерности удерживания полярных органических соединений из 
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газовой фазы сорбентами на основе непористых солей  

3. Разработка твердофазного осушителя для избирательного поглощения 

водяного пара при газохроматографическом анализе влажного воздуха с 

сорбционным концентрированием.  

4. Двухколоночная схема сорбционного концентрирования для 

газохроматографического анализа влажного воздуха. 

Степень достоверности и апробация работы. Высокая степень 

достоверности полученных результатов была достигнута за счет статистической 

обработки и критического анализа полученных экспериментальных данных, 

использования современного химико-аналитического оборудования, включая 

лабораторный газовый хроматограф, электронные весы, жидкостный 

циркуляционный термостат.  

По материалам диссертации опубликованы 4 статьи в журналах из списка 

ВАК РФ, тезисы 9 докладов на конференциях, отправлена заявка на выдачу 

патента на изобретение.  



9 

 

1. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ПАРОВ ОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ ПРИ АНАЛИЗЕ ВОЗДУХА (аналитический обзор) 

1.1. Атмосферный воздух как объект анализа 

Воздух - жизненно важный компонент окружающей природной среды, 

неотъемлемая часть среды обитания человека, растений и животных. В настоящее 

время негативное антропогенное воздействие на этот природный компонент 

привело к существенному ухудшению его качества, что отразилось и на здоровье 

населения, и на состоянии окружающей среды в целом. Главный вклад в 

загрязнение воздушного бассейна вносят предприятия химической 

промышленности из-за неполных выходов продуктов реакций, выбросов 

примесей при переработке сырья, а также вследствие потерь соединений [1-2]. 70-

80% загрязнений воздуха в крупных городах – это отработавшие газы 

автомобилей, авиации, продукты сгорания топлива. Стационарные источники 

промышленного происхождения (отходящие газы тепловых электростанций и 

других энергетических комплексов) загрязняют атмосферный воздух различными 

углеводородами. В атмосфере может постоянно находиться более 300 

потенциальных загрязнителей, включая полярные органические соединения, 

причем число их постоянно растет. По сравнению с большинством углеводородов, 

органические соединения, содержащие в составе молекул атомы кислорода, азота, 

серы обладают более высокой физиологической активностью и оказывают 

значительное влияние на качество окружающей среды. 

Наличие летучих органических соединений (ЛОС) в различных 

микросредах привлекло большое внимание в течение последних лет из-за их 

прямого и косвенного воздействий отдельных ЛОС на здоровье человека и 

экосистемы [3-8]. ЛОС способствуют истощению стратосферного озона, 

формированию тропосферного озона, обладают токсичным и канцерогенным 

эффектами и т.д. [9-10]. 
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1.2. Газовая хроматография как метод определения органических 

соединений в воздухе 

Для определения органических соединений в воздухе используют 

хроматографические, спектральные, электрохимические методы, а также хромато-

масс-спектрометрию. Все более расширяющийся ассортимент соединений, 

выпускаемых химической промышленностью, более жесткие нормативы 

предельно допустимых концентраций (ПДК) органических соединений, 

одновременное содержание многих токсичных соединений в пробах воздуха 

затрудняют применение обычных колориметрических, спектрофотометрических и 

ряда других методов для контроля за загрязнением воздуха. 

Из более, чем вековой истории существования хроматографии, около 60 лет 

приходится на газовую хроматографию [11], которая уже давно стала главным 

инструментом экологической аналитической химии и успешно используется для 

определения приоритетных загрязнителей воздуха, что объясняется широкими 

аналитическими возможностями этого метода, высокой селективностью, 

чувствительностью, низкими пределами обнаружения, экспрессностью [12-13].  

Наиболее распространенным детектором при определении ЛОС в газовой 

хроматографии является пламенно-ионизационный (ПИД), обладающий высокой 

чувствительностью к органическим соединениям и широким линейным 

диапазоном. ПИД позволяет определять подавляющее большинство органических 

соединений в воздухе без предварительного концентрирования, начиная с 1-3 

мг/м
3
. Тем не менее, зачастую чувствительность этого детектора оказывается 

недостаточной для определения этих соединений на уровне ПДК населенных мест 

и фоновых концентраций без проведения предварительного концентрирования. В 

таблице 1.1 приведены ПДК некоторых полярных низкомолекулярных 

органических соединений [14-15]. 
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Таблица 1.1. ПДК и фоновые концентрации органических соединений в 

воздухе 

Компонент 
ПДК рабочей 

зоны, мг/м
3
 

ПДК атмосферного 

воздуха населенных мест 

Фоновая 

концентрация 

в 

атмосферном 

воздухе, 

мкг/м
3
[16] 

Макс. 

разовая, 

мг/м
3
 

Среднесут., 

мг/м
3
 

Метанол 5 1 0,5 2,6±0,9 

Этанол 100 5 5 3±1 

Пропанол 10 0,3 0,3 - 

Бутанол 10 0,1 0,1 0,06±0,03 

Ацетон 200 0,35 0,35 1,5±0,6 

Метилэтилкетон 200 0,35 0,35 1,5±0,6 

 

Как видно из этой таблицы, при газохроматографическом определении 

полярных ЛОС на уровне ПДК атмосферного воздуха населенных мест с 

использованием ПИД необходима стадия предварительного концентрирования. 

1.3. Способы концентрирования ЛОС в воздушных средах 

Методы концентрирования органических соединений можно разделить на 

криогенные, мембранные, абсорбционные и адсорбционные. 

1.3.1. Криогенное концентрирование 

Криогенное концентрирование основано на вымораживании 

микрокомпонентов при пропускании загрязненного воздуха через ловушку с 

сорбентами или инертным материалом (стекловолокно, стальные или стеклянные 

шарики и т.п.) при температурах существенно более низких, чем температуры 

кипения анализируемых микрокомпонентов.  
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Основной компонент (воздух) проходит через ловушку, не удерживаясь, а 

примеси концентрируются в ловушке. После отбора ловушку нагревают, и 

аналиты потоком газа-носителя вытесняются в хроматографическую колонку [17].  

Чаще всего криогенное концентрирование применяют для 

низкомолекулярных соединений, которые плохо концентрируются при комнатной 

температуре вследствие быстрого проскока. Так, например, эффективность 

процесса поглощения метанола и изобутанола из воздуха в трубке с 

активированным углем БАУ при 0 
0
С в два раза выше эффективности 

аналогичного процесса при 20 
0
С [1]. 

Достоинства метода вымораживания определяются не только высокой 

эффективностью концентрирования, но и возможностью извлекать из воздуха и 

концентрировать на инертных сорбентах примеси реакционноспособных 

соединений, которые в других условиях (например, при комнатной температуре) 

взаимодействуют с сорбентами и с материалом ловушки, делая обогащение пробы 

невозможным [18]. Однако серьезной проблемой криогенного концентрирования 

является мешающее влияние влаги, конденсирующейся в ловушке. Она снижает 

емкость сорбента, может вытеснять (за счет конкурентной сорбции) уже 

сорбированные в ловушке примеси, приводить к изменению состава пробы и 

уменьшать эффективность последующей десорбции примесей подходящим 

растворителем.  

1.3.2. Мембранные и хроматомембранные методы 

Мембранные методы применяются в основном для концентрирования в тех 

случаях, когда необходимо получать непрерывную информацию о содержании тех 

или иных соединений в воздухе. Кроме непрерывности процесса к достоинствам 

мембранных методов относятся простота и компактность аппаратурного 

оформления. Для концентрирования низкомолекулярных соединений чаще всего 

используют диализ, испарение через мембрану, обратный осмос. Основным 

недостатком мембранных методов являются невысокие коэффициенты 

концентрирования. 
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За последние годы в практике анализа загрязнений воздуха получили 

распространение пассивные пробоотборные системы. В этом случае воздух 

поступает в концентратор с сорбентом за счет диффузии через полимерную 

мембрану. Чаще всего этот метод концентрирования используют при сильном 

загрязнении воздуха, и значительно реже на уровне мкг/м
3
, т.к. диффузия через 

мембрану проходит с небольшой скоростью [19-20]. 

В начале 90-ых годов профессором СПбГУ Л.Н. Москвиным были 

предложены хроматомембранные методы [21, 22]. Эти методы основаны на 

проявлении капиллярных эффектов и осуществляются в гидрофобной бипористой 

матрице между двумя жидкими или жидкой и газовой фазами. Полярная жидкая 

фаза занимает и перемещается по макропорам, а неполярная жидкая или газовая 

фазы перемещаются по микропорам матрицы, поступая и выходя из нее через 

микропористые мембраны, не проницаемые для полярной жидкой фазы.  

В отличие от традиционных вариантов экстракционных процессов 

хроматомембранные методы позволяют непрерывно выделять микрокомпоненты 

из потока газовой фазы в водную фазу (процесс жидкостной абсорбции) со 

значительно более высокой эффективностью массообмена, чем при традиционных 

экстракционных и абсорбционных методах. Непрерывные хроматомембранные 

процессы создают необходимые предпосылки для полной автоматизации всего 

цикла анализа и реализации его в режиме on line [23].  

Хроматомембранный процесс может быть осуществлен в двух режимах: 

непрерывном и дискретном. При осуществлении непрерывного режима потоки 

отдающей и принимающей фазы перемещаются через массообменный слой 

одновременно. В этом режиме удается осуществить непрерывное выделение 

аналитов. Для их концентрирования с переводом в другую фазу, более удобную 

для метода конечного определения, используют дискретную схему. В этом случае 

потоки двух фаз пропускаются через хроматомембранную ячейку  

последовательно с перекрыванием каналов на входе и выходе из ячейки той фазы, 

которая в данный момент является неподвижной. Дискретный режим 
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обеспечивает более широкий диапазон допустимых градиентов давления 

неполярной или газовой фазы, позволяет достичь более высоких значений 

коэффициентов концентрирования при равных временных затратах и не требует 

использования специальных методов анализа в потоке [24-25]. Однако независимо 

от способа осуществления абсорбционных процессов (см. след. раздел), 

жидкостная абсорбция низкомолекулярных полярных соединений, например, 

метанола из воздуха в полярные жидкости, включая и хроматомебранный вариант 

абсорбции, не обеспечивают достаточно высоких коэффициентов 

концентрирования указанных аналитов (более 100).  

1.3.3. Абсорбция 

Одним из наиболее часто применяемых способов концентрирования 

загрязнений воздуха является абсорбционное улавливание, в основе которого 

лежит распределение аналитов между анализируемым воздухом и жидкой фазой. 

Двумя основными вариантами абсорбционного выделения являются 

динамический (барботирование) и хроматографический, в котором 

абсорбирующая жидкость нанесена на поверхность твердого носителя. 

Достоинствами метода абсорбционного концентрирования являются возможность 

концентрирования широкого круга соединений, высокая селективность 

определения, обусловленная выбором соответствующего абсорбента, а также 

простота последующего определения, так как аналит находится в жидкой фазе 

[24]. 

К недостаткам барботирования следует отнести невысокие коэффициенты 

концентрирования, что связано с большим разбавлением пробы, поскольку при ее 

отборе требуется не менее, чем 5-10 мл поглотительного раствора. Кроме этого, 

возможно испарение части поглотительного раствора и неудовлетворительная 

эффективность сорбции в силу капельного уноса. 

При использовании хроматографической абсорбции наблюдается 

длительное удерживание примесей на сорбенте. Для полного улавливания на 

таких сорбентах низкокипящих соединений требуется охлаждение колонки, а для 
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извлечения примесей используют лишь термодесорбцию пробы. Это является 

основным недостатком подобных систем. 

Значительно более высоких коэффициентов концентрирования можно 

достигнуть в случае хемосорбции, когда абсорбция аналитов в жидкой фазе 

сопровождается их химическим превращением с образованием нелетучих 

производных. Хемосорбционное концентрирование чаще всего осуществляется 

пропусканием воздуха через поглотительные сосуды, заполненные растворами 

реагентов, либо через трубки с различными инертными наполнителями, 

импрегнированными такими растворами. Основным достоинством этого метода 

является высокая селективность, определяющаяся специфичностью химических 

реакций [26]. Однако, далеко не все ЛОС могут быть хемосорбированы.  

1.3.4. Адсорбция 

Адсорбция является одним из наиболее распространенных методов 

концентрирования примесей из загрязненного воздуха, при котором соединения 

концентрируется на поверхности адсорбента. Сорбционная система включает в 

себя твердый пористый адсорбент с большой поверхностью межфазного контакта, 

способной к различным межмолекулярным взаимодействиям с адсорбатом [27].  

Идеальный адсорбент должен улавливать органические соединения 

различных классов (и разной летучести) из возможно большего объема воздуха 

без их «проскока» для достижения необходимой степени концентрирования. В то 

же время он должен быть гидрофобным, чтобы не удерживать пары воды. Другим 

обязательным требованием является химическая инертность его поверхности, 

обеспечивающая неизменность состава сорбата в ходе отбора пробы, хранения и 

десорбции. Поскольку наиболее удобным методом перенесения 

сконцентрированных соединений в аналитическую колонку является 

термодесорбция, сорбент должен обладать термической стойкостью, достаточной 

для проведения быстрой и полной десорбции без разложения, приводящего к 

появлению на хроматограммах лишних пиков [27]. 
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Природа адсорбирующих сил может быть различной. Если это вандер-

ваальсовы силы, то адсорбцию называют физической, если валентные (т.е. 

адсорбция сопровождается образованием поверхностных химических 

соединений), - химической, или хемосорбцией. Отличительные черты 

хемосорбции - необратимость, высокие тепловые эффекты (сотни кДж/моль). 

Между физической и химической адсорбцией существует множество 

промежуточных случаев (например, адсорбция, обусловленная образованием 

водородных связей). Для физической адсорбции характерна обратимость процесса 

и легкость десорбции за счет изменения температуры. Физическая адсорбция 

может быть вызвана дисперсионными межмолекулярными силами притяжения, 

которые приблизительно постоянны для адсорбентов с поверхностью любой 

химической природы (так называемая неспецифическая адсорбция), а также 

электростатическими силами (взаимодействие между ионами, диполями или 

квадруполями) [28].  

Адсорбционные свойства адсорбентов зависят от химического состава и 

физического состояния поверхности, от характера пористости и удельной 

поверхности. Атмосферный воздух является очень сложной смесью и имеет очень 

переменный состав и концентрации загрязнителей. Таким образом, правильный 

выбор сорбента или хорошее сочетание различных сорбентов позволяет 

определить в широком диапазоне целевые соединения в пробах воздуха [29-32], а 

также достигнуть высоких объемов до проскока [33-34]. В настоящее время 

иногда используются многослойные композиции сорбентов для проверенных 

методов определения летучих токсичных органических соединений в 

атмосферном воздухе. 

1.4. Закономерности сорбционного концентрирования 

1.4.1. Типы сорбентов 

По геометрической структуре адсорбенты делят на 4 типа [35]. 

1. Непористые адсорбенты — графитированная сажа, аэросил 

(мелкодисперсный диоксид кремния), кристаллы солей. Такие адсорбенты либо 
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наносят на твердые носители, либо из них формируют гранулы. Удельная 

поверхность адсорбентов этого типа колеблется от сотых долей до сотен м
2
/г. 

2. Однородно-макропористые адсорбенты, которые  получают 

обработкой силикагеля водяным паром при 700—800°С (гидротермальная 

обработка). При этом удельная поверхность составляет до 25—50 м
2
/г, и 

получаются широкие поры порядка сотен нм.  

3. Однородно-тонкопористые адсорбенты — молекулярные сита 

(цеолиты), высокопористый углерод с поверхностью порядка тысячи м
2
/г; 

4. Неоднородно-пористые адсорбенты, в частности, силикагель, 

активный уголь, содержащие как широкие, так и узкие поры. Обычно они 

используются в хроматографии после соответствующего модифицирования.  

В соответствии с классификацией А.В. Киселева сорбенты делятся на 3 типа 

[36]:  

1) неспецифические, на поверхности которых нет каких-либо 

функциональных групп и ионов (угли, графитированная сажа, неполярные 

пористые полимеры);  

2) имеющие на поверхности положительные заряды (на 

гидроксилированной поверхности силикагеля, на катионах молекулярных сит, на 

катионах солей);  

3) имеющие на поверхности связи или группы атомов с сосредоточенной 

электронной плотностью. Адсорбентами последнего типа являются некоторые 

полярные пористые полимеры, привитые сорбенты и т.д. 

Согласно номенклатуре ИЮПАК (Международного Химического Союза) 

все пористые материалы делятся на 3 класса: микропористые (характерный 

размер пор R < 2 нм), мезопористые (2 <R<<50 нм) и макропористые (R > 50 нм). 

Макропоры главным образом выполняют транспортную функцию, а сорбция 

осуществляется в микро- и мезопорах [37-38]. 

Наибольшее распространение среди сорбентов для концентрирования 

органических соединений получили полимерные пористые сорбенты, 
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активированные угли, молекулярные сита, графитированные сажи, силикагели, 

активированный оксид алюминия и синтетические цеолиты. 

Активированные угли получают при действии паров воды или углекислого 

газа на углеродсодержащие материалы при 850
0
 – 950

0
С. При этом часть угля 

выгорает и получается активный уголь, пронизанный весьма тонкими порами [3, 

39].  

Активированные угли обладают высоким адсорбционным потенциалом по 

отношению к органическим соединениям, что объясняет их широкое применение 

их для улавливания органических примесей из газовых смесей, в том числе из 

атмосферного воздуха [3, 39]. Они имеют поверхность 800-1700 м
2
/г, поэтому 

силы взаимодействия их с молекулами разделяемых соединений очень велики, что 

ограничивает область применения этих адсорбентов анализом низкомолекулярных 

соединений. Из выпускаемых сортов активных углей для анализа газов могут 

быть использованы БАУ, БАУ-А, СКТ, АГ-2, АГ-3, АГС-4, кокосовый активный 

уголь, ФАС, ФАД и др. Перспективным сырьём для получения высокопрочных 

тонкопористых углеродных адсорбентов являются термореактивные полимеры, в 

частности, фенолформальдегидные смолы и продукты их переработки 

(текстолит), полимеры фурфурола. Активные угли на основе реактопластов марки 

ФАС существенно превосходят серийно выпускаемые углеродные адсорбенты 

типа БАУ, СКТ, АГ по своим прочностным характеристикам и большему 

развитию объема микропор [40]. 

К недостаткам активных углей в общем случае следует отнести неполноту 

процесса десорбции органическими растворителями и возможность 

взаимодействия адсорбента с аналитами [41]. Свойства некоторых активных углей 

приведены в таблице 1.2. 
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Таблица 1.2. Физические свойства некоторых активных углей 

Тип 

адсорбента 
Сырье или основа 

Удельная 

поверхность, м
2 
/г

 

Насыпная 

плотность, г/см
3
 

ФАС 
Термопластные 

полимеры 
1040 0,45 

БАУ 
Березовый или 

буковый уголь 
1200-1300 0,35 

СКТ Торф 1090 0,38-0,45 

 

Графитированные термические сажи (ГТС) являются в высшей степени 

гидрофобными и термостойкими адсорбентами, способными к неспецифическому 

взаимодействию с различными органическими соединениями. Эти свойства, а 

также довольно высокая химическая инертность поверхности позволяют 

использовать ГТС в качестве наполнителя сорбционных трубок для 

концентрирования [41]. Основные трудности работы с графитированными 

термическими сажами связаны с крайне низкой механической прочностью гранул: 

при многократном проведении цикла сорбция-десорбция наблюдается 

постепенное разрушение гранул и значительное увеличение сопротивления 

сорбционных трубок потоку воздуха при отборе проб. Основным ограничением 

применения графитированных саж для концентрирования органических 

соединений из воздуха является относительно низкая площадь поверхности (6 –  

30 м
2
/г), поэтому основные виды ГТС, такие как карбопак, карбохром, карботрап, 

не применимы для улавливания легколетучих соединений ввиду быстрого 

проскока [3].  

Несколько лучшие сорбционные характеристики и более высокую 

механическую прочность имеет новый углеродистый сорбент карбоксен. Он 

лучше, чем карбохром и карбопак, задерживает низкомолекулярные полярные 

соединения, но в то же время проявляет большую гидрофильность. Карботрап С 
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часто используют в качестве одного из компонентов многослойных сорбентов 

[31]. 

Углеродные сита получают термическим разложением органических 

полимеров или из углей при температуре около 400
0
С. Углеродные сита – 

однородные тонкопористые углеродные адсорбенты с высокой удельной 

поверхностью от 400 до 1200 м
2
/г. Они состоят из очень маленьких сшитых 

кристаллитов с молекулярно-ситовыми свойствами, определяемыми характером 

их пористой структуры. Эффективность процесса разделения на углеродных 

молекулярных ситах определяют два основных фактора: предпочтительная 

адсорбция одного из компонентов газовой или жидкой смеси и соотношение 

скоростей адсорбции разделяемых компонентов, которое в свою очередь зависит 

от размеров молекул и входов в сорбирующие поры, при этом большое значение 

имеет объем этих пор. Углеродные молекулярные сита применяют для разделения 

газов, газообразных углеводородов С1-С2 и летучих органических соединений С2-

С5 [42]. 

В последние годы большое распространение получили углеродные 

наноразмерные материалы, к которым относятся фуллерены и наноуглерод.  

Фуллерены. Сорбенты, созданные на основе фуллерена С60 и С70, 

применяют для разделения соединений, близких по своей природе, особенно 

полиароматических и алифатических углеводородов [43], а также 

металлорганических соединений. Фуллерены обладают высокой термической 

стабильностью, что позволяет проводить дальнейшую термодесорбцию 

извлеченных компонентов и использовать их в качестве сорбентов для 

твердофазной микроэкстракции. Основным недостатком использования 

фуллеренов является их высокая цена, что ограничивает их применение в качестве 

сорбента для хроматографии. 

Углеродные нанотрубки были открыты в 1991 году и привлекли большое 

внимание в связи с их уникальными свойствами и возможностью 

концентрирования компонентов из газовых и жидких сред [44-45]. Углеродные 
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нанотрубки обладают большой адсорбционной способностью за счет высоких 

энергий связывания аналита с поверхностью сорбента. Адсорбция на поверхности 

может происходить также за счет образования нековалентных связей таких, как 

ионные, электростатические π-π-взаимодействия, водородные связи, Ван-дер-

Вальсовые силы и другие. Модификация поверхности нанотрубок часто требуется 

для повышения селективности извлечения аналитов. При этом при окислении их 

поверхности прививают гидроксильные, карбоксильные, карбонильные группы. 

Углеродные нанотрубки также можно наносить на поверхность стали, силикатов. 

Недостатками использования нанотрубок является их способность к агрегации, 

что приводит к уменьшению поверхности, а также возрастанию давления внутри 

колонки. Большинство работ, посвященных использованию углеродных 

нанотрубок в роли сорбента, посвящены выделению и концентрированию 

различных органических соединений из водных растворов. 

Сотрудниками СПбГУ в конце прошлого века был реализован синтез 

наноуглерода в пламени, образованном встречными потоками реагентов – хлора и 

метана. Размер частиц полученного наноуглерода составлял 10 – 30 нм, а 

максимальная удельная поверхность – более 360 м
2
/г. Для повышения величины 

удельной поверхности до 2700 м
2
/г была проведена ее окислительная активация в 

токе СО2, поскольку при этом образовывались дополнительные поры [46].  

Силикагель обычно используют при пробоотборе в дополнение к 

активному углю, если нужно сконцентрировать из воздуха примеси полярных 

соединений [47-48]. Удельная поверхность адсорбента находится в диапазоне от 

100 до 800 м
2
/г. Однако, полярная поверхность силикагелей, содержащая 

гидроксильные группы, очень сильно сорбирует пары воды. Это может привести к 

дезактивации адсорбента, преждевременному проскоку определяемых соединений 

и к их частной потере. Высокое сродство к влаге ограничивает использование 

силикагелей при анализе влажного воздуха. Для извлечения сконцентрированных 

соединений из концентрационных трубок с этими сорбентами преимущественно 
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применяют экстракцию, так как при термодесорбции возможно разложение 

примесей на поверхности и гидролиз. 

Активный оксид алюминия – адсорбент с довольно большими порами (до 

10 нм). Как и силикагели, оксид алюминия является полярным адсорбентом и 

проявляет склонность к образованию водородных связей (вследствие наличия 

поверхностных гидроксильных групп) и взаимодействию с ненасыщенными 

соединениями. Оксидом алюминия заполняют концентраторы для улавливания 

полярных соединений (определение этаноламинов в выдыхаемом воздухе), 

бензола или газообразных углеводородов. [17] 

Синтетические цеолиты (молекулярные сита) представляют собой 

кристаллы, состоящие из атомов кремния, алюминия, кислорода и одно- или 

двухвалентного металла, причем природа последнего определяет радиус пор и, 

следовательно, сорбционные свойства цеолита. 

Молекулярные сита, будучи микропороистыми полярными адсорбентами, в 

основном не пригодны для концентрирования полярных органических 

соединений, так как последние, как правило, необратимо сорбируются цеолитами. 

Существенным недостатком молекулярных сит является сорбция паров воды и 

плохая воспроизводимость свойств сорбента в различных партиях. Известно 

применение молекулярных сит NaX и КА для концентрирования метанола, 

этанола, пропанола-1, бутанола-1 [49-50]. Сорбционную трубку послойно 

заполняли этими видами цеолитов. Десорбцию проводили водяным паром со 

сбором конденсата в охлажденный приемник. Водный конденсат анализировали 

на газовом хроматографе. За счет разбавления водой пределы обнаружения 

спиртов при этом были не очень низки (на уровне десятков мкг/м
3
). 

Пористые полимерные сорбенты. Пористые полимерные сорбенты 

используют для концентрирования ЛОС из воздуха, когда уголь или силикагель не 

приемлемы из-за плохого извлечения на стадии десорбции или недостаточной 

стабильности при хранении пробы [51]. Полимерные сорбенты получают путем 

полимеризации мономеров с различными функциональными группами, либо без 
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них. Они обладают однородной пористостью, регулируемыми сорбционными 

характеристиками. Однако, все полимерные сорбенты, за исключением 

макропористого тенакса, не достаточно термически устойчивы (до 200-250
0
С). 

Они достаточно инертны, гидрофобны и обычно обладают большой площадью 

поверхности. Наиболее распространенными полимерными адсорбентами 

являются порапаки Q, P, R, S, T, N, хромосорбы 101-108, полисорбы, тенаксы [52-

53], полимерные смолы ХАД, полидифенилфталиды. Порапак Q, P, хромосорб 

101, 102 и полисорб-1, -10 являются неполярными адсорбентами, полученными на 

основе дивинилбензола и стирола. Они очень эффективны в том числе и для 

анализа полярных газов. Большим преимуществом пористых полимерных 

сорбентов является относительно низкая адсорбция водяных паров. Недостатком 

этих сорбентов является слабая адсорбция газов и паров низкомолекулярных 

соединений (метанол, этанол, формальдегид, ацетон и др.). Порапак и хромосорбы 

обладают широким интервалом полярности. 

Полисорбы являются отечественными аналогами порапаков. Амберлиты 

типа ХАД являются композицией из единичных полимерных шариков и не 

уступают по своим сорбционным характеристикам хромосорбу 102. 

Полидифенилфталиды – полимерные сорбенты на основе дифенилфталевой 

кислоты, которые по некоторым сорбционным характеристикам превосходят 

тенаксы [17]. 

Непористые соли. Для газохроматографического разделения разных 

классов соединений в газовой фазе в прошлом веке использовали некоторые 

неорганические соли: хлориды и фториды щелочных и щелочно-земельных 

металлов, аммония, сульфаты натрия, бария, меди, никеля, сульфиды вольфрама, 

молибдена и ртути, фосфаты щелочных металлов, циркония, дигидрофосфат 

калия, карбонат натрия, соли серебра, хромат аммония, соли переходных 

металлов, эвтектические смеси солей [17]. Эти соли являются непористыми и их 

удельная поверхность определяется дисперсностью самой соли или удельной 

поверхностью носителя, на который они нанесены. Соли применяют как в чистом 
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виде, так и в виде слоев на отдельных носителях: оксиде алюминия, силикагеле и 

диатомитовых носителях типа хромосорб W, порохром.  

Следует отметить, что непористые соли ранее использовались только для 

газохроматографического разделения органических соединений, но отнюдь не для 

их концентрирования [54-57]. Поэтому поставленная в настоящей работе цель 

имеет не только прикладное, но и теоретическое значение.  

Несмотря на давнюю историю существования сорбентов на основе 

непористых неорганических солей, ранее они не использовались для 

сорбционного концентрирования микропримесей органических соединений из 

газовых сред, а их применение в газовой хроматографии ограничивалось 

решением только специфических задач разделения изомеров [54].  

Оригинальная идея использования кристаллогидратов в качестве 

суперселективных стационарных фаз в газовой хроматографии была реализована в 

работах В.Г. Березкина и сотр. [55-57]. Однако в этих работах использовались 

расплавы кристаллогидратов солей переходных металлов, то есть по существу 

достаточно летучие стационарные жидкие фазы. 

Композитные сорбенты «Соль в пористой матрице»  предложены группой 

исследователей в Новосибирске [58-60]. Важнейшим компонентом таких 

двухкомпонентных материалов является внесенная в поры соль, свойства которой 

в значительной степени определяют свойства композита. Пористая матрица 

представляет собой неорганический адсорбент (силикагель, оксид алюминия, 

активный уголь и др.), в мезопоры которого помещена соль переходного или 

щелочно-земельного металла. Для целенаправленного конструирования 

сорбционных свойств подобных сорбентов важны также условия приготовления 

композита – pH и концентрация пропиточного раствора соли, а также температура 

сушки композита. Область их применения - процессы в адсорбционных 

холодильных машинах и тепловых насосах [59, 61]. В перечисленных областях 

применения рассматриваемые сорбенты ориентированы на сорбцию 

макроколичеств паров полярных органических растворителей или неорганических 
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соединений с использованием в качестве матриц промышленно выпускаемых 

гидрофильных сорбентов (цеолиты, силикагели) или активных углей. 

Таким образом, сорбенты на основе непористых солей, разрабатываемые в 

настоящей работе, до настоящего времени не находили применения в 

аналитической химии.  

Поверхностно-слойные сорбенты. В последнее время к 

газохроматографическим методам возросли требования по эффективности и 

экспрессности. Уменьшение размеров частиц используемых сорбентов приводит к 

росту гидравлического и аэродинамического сопротивления слоя сорбента [62-63]. 

Cоздание поверхностно-слойных сорбентов (ПСС), в которых мелкодисперсный 

сорбционно-активный материал нанесён на поверхность инертного носителя, 

открывает большие возможности в анализе различных сред. В поверхностно-

слойных сорбентах сорбционные процессы протекают не по всему объему зерна, а 

только в поверхностном слое небольшой глубины, равной толщине слоя активного 

сорбента [64]. Сопротивление массопередаче для такого типа сорбента по 

сравнению с обычными (объемными) сорбентами уменьшается, так как 

уменьшаются пути диффузии вглубь зерна и, следовательно, уменьшается время 

диффузии, которое будет определяться не диаметром зерна сорбента, а толщиной 

активного слоя. 

В соответствии с классификацией, предложенной В.Г. Березкиным и Н.С. 

Никитиной [65] в зависимости от носителя различают ПСС двух типов: сорбенты 

с пористым слоем на непористом (I тип) или на пористом (II тип) носителе.  

Для получения сорбентов первого типа, которые получили специальное 

название «поверхностно-пористые сорбенты», осаждаются разнообразные 

адсорбционные материалы из растворов на поверхность непористых стеклянных 

или металлических шариков, металлических спиралек и др. В качестве активных 

сорбентов использовались порошки оксида алюминия, аэросила, сажи или 

сочетание оксидов металлов с неподвижной жидкой фазой. Порошкообразные 

частицы прилипают к поверхности шариков под действием сил адгезии. Силы 
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адгезии зависят от типа твердого материала, от обработки порошка и поверхности 

носителя, от формы и размера частиц порошка и даже от окружающих условий во 

время приготовления (влажность, температура и т.д.). Чтобы проявлялись силы 

адгезии, величина частиц, применяемых для получения пористого слоя, должна 

быть меньше 1 мкм. 

Для приготовления ПСС второго типа, которые не получили специального 

наименования, используют мелкодисперсные сорбенты с величиной частиц до 10 

мкм и твердые крупнопористые носители с небольшой удельной поверхностью: 

хромосорбы W и G, фторопласт, целит-545. ПСС второго типа могут быть 

получены несколькими способами [64]: 

 методом механического перемешивания мелкодисперсного сорбента и 

зерен крупнопористого носителя; 

 импрегнированием носителя суспензией сорбента в легколетучем 

растворителе; 

 проведением химической реакции для получения сорбента 

непосредственно на поверхности твердого носителя. 

Для получения ПСС механическим способом смешивают определенные 

навески порошка сорбента и твердого носителя, загружают в емкость, лучше 

цилиндрической формы и механически встряхивают в течение некоторого 

времени. Затем после окончания встряхивания избыток взятого сорбента 

отсеивают на сите. Мелкодисперсные сорбенты при механическом встряхивании с 

твердыми носителями входят в макропоры этих носителей и удерживаются там 

силами адгезии, которые определяют прочность поверхностного слоя сорбента.  

В качестве адсорбентов могут быть использованы молекулярные сита, сажа 

(графитированная и ацетиленовая), активные угли, оксид алюминия и другие 

высокодисперсные порошки. Количество адсорбента, нанесенного на твердый 

носитель, может быть определено по привесу твердого носителя или из значений 

величин удельных поверхностей (в предположении аддитивности) полученных 

сорбентов и составляющих их компонентов.  
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Первый способ более легок в осуществлении по сравнению со вторым и 

экономичнее, что является, несомненно, преимуществом. Однако его недостатком 

является относительно небольшое количество сорбционно-активного материала 

(10-12 масс. % угля), которое может быть нанесено на политетрафторэтилен 

(ПТФЭ) [66]. Это, в свою очередь, ограничивает достигаемые коэффициенты 

концентрирования.  

Что же касается метода суспензионного насыщения, то помимо сил адгезии 

здесь присутствуют и капиллярные силы, за счет которых органический 

растворитель вместе с частицами угля втягиваются в макропоры фторопласта [66]. 

Следовательно, происходит более глубокое проникновение частиц сорбционно-

активного соединения в зерна твердого носителя, и, как результат, большее его 

количество может удерживаться на ПТФЭ. Кроме того, поскольку частицы угля 

равномерно распределяются в объеме растворителя, то, в результате 

импрегнирования носителя такой суспензией, сорбционный материал наносится 

более равномерно на его поверхность, чем в случае механического встряхивания.  

Величина удерживания является одной из основных характеристик 

исследуемого компонента в газовой хроматографии. Удерживание на ПСС 

обусловлено удерживанием на активном сорбенте и на твердом носителе. Поэтому 

приведенный объем удерживания (VN) может быть представлен в следующей 

форме [67]: 

VN= Ka Sa + KнSs    (1.1) 

где Ka – коэффициент распределения  газ - твердый активный адсорбент; Sa – 

поверхность активного адсорбента в колонке; Kн - коэффициент распределения  газ 

- твердый носитель; Ss – поверхность твердого носителя в колонке. Таким образом, 

с увеличением содержания активного соединения на носителе объем удерживания 

растет. Следует отметить, что количество активного сорбента на единицу объёма 

колонки при применении ПСС существенно меньше, чем для обычных объемных 

сорбентов, поэтому величины удерживания для колонок ПСС меньше. 
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Применение ПСС позволяет уменьшить высоту эквивалентную 

теоретической тарелке (ВЭТТ), т.е. увеличить эффективность колонки по 

сравнению с объемными сорбентами [68]. В процессе массообмена участвует не 

все зерно, а только поверхностный слой, толщина которого определяется глубиной 

пор твердого носителя, и поэтому эффективность в принципе может не 

изменяться при изменении диаметра зерна твердого носителя. Следовательно, при 

использовании ПСС II типа, которые мы в дальнейшем будем обозначать просто 

ПСС, можно применять достаточно крупные зерна носителя, что слабо влияет на 

эффективность колонки, но приводит к уменьшению сопротивления потоку газа-

носителя и позволяет работать в области больших скоростей потока при малых 

перепадах давления. 

Применение ПСС по сравнению с объемно-пористыми сорбентами дает 

возможность уменьшить количество адсорбента и использовать для измерений 

очень мелкодисперсные порошки, снизить температуру анализа (в среднем на 100 

0
С), расширить область исследуемых соединений, используя более 

высококипящие соединения, проводить измерения в условиях близких к 

равновесным за счет ускорения массопередачи. При этом было показано, что 

более перспективным является суспензионный способ получения угольно-

фторопластовых ПСС [66].  

Композиционные угольно-фторопластовые сорбенты и матрицы были 

использованы для концентрирования из газовой фазы [25, 68-70]. Однако при этом 

приходилось мириться со значительными трудностями на стадии термодесорбции, 

обусловленными наличием водяного пара в анализируемом воздухе. Иными 

словами, применение поверхностно-слойных сорбентов не решило проблемы 

анализа влажного воздуха, что и явилось одной из задач настоящей работы.  

1.4.2. Статическая и динамическая сорбция 

Основными способами осуществления сорбционных процессов в 

аналитической химии является статический и динамический.  
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Сущность основанного на статической сорбции пассивного пробоотбора 

состоит в свободной диффузии аналитов из анализируемой газовой среды в 

жидкую или в твердофазную поглотительную среду при их непосредственном 

контакте или в условиях разграничения анализируемой и поглотительной сред 

проницаемой по отношению к аналитам мембраной [71]. Достоинством этого 

метода является простота, а недостатками – высокая продолжительность стадии 

пробоотбора, а также большое влияние конвекции воздуха на результаты анализа. 

Более перспективен динамический вариант сорбции, которую в настоящее 

время чаще именуют твердофазной экстракцией (ТФЭ), в отличие от жидкостной 

экстракции не требующий разделения фаз после завершения концентрирования и 

поэтому проще автоматизируемый [72]. Пробы большого объема могут быть 

обработаны с использованием достаточно малых количеств твердой фазы, что в 

свою очередь требует малого объема растворителя для последующей десорбции 

сконцентрированных соединений. Это снимает необходимость дополнительного 

выпаривания и существенно уменьшает риск загрязнения пробы. Метод является 

значительно более экспрессным по сравнению с классическими методами 

выделения и концентрирования. В качестве сорбентов обычно применяются 

объемно-пористые сорбенты: синтетические полимеры, кремнеземы с химически 

привитыми алкильными группами, активные угли и другие углеродные сорбенты 

[73].  

Сорбция микрокомпонентов в динамических условиях характеризуется 

кинетическими (скорость массопереноса) и термодинамическими (энергия 

взаимодействия микрокомпонента со всеми компонентами системы) параметрами. 

Их совокупность определяет возможность концентрирования и определяет 

степень извлечения микрокомпонента, коэффициент концентрирования, а также 

время, необходимое для достижения этого значения [74-75]. 

Низкая эффективность массообмена в объемно-пористых сорбентах 

ограничивает скорость пропускания пробы через сорбционную колонку и тем 

самым лимитирует продолжительность стадии концентрирования. А уменьшение 
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размеров частиц сорбентов с целью повышения эффективности ТФЭ приводит к 

уменьшению проницаемости колонки. Это делает перспективным разработку 

поверхностно-слойных сорбентов, сочетающих в себе высокую скорость 

массообмена и высокую проницаемость сорбционного слоя. 

Динамический вариант сорбции реализуется по схеме пропускания потока 

отдающей жидкой или газовой фазы через колонку, заполненную сорбентом. При 

этом сорбаты переходят из отдающей фазы в фазу сорбента. Динамическая 

сорбция относится к многоступенчатым способам осуществления межфазного 

распределения, и ее эффективность зависит от числа ступеней N [72]. 

Закономерности динамической сорбции отражает выходная кривая, имеющая S-

образную форму, которая представляет собой зависимость концентрации сорбата 

в потоке отдающей фазы на выходе из сорбционной колонки от объема этой фазы, 

который был пропущен через колонку (рисунок 1.1). Из полученных 

зависимостей для каждого тестового соединения определяли объем до проскока  и 

объем удерживания. За объем до проскока принимали объем пробы, пропущенной 

через колонку, который соответствует 95 %-ому извлечению аналита из пробы. За 

величину объема удерживания принимают объем пропущенной через колонку 

пробы, при котором концентрация на выходе равна половине исходной. 

 

Рисунок 1.1. Типичная выходная кривая при проведении сорбционного 

концентрирования. 
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Число теоретических тарелок N можно рассчитать по формуле [76]:  

N = V
2

R/(VR – V0.16)
2  

(1.2), 

где V0,16 – объем пробы, пропущенный через сорбционную колонку, при котором С 

= 0,16 С0. 

Теоретическая тарелка – это гипотетическая зона, в которой 

устанавливается равновесие между двумя фазами. Чем больше теоретических 

тарелок в колонке, т.е. чем большее число раз устанавливается равновесие, тем 

эффективнее колонка. Таким образом, эффективность колонки определяется 

числом теоретических тарелок, а эффективность процесса - ВЭТТ.  

ВЭТТ = L/N  (1.3), 

где L – длина сорбционного слоя в колонке. 

N возрастает пропорционально увеличению длины сорбционной колонки и 

уменьшению размера частиц сорбента.  

На практике применение сорбционных колонок с большим числом тарелок, 

которое может быть достигнуто за счет увеличения ее длины, либо за счет 

применения мелкозернистого сорбента, нерационально. Оптимальными для 95-

99% извлечения можно считать сорбционные колонки с N = 5–10 [76]. 

Твердофазная микроэкстракция (ТФМЭ) стала активно развиваться 

группой из канадского университета под руководством Я. Павлишина в начале 

90-х годов прошлого века [77]. Принцип метода основан на установлении 

равновесного распределения определяемых компонентов между образцом и 

сорбентом, нанесенном в виде тонкого слоя на  поверхность кварцевой нити, 

которая способна выдвигаться из металлической иглы микрошприца и вновь 

возвращаться в нее. После завершения сорбционного выделения игла 

микрошприца с возвращенной в нее кварцевой нитью вводится в нагретый 

испаритель газового хроматографа, стержень выдвигается и происходит 

термодесорбция с последующим определением сорбированных аналитов [78-79].  
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В случае, когда объем газовой фазы очень велик (открытая атмосфера или 

воздух помещений), уравнение материального баланса экстракционного процесса 

можно записать: 

GGGSGs CKVCKn  1     (1.4), 

где ns – количество соединения, сорбированного в стационарной фазе; КSG - 

коэффициент распределения;  VG – объем фазы сорбента. 

Из уравнения (1.4) следует, что, во-первых, количество экстрагированного 

стационарной фазой компонента не зависит от объема пробы, и, во-вторых, в 

случае достижения равновесного распределения можно ожидать линейной 

зависимости между концентрацией компонента в газовой фазе и аналитическим 

сигналом детектора. 

В настоящее время наиболее популярными стационарными фазами, 

используемыми в ТМФЭ, являются полидиметилсилоксан, полидиметилсилоксан-

дивинилбензол, карбоксен-полидиметилсилоксан и другие. Селективность метода 

ТМФЭ относительно разных классов соединений зависит от полярности этих фаз. 

Одним из недостатков использования ТФМЭ является ограничение 

возможности сорбции из-за небольшого количества сорбента, нанесенного на 

поверхность нити. Кроме того, для ТФМЭ характерна низкая воспроизводимость 

результатов анализа, поскольку кварцевые нити имеют ограниченное время жизни 

и разрушаются при длительном использовании. Перед первичным 

использованием нити требуется дополнительный этап термического 

кондиционирования. Однако и эта процедура не всегда позволяет избежать 

частичных потерь экстракционной фазы, приводящих к появлению 

дополнительных пиков при хроматографическом анализе. Толщина пленки и 

характер экстракционной фазы могут различаться от раза к разу для двух 

последовательных экспериментов, поэтому могут наблюдаться изменения в 

накоплении аналитов. Помимо этого, требуется очистка сорбента перед каждым 

последующим анализом, поскольку некоторые аналиты могут накапливаться на 

нем [78, 79]. 
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Другим недостатком является зависимость времени, необходимого для 

достижения равновесия, от многих параметров, таких как перемешивание 

образца, температура и свойства экстракционной фазы и аналита. Уменьшение 

времени процедуры экстракции относительно времени установления равновесия 

приводит к снижению степени извлечения и, следовательно, к росту значений 

пределов обнаружения аналитов. Таким образом, при оптимизации условий 

ТФМЭ необходимо найти компромисс между временем экстракции и выходом на 

равновесие [80-81].  

Попытка преодолеть указанные недостатки привела в последние годы к 

созданию так называемой проточной или динамической ТФМЭ, где аналиты 

выделяются из потока анализируемой среды в микроколонке-игле, заполненной 

гидрофобным сорбентом [82-83]. Затем колонка-игла вводится в испаритель 

газового хроматографа и сорбированные аналиты десорбируются потоком газа-

носителя. Проточная ТФМЭ – более экономичный и универсальный вариант, чем 

традиционная ТФМЭ и успешно используется при анализе воздуха [84]  

1.4.3. Влияние влажности на процесс сорбционного концентрирования 

компонентов 

Серьезным недостатком методов сорбционного концентрирования является 

влияние водяного пара на параметры удерживания. Увеличение влажности 

приводит к резкому уменьшению адсорбционной емкости сорбента. Попадая в 

сорбент, вода может растворять сорбированные соединения, что приводит к 

изменению состава пробы и снижает эффективность последующей десорбции 

сконцентрированных примесей растворителем. Кроме того, вода, содержание 

которой может на несколько порядков превышать количество 

сконцентрированного в ловушке соединения, попадая в хроматографическую 

колонку и далее в детектор, ухудшает разделение компонентов пробы и искажает 

результаты количественных измерений. Поэтому при сорбционном 

концентрировании рационально предварительно удалять влагу из воздуха [17]. 

Увеличение влажности приводит к уменьшению объема до проскока. Этот эффект 
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обусловлен свойствами сорбента и сорбата. Уменьшение объема пропускаемого 

воздуха и скорости потока несколько уменьшает это влияние. Хотя на угле 

сорбируется лишь небольшое количество воды, высокое процентное отношение 

концентраций молекул воды и анализируемого соединения сильно влияет на 

равновесный процесс сорбции-десорбции примесей и иногда увеличивает проскок 

до 50%. Еще больший эффект наблюдается для очень низких концентраций 

сорбата при высокой влажности анализируемого воздуха.  

В качестве осушителей используются различные соединения, в частности, 

непористые неорганические соли, способные к быстрому образованию 

кристаллогидратов при комнатной температуре. Однако, ни одна из них не 

является идеальной, поскольку помимо поглощения паров воды эти соли в той или 

иной степени удерживают анализируемые примеси.  

Универсальным и доступным осушителем для органических соединений 

считается безводный карбонат калия [85]. В статье [85] имеются сведения, что 

через поглотительные колонки с поташом проходят практически без изменения 

пары углеводородов, альдегиды, кетоны, спирты, диэтиловый эфир и многие 

другие органические соединения. Необходимо отметить, что даже на самых 

инертных осушителях происходит некоторая адсорбция анализируемых примесей, 

особенно полярных, что приводит к потерям соединения пробы. Исключение 

составляют лишь насыщенные углеводороды. 

Хлорид кальция – наиболее часто используемый осушитель, с помощью 

которого обычно проводят предварительное удаление больших количеств влаги из 

газов: он адсорбирует до 37,5% воды от своей массы. Хлорид кальция не пригоден 

для осушки аминов, NH3, HF и малопригоден для удаления влаги из HBr, HI, HCl, 

Сl2 и SO2  [61¸ 86]. 

Для глубокой осушки газовых сред применяют более сильные осушители – 

силикагели [87-89], активные угли [90-91], перхлорат магния, пентаоксид фосфора 

и молекулярные сита. Перхлорат магния нейтрален и поэтому пригоден для 

высушивания почти всех газов при температуре до 135
о
С; он может поглощать до 
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60% воды от собственной массы. Перхлорат магния нельзя использовать в 

присутствии непредельных углеводородов, нитросоединений, простых эфиров и 

нитрилов, так как он частично их поглощает. 

Отличительной чертой традиционных осушителей является сильное 

удерживание полярных органических соединений, что легло в основу их 

сорбционного концентрирования [69]. 

В последние годы в газовой хроматографии чаще других осушителей 

применялись молекулярные сита (4А, 5А, 13Х) [92]. Цеолиты, имеющие удельную 

поверхность 800-1000 м
2
/г, более активно сорбируют воду и более термостойки, 

чем силикагель и алюмогель. Активацию цеолитов (удаление гидратационной 

воды) осуществляют нагреванием в течение нескольких часов при 350-450
о
С. В 

соответствии с размером эффективного диаметра пор молекулярные сита могут 

необратимо сорбировать различные неорганические соединения, а также примеси 

очень многих органических соединений, что препятствует их применению в 

качестве избирательных осушителей.  

1.4.4. Десорбция 

Существуют несколько основных методов десорбции ЛОС, наиболее часто 

используемых при сорбционном концентрировании: 1) экстракция растворителем; 

2) термодесорбция; 3) десорбция паром.  

При экстракции растворителем через концентрационную трубку 

пропускают измеренный объем органического растворителя, после чего аликвоту 

элюата анализируют. К недостаткам этого варианта десорбции следует отнести 

разбавление пробы и возможные потери определяемых соединений [93-94]. 

Термодесорбция заключается в пропускании потока инертного газа через 

нагретую до необходимой температуры концентрационную трубку с сорбентом. 

Этот способ позволяет понизить предел обнаружения в воздухе почти в 100-200 

раз по сравнению с экстракцией растворителем, так как для анализа (при 

использовании газохроматографического метода) берут весь десорбированный 

концентрат [94-98]. 
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Аналиты вводят в аналитическую колонку с помощью термодесорбционных 

устройств различной сложности. В простейшем случае сорбционную трубку, 

помещенную в заранее отградуированную электрическую печь, включают в 

линию газа-носителя между испарителем хроматографа и разделительной 

колонкой. Вытеснение сорбата при повышенной температуре производится газом-

носителем. Поскольку термодесорбция происходит не мгновенно и 

сконцентрированные в трубке компоненты относительно медленно поступают в 

колонку, приходится прибегать к охлаждению начального участка или всей 

колонки для исключения размывания хроматографических зон. Такой прием 

называется криогенной фокусировкой [18]. В качестве хладоагентов используют 

жидкий азот или воздух. По окончании десорбции охлаждение прекращают, и 

разделение осуществляется в режиме программирования температуры.  

Для термической десорбции используют также специальные приставки, а 

также приставки, управляемые специальными микропроцессами (TD-4, ATD-400). 

Кроме обычной термодесорбции, для извлечения сконцентрированных 

примесей с поверхности сорбента нередко применяют термическую десорбцию 

парами растворителей с их последующей конденсацией и анализом конденсатов, 

содержащих определяемые компоненты [99]. Данный способ допускает 

использование широкого круга растворителей, применим практически для любых 

сорбентов, дает возможность многократного повторения анализа конденсатов 

паров и их дополнительной химической обработки. Предел обнаружения при 

таком способе десорбции может достигать 1-5 мкг/м
3
 при объеме воздуха 10 л. 

Однако при этом необходима специальная очистка растворителей, применяемых 

для десорбции. Десорбция парами воды довольно сложный в экспериментальном 

отношении способ десорбции и используется довольно редко. 

Газохроматографическому анализу подвергается либо сконденсированный пар при 

определении соединений с большими коэффициентами распределения в системе 

воздух-вода (спирты, альдегиды, кетоны), либо газовая фаза при определении 
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соединений с низкими коэффициентами распределения: газообразных 

углеводородов и их галогенпроизводных. 

1.4.5. Оценка полярности сорбентов и стационарных фаз в газовой 

хроматографии 

Важным понятием в сорбции и хроматографии является понятие 

селективности неподвижных фаз (НФ). Принято считать, что неподвижная фаза 

селективна, если два соединения различных гомологических рядов с одинаковой 

температурой кипения удерживаются в ней в различной мере. С увеличением 

полярности НФ увеличивается время удерживания в ней углеводорода 

ароматического ряда, т.е. увеличивается и величина его индекса удерживания. С 

точки зрения полярности неподвижные фазы можно охарактеризовать, сравнивая 

логарифмические индексы удерживания I одних и тех же соединений для 

исследуемой и неполярной неподвижной фазы (НФ) – сквалана: 

ΔI = Iисслед – Iнеполярн = ах     (1.5), 

где а – константа, х – «полярность колонки». 

Роршнайдер, чтобы охарактеризовать НФ, выбрал пять тестовых 

соединений: бензол, этанол, метилэтилкетон, нитрометан и пиридин и предложил 

использовать для характеристики неподвижных фаз разность индексов 

удерживания этих соединений на исследуемой фазе и сквалане. Одновременно 

каждое соединение и каждая фаза характеризуется пятью факторами, также 

позволяющими оценить полярность неподвижные фазы:  

ΔI = ax+by+cz+du+es, (1.6) 

где а, b, с, d, е — факторы, характеризующие специфичность анализируемых 

соединений; х, у, z, и, s — константы Роршнайдера неподвижных фаз. 

Х – величина полярности неподвижной фазы по бензолу, равная ΔI/100. 

Аналогичным образом величины у, z, и, s равны ΔI/100 для этанола, 

метилэтилкетона, нитрометана и пиридина, соответственно. Для бензола а = 100, 

b, с, d, е = 0, для этанола b = 100, а, с, d, е = 0 и т.д. 
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Позднее Мак-Рейнольдс выбрал в качестве тестовых  веществ 7 соединений: 

бензол, 1-бутанол, 2-пентанон, нитропропан, пиридин, 2-метил-2-пентанол, 2-

октин. Чем больше константа, тем больше удерживание. Константы Мак-

Рейнольдса используют чаще.  

Для определения логарифмических индексов удерживания (Ковача) 

используется следующая формула: 

Ii= 100z + [(100lgVR(i) – lgVR(z))/ (lgVR(z+1) – lgVR(z))]   (1.7), 

где VR(i) – удерживаемый объем определяемого соединения на исследуемой i-ой 

фазе, lgVR(z) - удерживаемый объем н-алкана, выходящего из колонки перед 

анализируемым соединением с числом атомов углерода z,  lgVR(z+1) - 

удерживаемый объем н-алкана с числом атомов углерода z+1. 

Отклонения от номинальных условий неизбежно приводят к погрешностям 

в измерениях параметров удерживания. Так, например, для определения 

неисправленного объема удерживания с погрешностью 1 % необходимо 

поддерживать температуру и расход газа-носителя с погрешностью не выше ± 

0.1
о
С и ± 0.5 %, соответственно. На серийных газовых хроматографах и 

насадочных колонках с содержанием неполярной неподвижной жидкой фазы на 

твердом носителе 15-20 % (масс.) межлабораторная воспроизводимость индексов 

удерживания Ковача составляет 1 – 3 единицы. При переходе к полярным 

неподвижным фазам расхождения могут возрастать до 5 единиц индекса [100-

102]. 
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2. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1. Средства измерения, реактивы, оборудование, химическая посуда 

Исследования проводились с использованием отечественной серийно 

выпускаемой химико-аналитической аппаратуры и средств измерений. 

Информация об используемых средствах измерения приведена в таблице 2.1.  

Таблица 2.1. Средства измерения и их характеристики 

Средство измерения 
Характеристика 

средства измерения 

Показатель точности средства 

измерения 

Хроматограф 

лабораторный 

универсальный «Цвет 

500М» 

Предел обнаружения 

пропана 2,0
.
10

-8
 

г/дм
3
(ДИП) 

 

Предел допустимого СКО 

высоты пика 1,0 %, площади 

пика 3,0 % при дозировании 

краном в изотермическом 

режиме 

Весы лабораторные 

ВЛ электронные –210 

г 

Наибольший предел 

взвешивания 210 г 

Погрешность взвешивания: до 

50 г  0,5 мг, 50 - 120 г  0,7 

мг, 50 - 200 г  0,7 мг 

Регулятор давления 

газа 

Диапазон установки 

избыточного давления 

газа 0,001 – 0,3 МПа 

Предел допускаемой отн. 

погрешности поддержания 

давления газа  1 % 

Мыльно-пленочные 

расходомеры на 

основе бюреток 

вместимостью 20 и 

100 см
3
 

Диапазоны измерения 

объемных расходов 

газа 1 – 200 мл/мин и 

5 -1000 мл/мин 

Предел допускаемой отн. 

погрешности измерения 

расходов  1 % 

Деформационные 

манометры 

образцовые 

Верхние пределы 

измерения 0,098 МПа 

(1,0 кгс/см
2
) и 0,245 

Мпа (2,5 кгс/cм
2
) 

Пределы допускаемой абсол. 

погрешности измерения P  

0,004 кгс/cм
2
 и  0,01 кгс/cм

2
 

Секундомер 

однострелочный 

Диапазон измерения 

0,02 с – 30 мин. 

Пределы допускаемой 

погрешности  1 % 
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Меры вместимости стеклянные: колбы мерные 2-50-2, 2-100-2, 2-500-2, 2-

1000-2 по ГОСТ 1770-74, пипетки 1-1-2-2, 1-2-2-5, 1-2-2-10 по ГОСТ 29227-1, 2-2-

25 по ГОСТ 29169-91.  

Реактивы:  

1. Водород газообразный марки А ГОСТ 3022-80 

2. Азот газообразный особо чистый ГОСТ 9293-79 

3. Метанол х.ч. ГОСТ 6995 – 77 

4. Этанол х.ч. ТУ 6 – 09 – 1710 – 77 

5. Пропанол х.ч. ТУ 6-09-783-76 

6. Бутанол ГОСТ 5208‒81 

7. Ацетон осч ТУ 2633-039-44493179-00 

8. Метилэтилкетон ч. ТУ 6 - 09 - 782 – 76 

9. Бензол ГОСТ 5955 - 75 

10. Гексан ГОСТ 2631-003-05807999-98 

11. Хлороформ х. ч. ТУ 2631-066-4449 3179-01 

12. Активированный уголь БАУ 

13. Активированный уголь СКТ 

14. Активированный уголь ФАС 

15. Политетрафторэтилен – Ф – 4Д 

16. Бромид кобальта, ч.д.а. 

17. Карбонат калия, ч.д.а. 

18. Сульфат кобальта, ч. д. а. 

19. Сульфат меди, ч. д. а. 

20. Сульфат натрия, ч.д.а. 

21. Сульфат никеля, ч. д. а. 

22. Хлорид кальция, ч.д.а.  

23. Хлорид кобальта, ч.д.а. 

24. Хлорид марганца, ч.д.а. 

25. Хлорид меди, ч.д.а. 
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26. Хлорид никеля, ч.д.а. 

27. Хлорид цинка, ч.д.а. 

28. Перхлорат магния, ч.д.а. 

29. Фторид калия ч.д.а. 

30. Ледяная уксусная кислота, хч 

31. Трилон Б ( известной концентрации) 

32. Индикатор ксиленоловый оранжевый 

33. Этиленгликоль, ч. 

2.2. Методика приготовления модельных растворов и газовых смесей 

Приготовление растворов всех тестовых соединений проводилось объёмно – 

объёмным способом. Аликвоты аналитов отбирались с помощью мерной пипетки, 

вносились в мерную колбу и разбавлялись до метки дистиллированной водой или 

этиленгликолем в случае полярных соединений и вазелиновым маслом в случае с 

неполярными соединениями.  

Модельные газовые смеси (МГС) с концентрацией на уровне нескольких 

мг/м
3
 получали с помощью динамической газовой экстракции. Для этого поток 

газа-носителя или воздуха барботировали через растворы достаточно большого 

объема (1 л) с заданной концентрацией аналитов CL. Концентрации тестовых 

соединений в МГС СG
0
 рассчитывали по формуле:  

СG
0
=CL/K     (2.1), 

где CL – концентрация тестового соединения в растворе, используемом для 

генерирования МГС, К – его коэффициент распределения между жидкой и 

газовой фазой (таблица 2.2). 
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Таблица 2.2. Коэффициенты распределения органических соединений в 

системе вода-воздух при температуре 20ºС [102-103] 

Соединение 
Коэффициенты 

распределения 

Метанол 7800 

Этанол 7020 

Пропанол 5780 

Бутанол 4660 

Ацетон 750 

Метилэтилкетон 600 

 

Скорость потока газа устанавливали регулятором расхода газа, входящим в 

состав блока подготовки газов газового хроматографа. Расход газа измеряли 

мыльно-пленочным расходомером. Контрольные измерения концентрации 

аналитов в генерируемых МГС до и после эксперимента во всех случаях 

указывали на их незначимое отличие, то есть концентрация аналитов в МГС 

оставалась практически постоянной. 

2.3. Методика оценки сорбционных свойств исследуемых материалов 

Исследования проводились на лабораторном газовом хроматографе «Цвет 

500М», снабженном пламенно-ионизационным детектором, с использованием 

металлической насадочной колонки (1м х 3 мм), заполненной полимерным 

сорбентом хромосорбом-1 (0,25-0,5 мм). Дозирование газовой фазы проводили с 

использованием крана-дозатора с дозирующей петлей, объемом 1 мл. 

Расход газа-носителя измеряли с помощью мыльно-плёночного 

расходомера и секундомера и рассчитывали по формуле: 

t
V

W G
G       (2.2), 

где VG – объём газа-носителя, мл; t – время, с.  

Схема для определения параметров удерживания паров органических 

соединений из потока газа приведена на рисунке 2.1. 
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Рисунок 2.1. Схема для определения параметров удерживания паров 

органических соединений из потока газа. 1 – сосуд с раствором тестовых 

соединений, 2 – колонка с сорбентом, 3 – регулятор расхода, 4 – манометр, 5 – 

кран-дозатор, 6 – дозирующая петля, 7 – газохроматографическая колонка, 8 – 

детектор. 

Для определения объемов удерживания ЛОС из газовой фазы 

экспериментально определяли выходные кривые удерживания из потока 

насыщенного водяным паром азота в колонке, заполненной тем или иным 

пористым материалом. Найденные объемы удерживания относили к массе 

навески адсорбента, используемого для газоадсорбционного концентрирования 

аналитов из потока газа-экстрагента.  

Колонку (2) заполняли навеской сорбента, пропускали через нее поток 

азота, проходящий через сосуд (1), заполненный водным раствором с известной 

концентрацией аналита. Поток газа-носителя регулировали с помощью 

регулятора расхода (3) и контролировали с помощью манометра (4). При 

прохождении азота через сосуд он насыщался парами аналита до концентрации, 

соответствующей равновесному распределению аналита в системе жидкость – газ. 

Выходящий из колонки поток азота направляли в дозирующую петлю (6) крана-

дозатора (5), находящегося в положении «отбор пробы», обозначенном на 

рисунке 2.1 сплошными линиями. Через определенные интервалы времени 
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переводили кран-дозатор в положение «анализ». При этом происходило 

дозирование 1 мл азота, выходящего из колонки, в газовый хроматограф, где она 

сначала попадала в газохроматографическую колонку (7), а затем на детектор (8). 

Схема установки для получения информации об удерживании паров воды 

приведена на рисунке 2.2.  

 

Рисунок 2.2. Схема для определения объемов до проскока паров воды. 1 – 

регулятор расхода, 2 – манометр, 3 – сосуд с раствором тестовых соединений, 4 – 

колонка с исследуемой солью, 5 – колонка, заполненная хлоридом кобальта. 

После колонки с солью (4) подсоединяли колонку, заполненную хлоридом 

кобальта, который как было установлено ранее, заведомо удерживает водяной пар 

(5). Периодически через каждые 5 минут измеряли массы обеих колонок. 

Увеличение массы второй колонки указывало на проскок паров воды. 

По полученным данным строили зависимость массы колонок с 

неорганическими солями (m) от объема пропущенного газа (V). Объем 

пропущенного газа, соответствующий резкому возрастанию функции m (V), был 

принят за объем до проскока воды.  

Параметры удерживания аналитов на исследуемых сорбентах оценивали на 

модельных газовых смесях тестовых соединений, которые получали, пропуская 

поток воздуха c определенной объемной скоростью WG через жидкие растворы с 

заданной концентрацией этих соединений. В качестве основного компонента 

раствора при генерировании газовых смесей полярных соединений (спирты, 

кетоны) использовали воду или этиленгликоль, а для неполярных соединений 
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(углеводороды и хлороформ) – вазелиновое масло. Концентрации тестовых 

соединений в модельных газовых смесях составляли (50  5) мг/м
3
, а их 

концентрации в растворах для генерирования этих смесей задавали, исходя из 

заранее экспериментально найденных по известной методике коэффициентов 

распределения между жидкой и газовой фазами [103]. Поток модельной газовой 

смеси направляли в колонку с сорбентом для концентрирования, а выходящий из 

сорбционной колонки поток газа подавали в дозирующую петлю (1 см
3
) 

обогреваемого крана-дозатора, с помощью которого периодически отбирали 

порции газовой фазы и вводили их в газовый хроматограф. Тестовые соединения 

определяли на хроматографе «Цвет 500М» с пламенно-ионизационным 

детектором и микронасадочной аналитической колонкой 100 х 0.2 см с 

хромосорбом 101.  

На хроматограммах измеряли высоты пиков аналита (h) и относили их к 

высотам пиков, полученным при вводе в хроматограф модельной газовой смеси, 

поступающей в сорбционную колонку (h0). В пределах линейной области 

зависимости сигнала детектора от концентрации аналита величина h/h0 равна 

величине с/c0, где с и c0 – концентрации аналита на выходе из сорбционной 

колонки и на входе в нее, соответственно. Строили выходные кривые 

удерживания тестовых соединений в виде зависимостей с/с0 от V, где V – объем 

газа, пропущенного через колонку. Из полученных кривых определяли объем до 

проскока (VB) и объем удерживания (VR). За величину VB принимали объем газа, 

пропущенного через колонку (V), который соответствует 95%-ному извлечению 

аналита из пробы. За величину VR принимали объем пропущенного через колонку 

газа, для которого выполняется условие: с/с0 = 0.5.  

В качестве показателя эффективности массообмена принимали величину 

высоты, эквивалентной теоретической тарелке. Как следует из общей теории 

динамики сорбции, объем удерживания не зависит от эффективности (n) и, 

следовательно, от скорости пропускания пробы и размера частиц сорбента. Число 

n увеличивается пропорционально увеличению длины сорбционной колонки и 
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уменьшению размера частиц сорбента, а зависимость числа эквивалентных 

теоретических тарелок от скорости потока пробы имеет максимум. Следует 

отметить, что при прочих равных условиях рост значения n  приводит к 

увеличению объема пробы VВ:  

1
1B RV V

n

 
  

 
.    (2.3) 

В пределе, при n, стремящемся к бесконечности, VВ стремится к VR. В этом 

случае n может быть рассчитано на основании экспериментально полученной 

выходной кривой по следующей формуле [114]: 

 

2

2

0.159

R

R

V
n

V V



     (2.4), 

где VR – объем удерживания; V0,16 - объем пропущенной через колонку или 

матрицу пробы, для которого выполняется условие с/с0 = 0,16.  

2.4. Схема осуществления сорбционного концентрирования 

Схема осуществления сорбционного концентрирования из газовой фазы с 

последующей термодесорбцией приведена на рисунке 2.3. 

 

Рисунок 2.3. Схема осуществления сорбционного концентрирования из 

газовой фазы с последующей термодесорбцией. 1 – сосуд с раствором тестовых 

соединений, 2 – колонка с сорбентом, 3 – регулятор расхода, 4 – манометр, 5 – 

кран-дозатор, 6 – газохроматографическая колонка, 7 – детектор, 8 – 

нагревательная печь (280 
0
С), 9 – колонка с осушителем. 
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Процедура концентрирования включала 2 этапа:  

1 этап (адсорбция). Поток газа-экстрагента в течение заданного интервала 

времени пропускали через две последовательно соединенные колонки (2, 9), одна 

из которых заполнена осушителем, а другая (U – образная колонка) - навеской 

сорбента. Поток газа-носителя регулировали с помощью регулятора расхода (3) и 

контролировали с помощью манометра (4). Объем пропущенной пробы 

определяли с помощью секундомера и мыльно-пленочного расходомера. 

2 этап (десорбция). После пропускания определенного объема пробы 

сорбционную колонку (2) устанавливали на место дозирующей петли крана-

дозатора (5) и нагревали в электропечи (8). После переключения крана-дозатора 

десорбированные аналиты из концентрирующей колонки потоком газа-носителя 

поступали в газохроматографическую колонку (6) и на детектор (7). После 

получения хроматограммы концентрирующую колонку вынимали из электропечи 

и охлаждали до комнатной температуры, после чего система была готова для 

проведения следующего анализа. 

2.5. Обработка результатов измерений и оценка их погрешности 

Математическую обработку результатов измерения проводили в 

соответствии с общепринятыми правилами [104-106].  

Случайную составляющую погрешности результата измерений оценивали 

по формуле: 

n

Snpt x
х

),(
     (2.5), 

где t(p,n) - табличное значение коэффициента Стьюдента для доверительной 

вероятности Р = 0,95 и числа измерений n; Sx – среднеквадратичное отклонение 

измеренной величины в серии измерений. 

Расчет среднеквадратичного отклонения проводили по формуле: 
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где xi – результаты измерений; x – среднее арифметическое значение результатов 

измерений; n - число измерений. 

Неисключенная систематическая погрешность после введения поправок 

результата измерения в соответствии с [107-108] складывается из неисключенных 

систематических погрешностей метода, средств измерений и других источников 

систематической погрешности, в качестве которых при проведении химического 

анализа выступают систематические погрешности отбора пробы, приготовления 

градуировочных растворов и построения градуировочной зависимости.  

В практике химического анализа стремятся к разработке методик, 

систематическая погрешность которых не значима на фоне случайного разброса 

результатов. Расчетный способ оценки систематической погрешности довольно 

трудоемок и приемлем только при наличии информации обо всех ее 

составляющих [109]. Поэтому для оценивания погрешности методик химического 

анализа, как правило, используют различные экспериментально-расчетные 

способы. 

Оценку значимости систематической погрешности результатов анализа 

проводили путем сопоставления результата анализа МГС СG c известной 

концентрацией аналита в этой смеси СG
0
.  

Если значение СG
0
 попадет в интервал СG±ε, то систематической 

погрешностью результата анализа можно пренебречь на фоне случайного 

разброса результатов анализа. И тогда общую погрешность результата Δ можно 

принять равной случайной погрешности ε. 

В соответствии c рекомендациями ИЮПАК [110] в качестве предела 

обнаружения разработанных методик принимали концентрацию определяемого 

компонента (аналита), соответствующую минимально значимому аналитическому 

сигналу, равному удвоенному значению среднеквадратичного отклонения 

фонового сигнала. В случае хроматографического анализа пределу обнаружения 

соответствовал пик аналита, высота которого равна удвоенному значению шума 

детектора. 
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3. ОБОСНОВАНИЕ ВЫБОРА МАТЕРИАЛОВ И МЕТОДИК 

ПОЛУЧЕНИЯ ПОВЕРХНОСТНО-СЛОЙНЫХ СОРБЕНТОВ С 

РАЗЛИЧНОЙ ПОЛЯРНОСТЬЮ 

3.1. Обоснование выбора материалов для получения поверхностно-

слойных сорбентов  

Важнейшей характеристикой носителей и сорбционно-активных материалов 

в случае молекулярной адсорбции является полярность. Неполярные 

сорбирующие фазы обычно наносят на неполярные носители, а полярные фазы – 

напротив, на полярные. В качестве универсального носителя для неполярных 

сорбентов может служить политетрафторэтилен (ПТФЭ). Выбор 

политетрафторэтилена в качестве носителя поверхностно-слойного сорбента 

обусловлен несколькими причинами. Прежде всего, ПТФЭ обладает самой 

высокой из общедоступных материалов гидрофобностью и не смачивается водой. 

Кроме того, он способен удерживать на своей поверхности многие неполярные 

материалы, и подобные поверхностно-слойные композиты можно получать путем 

простого механического перемешивания. 

В качестве сорбционно-активных материалов  для получения неполярных 

ПСС в настоящей работе использовались активные угли БАУ и ФАС, нашедшие 

широкое применение для концентрирования большого числа соединений 

благодаря высокой сорбционной емкости, термической стабильности и 

гидрофобности. Однако, все известные адсорбенты, включая активный уголь, 

довольно плохо удерживают низкомолекулярные полярные органические 

соединения, такие как метанол, и не позволяют достичь коэффициентов 

концентрирования более 10
2
. 

Эти недостатки преодолеваются за счет нанесения в поры сорбентов 

неорганических солей, способных сорбировать пары полярных органических 

соединений. Можно предположить, что в максимальной степени полярные 

органические соединения удерживаются предварительно обезвоженными 

неорганическими солями, которые обладают относительно высокой 
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растворимостью в этих соединениях. Поэтому в качестве основного критерия 

отбора исследуемых солей использовали величину растворимости соли в 

метаноле и ацетоне, а также ее термостойкость, необходимую для проведения 

термодесорбции при температурах 220 – 320 
0
С. В наибольшей степени этому 

требованию отвечают галогениды переходных и щелочно-земельных металлов 

(таблица 3.1). Из рассмотрения были исключены соли драгоценных и редких 

металлов, а также склонные к термическому разложению соли нитратов.  

В качестве сорбента для нанесения солей из водных растворов использовали 

минеральный диатомитовый носитель для газовой хроматографии порохром-3. 

Твердые носители на основе диатомитов используют в ГЖХ наиболее часто. 

Природный диатомит или кизельгур – осадочная порода, состоящая в основном из 

панцирей одноклеточных диатомовых водорослей с примесью минеральных 

частиц. Химический состав диатомита: 75 – 95% гидратированного 

микроаморфного кремнезема SiO2; примеси – главным образом, окислы металлов 

(Al, Fe, Na, K, Mg, Ca, Ti и других). Панцири диатомовых водорослей имеют 

сложную пористую структуру с общей удельной поверхностью 1 – 10 м
2
/г. 

Выбранный нами порохром-3 обладает одной из наиболее высоких величин 

удельного объема пор. Свойства различных марок порохромов приведены в 

таблице 3.2. 
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Таблица 3.1. Растворимости неорганических солей в воде и полярных 

органических растворителях 

Соль 
Растворимость 

в воде, г/л 

Растворимость 

в метаноле, г/л 

Растворимость 

в этаноле, г/л 

Растворимость 

в ацетоне, г/л 

CaBr2 1430 562 538 27,2 

CaI2 2090 1270 - 890 

CaCl2 745 292 258 0,1 

CoBr2 1190 430 771 650 

CoI2 1970 2230 1130 428 

CoSO4 355 4,18 <1 - 

CoCl2 529 385 544 93 

MnSO4 629 1,3 <1 - 

LiBr 1600 - 700 181 

LiCl 832 438 243 12 

MgCl2 548 160 56 - 

Mg(ClO4)

2 

996 518 240 430 

MnSO4 629 1,3 <1 - 

Cu(NO3)₂ 1247 - - - 

CuSO4 205 10.4 Н - 

CuCl2 770 680 530 хор 

Na2SO₄ 192 246 <1 - 

NaBr 908 168 232 м 

NiSO4 384 <1 <1 н 

NiCl2 2500 р р р 

ZnBr2 311 - - - 

Таблица 3.2. Основные свойства носителей марки «Порохром» 

Носитель Удельная поверхность, м
2
/г Удельный объем пор, см

3
/г 

Порохром І 0,2 – 0,5 1,8 

Порохром ІІ 1,0 – 1,5 2,2 

Порохром ІІІ 2,0 – 4,0 2,85 
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При концентрировании паров органических соединений из не осушенного 

предварительно воздуха в качестве сорбента применяли гидрофобные 

полимерные сорбенты (порапак QS, полисорб-1, тенакс GC), пропитку которых 

осуществляли раствором соли в полярном органическом растворителе.  

С целью разработки селективного осушителя анализируемого воздуха 

проводили отбор гигроскопичных солей, образующих при комнатной температуре 

кристаллогидраты, но плохо растворимых в низших спиртах и кетонах, с целью 

применения их в качестве универсальных осушителей, избирательно 

поглощающих водяной пар. Исходя из общих физико-химических 

закономерностей, можно предположить, что в минимальной степени полярные 

органические соединения будут удерживаться из воздуха на непористых солях, не 

растворимых в этих соединениях.  

3.2. Методики приготовления поверхностно-слойных сорбентов 

Получение поверхностно-слойных угольно-фторопластовых сорбентов 

методом суспензионного насыщения проводили в две стадии. На первой стадии 

получали пористый политетрафторэтилен с определенным диаметром частиц. Для 

этого порошок-сырец ПТФЭ марки Ф-4ПН (размер частиц менее 40 мкм) спекали 

при 380
0
С в течение 1 часа, полученную массу размалывали на кофемолке и 

полученный пористый ПТФЭ фракционировали с помощью сит, отбирая фракцию 

0,45 – 0,90 мм. На второй стадии импрегнировали полученный носитель 

суспензией частиц сорбционно-активного материала в летучем органическом 

растворителе. В данной работе в качестве растворителя использовали этанол, 

поскольку он обладает достаточно низкой температурой кипения и плотностью, а 

также низкой токсичностью. Для этого определенную навеску угля (размер частиц 

менее 56 мкм), соответствующую навеске ПТФЭ, взбалтывали в определенном 

объеме этанола и добавляли по каплям полученную суспензию к навеске ПТФЭ 

при постоянном перемешивании. Затем этанол выпаривали на кипящей водяной 

бане при периодическом перемешивании до сыпучего состояния сорбента. После 

этого сорбент нагревали для удаления оставшегося растворителя и возможных 
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примесей в сушильном шкафу в течение 2-х часов при температуре ≈ 240°C. 

Полученный сорбент просеивали на сите, имеющем меньший размер, чем 

частицы ПТФЭ, с целью освобождения от частиц угля, которые не удержались на 

поверхности носителя, и взвешивали с целью определения массы введенного угля 

в носитель [111].  

Неорганические соли, как правило, имеют кристаллическую структуру и 

относительно небольшую удельную поверхность. Поэтому выбранную в качестве 

сорбционно-активного материала соль наносили на диатомитовый носитель для 

газовой хроматографии порохром-3 (размер частиц 0.5 – 1.0 мм) из водного 

раствора в количестве 30–50% от массы носителя. Для этого первоначально по 

навеске готовили концентрированные водные растворы солей. Объем 

концентрированного раствора соли, необходимый для нанесения рассчитывали по 

формуле: 

Vконц = α*mсорб/Сконц    (3.1.) 

где Vконц – объем концентрированного раствора, мл; α – необходимое процентное 

содержание соли в сорбенте; Сконц – массовая концентрация концентрированного 

раствора аналита, г/мл; mсорб – масса сорбента, г. 

Затем рассчитанный объем раствора смешивали с навеской порохрома при 

постоянном перемешивании. После этого смесь упаривали над электроплиткой до 

сыпучего состояния, переносили в сушильный шкаф и высушивали до постоянной 

массы при температуре, обеспечивающей удаление кристаллизационной и 

сорбированной воды. Массу нанесенной на порохром соли рассчитывали по 

увеличению массы сорбента после его просеивания через сито, имеющего 

меньший размер, чем частицы порохрома. Полученными композиционными 

сорбентами заполняли колонки из нержавеющей стали (7.0 х 0.3 см) для 

сорбционного концентрирования аналитов [68].  

Важным фактором, влияющим на степень полноты нанесения 

неорганических солей, является соотношение объема водного раствора и массы 

носителя. 
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Рисунок 3.1. Зависимость полноты нанесения KF от соотношения объема 

водного раствора и массы носителя. Расчетное содержание - 30% от массы 

носителя. 

Из рисунка 3.1 видно, что на носитель наносится 60-70% от первоначально 

рассчитанного количества неорганической соли, при этом объем водного раствора 

должен быть минимальным, но достаточным для полного смачивания носителя. 

Нанесение неорганических солей на гидрофобные сорбенты (порапак QS, 

полисорб-1, тенакс GC) из водных растворов не эффективно в силу их 

несмачиваемости водой. Для этой цели рационально использовать полярные 

органические растворители (этанол, изопропанол), которые смачивают 

гидрофобные сорбенты. При этом условии природа самого растворителя уже не 

имеет принципиального значения (таблица 3.3).  

Таблица 3.3. Массовая доля (m, %) СоСl2, нанесенного на полимерные 

сорбенты, из различных растворителей  

Cорбент 
m, % 

Вода Вода – этанол (1:1) Этанол Изопропанол 

Порапак QS 1,6 ± 0,3 8,1 ± 0,5 15 ± 3 16 ± 3 

Полисорб-1 2,4 ± 0,4 9,3 ± 0,6 13 ± 2 14 ± 2 
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Применение неполярных органических растворителей, например, 

углеводородов, не возможно, поскольку исследуемые сорбционно-активные 

неорганические соли в этих растворителях практически не растворимы.  
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4. ЗАКОНОМЕРНОСТИ УДЕРЖИВАНИЯ ПОЛЯРНЫХ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ СОРБЕНТАМИ 

НА ОСНОВЕ НЕПОРИСТЫХ СОЛЕЙ  

4.1. Закономерности удерживания органических соединений ПСС на 

основе непористых солей и минерального носителя  

В ходе изучения закономерностей удерживания органических соединений из 

газовой фазы ПСС на основе неорганических солей и минерального носителя 

нами установлено, что соли с однозарядными ионами металлов удерживают 

аналиты слабее солей с многозарядными катионами (таблица 4.1). При этом 

радиус и поляризуемость иона металла не оказывают решающего влияния на 

параметры удерживания полярных органических соединений. Наряду с солями 

переходных металлов к сильному удерживанию этих соединений способны и 

некоторые соли щелочных и щелочноземельных металлов. Необходимым 

условием удерживания полярных органических соединений является достаточно 

высокая растворимость соли в этих полярных органических растворителях. Для 

подтверждения найденных закономерностей в таблице 4.1. представлены данные 

по растворимости солей в метаноле и ацетоне, а также полученные на основании 

выходных кривых удерживания удельные (рассчитанные на единицу массы 

сорбционно-активной соли) объемы удерживания метанола и ацетона.
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Таблица 4.1. Растворимости неорганических солей в метаноле и ацетоне и 

удельные объемы удерживания VR последних сорбентами на основе этих солей 

при 20
0
С из сухого воздуха. WG = 100 мл/мин, колонка 7.0 × 0.3 см; r – 

кристаллохимический ионный радиус металла; α - электронная поляризуемость 

иона металла в кристалле 

Соль 

Метанол Ацетон 

r, нм 
α 10

3
, 

нм
3
 

VR, 

л/г 

Раствор-ть, 

моль/л 

VR, 

л/г 

Раствор-ть, 

моль/л 

MnCl2 12.7 - 13.6 - 0.091 - 

CoCl2 30.9 2.3 19.0 0.42 0.078 - 

CoBr2 39.8 1.96 20.3 2.97 0.078 - 

CoSO4 9.9 0.027 17.4 - 0.078 - 

NiCl2 18.8 2.0 17.3 - 0.074 - 

NiSO4 0.45 0.0056 0.54 - 0.074 - 

CuCl2 2.1 4.37 6.9 - 0.080 0.2 

ZnCl2 12.2 2.6 7.8 3.2 0.083 0.8 

CaCl2 10.7 2.69 6.9 0.00090 0.104 1.1 

Mg(ClO4)2 44.1 4.1 25.0 3.4 0.074 0.072 

LICl <0.5 10.6 <0.5 0.28 0.068 0.03 

LiClO4 5.2 17.2 4.0 - 0.068 0.03 

FeCl3 6,7 4,5 4,3 3,0 0.067 - 

 

Таким образом, эффективное удерживание (концентрирование) паров 

полярных органических растворителей обеспечивает сочетание высокой 

растворимости соли в метаноле с наличием у этой соли многозарядного катиона. 

Среди исследованных солей максимальные параметры удерживания метанола и 
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ацетона обеспечивает сорбент на основе Mg(ClO4)2. Однако, дополнительными 

свойствами, которыми должна обладать выбираемая сорбционно-активная соль, 

являются достаточно высокая термостойкость, необходимая для проведения 

термодесорбции при температуре выше 200
0
С, и достаточно низкая температура 

разложения кристаллогидратов этой соли, поскольку максимальной способностью 

к удерживанию паров органических соединений обладают полностью 

обезвоженные соли. Хотя CoCl2 и уступает перхлорату магния по параметрам 

удерживания паров полярных органических соединений, однако полностью теряет 

кристаллизационную воду уже при температуре 150 
0
С, совместимой с 

функционированием большинства сорбентов и стационарных жидких фаз. На 

основании этого в качестве сорбционно-активной соли для получения 

высокополярных сорбентов был выбран хлорид кобальта (II).  

В отличие от углеродных и полимерных адсорбентов сорбенты на основе 

непористых солей имеют очень низкое сродство к неполярным и слабо полярным 

органическим соединениям, в то время как низкомолекулярные полярные 

соединения, в частности, метанол удерживают даже сильнее, чем активные угли. 

В таблице 4.2 сопоставлены объемы удерживания органических соединений, 

обладающих различной полярностью, на различных сорбентах. 

Таблица 4.2. Объемы удерживания VR органических соединений из воздуха, 

насыщенного водяным паром, на различных сорбентах при 20
0
С. Сорбционная 

колонка - 7.0 х 0.3 см 

Сорбент 
VR, мл 

метанол этанол хлороформ гексан 

Мg(ClO4)2 (30% на 

порохроме) 
3600 4300 18 24 

СoСl2 (40% на порохроме) 1400 1700 26 30 

Уголь БАУ 720 2100 6700 13700 

Полисорб-1 25 51 310 5800 

Порапак Q 42 85 380 810 
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4.2. Влияние концентрации органических соединений на параметры 

удерживания 

На сорбентах, имеющих максимальные параметры удерживания – хлориде 

кобальта и перхлорате магния были исследованы зависимости параметров 

удерживания от концентрации аналита. На рисунках 4.1-4.4 приведены выходные 

кривые удерживания метанола и ацетона при их различных концентрациях. 
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Рисунок 4.1. Выходные кривые удерживания метанола различных 

концентраций. Сорбент - 38% CoCl2 на порохроме, 7 см, 273мг, WG = 100 мл/мин: 

1 – 51.3 мкг/м
3
, 2 – 5.13 мкг/м

3
, 3 – 0.513 мкг/м

3
. 
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Рисунок 4.2. Выходные кривые удерживания метанола различных 

концентраций. Сорбент - 48% Mg(ClO4)2 на порохроме, 7см, 323мг, W - 100 

мл/мин: 1 - 51.3 мкг/м
3
, 2 – 5.13 мкг/м

3
, 3 – 0.513 мкг/м

3
. 

0 500 1000 1500 2000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

V, мл

1 2 3

C/С0

 

Рисунок 4.3. Выходные кривые удерживания ацетона различных 

концентраций. Сорбент - 38% CoCl2 на порохроме, 7 см, 273мг, W - 100 мл/мин: 1 

– 64.1 мкг/м
3
, 2 – 6.41 мкг/м

3
, 3 – 0.641 мкг/м

3
.  
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Рисунок 4.4. Выходные кривые удерживания ацетона различных 

концентраций. Сорбент - 48% Mg(ClO4)2 на порохроме, 7см, 323мг, W - 

100мл/мин: 1 – 64.1 мкг/м
3
, 2 – 6.41 мкг/м

3
, 3 – 0.641 мкг/м

3
.  

Для более адекватной оценки влияния концентрации аналита на его 

параметры удерживания были построены логарифмические зависимости, 

представленные на рисунке 4.5 и 4.6.  

Полученные данные свидетельствуют о том, что с уменьшением 

концентрации аналита объемы удерживания увеличиваются. Это создает 

благоприятные предпосылки для концентрирования микрокомпонентов при 

анализе воздуха. 
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Рисунок 4.5. Зависимость объема удерживания метанола от логарифма его 

концентрации (мг/м
3
) в газовой фазе. 1 - 48% Mg(ClO4)2 на порохроме, колонка 

7,0х0,3 см, 323мг, 2 - 38% CoCl2 на порохроме, та же колонка, 273мг. 
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Рисунок 4.6. Зависимость объема удерживания метанола от логарифма его 

концентрации (мг/м
3
) в газовой фазе на тех же колонках. 1- 48% Mg(ClO4)2 на 

порохроме, 7см, 323мг, 2 - 38% CoCl2 на порохроме, 7см, 273мг. 
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 4.3. Влияние содержания непористой соли в ПСС на параметры 

удерживания  

Для оценки влияния содержания САНС в ПСС на параметры удерживания 

аналитов были получены ПСС с содержанием соли 10, 19, 32 и 41% от массы 

носителя. На рисунке 4.7 сопоставлены выходные кривые удерживания метанола 

из газовой фазы на одних и тех же колонках, заполненных ПСС с различным 

содержанием СоСl2 на порохроме.  
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Рисунок 4.7. Выходные кривые удерживания метанола ПСС c различным 

массовым содержанием СоСl2 на порохроме. 1 – 10 %; 2 – 19%; 3 – 41%. Колонка 

7,0х0,3 см, W - 50 мл/мин. 

Из рисунка 4.7 видно, что при нанесении более 20% CoCl2 на носитель 

параметры удерживания метанола слабо зависят от содержания соли. На рисунке 

4.8 показана зависимость объема до проскока метанола от процентного 

содержания CoCl2 на порохроме. 
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Рисунок 4.8. Зависимость объема до проскока метанола от процентного 

содержания CoCl2 на порохроме. Колонка 7,0х0,3 см, W - 50 мл/мин.  

Данные, полученные на этой зависимости, позволяют определить 

оптимальное количество соли – 20-30% от массы носителя. Подобная 

закономерность вполне объяснима, если принять, что начиная с определенного 

содержания соли в ПСС дальнейшее увеличение ее содержания будет приводить к 

уменьшению удельной поверхности сорбента, и, соответственно, к уменьшению 

скорости сорбции аналитов. При этом некоторая часть САНС, находящаяся в 

глубине пор носителя, может оказаться не доступной для молекул сорбирующихся 

аналитов. 

4.4. Влияние расхода газовой фазы через сорбционную колонку на 

параметры удерживания аналитов 

На ПСС с содержанием CoCl2 38% были исследованы зависимости 

параметров удерживания от расхода газовой фазы для метанола и ацетона 

(рисунки 4.9-4.10). 
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Рисунок 4.9. Выходные кривые удерживания метанола ПСС с 38% СоСl2 на 

порохроме при различных расходах газа-носителя: 1 – 50 мл/мин, 2 – 100 мл/мин, 

3 – 150 мл/мин, 4 – 200 мл/мин, 5 – 300 мл/мин. Колонка 7,0х0,3 см, масса 

сорбента – 286 мг. 
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Рисунок 4.10. Выходные кривые удерживания ацетона ПСС с 38% СоСl2 на 

порохроме при различных расходах газа-носителя: 1 – 100 мл/мин, 2 – 150 мл/мин, 

3 – 200 мл/мин, 4 – 300 мл/мин. Колонка 7,0х0,3 см, масса сорбента – 286 мг. 
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Как следует из этих рисунков, увеличение скорости движения газовой фазы 

через сорбционную колонку приводит к заметному уменьшению параметров 

удерживания аналитов. Это свидетельствует о том, что глубина проникновения 

молекул аналитов в слой САНС уменьшается с увеличением скорости газовой 

фазы. Однако, эффект снижения сорбционной емкости не настолько велик, чтобы 

препятствовать экспрессному сорбционному концентрированию при высоких 

(более 0,2 л/мин) расходах анализируемого воздуха (рисунки 4.9 и 4.10). 

Сопоставление величин ВЭТТ на колонках с ПСС на основе CoCl2, ПСС на 

основе активного угля БАУ и чистого угля БАУ одного и того же 

гранулометрического состава (0,5-1,0 мм) показывает, что эффективность 

массообмена в случае ПСС на основе непористых солей значительно выше 

(рисунок 4.11). Подобную закономерность легко объяснить, если принять, что 

основным фактором, лимитирующим скорость сорбции, является 

внутридиффузионная массопередача, которая определяется глубиной пор 

сорбента. Используемый для получения ПСС на основе CoCl2 носитель порохром 

имеет многократно более мелкие и широкие поры, чем активный уголь. 
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Рисунок 4.11. Зависимость ВЭТТ метанола на колонках, содержащими ПСС 

с БАУ, СоСl2 и чистым БАУ от расхода газа-носителя: 1 – БАУ, 2 – 30% БАУ на 

ПТФЭ, 3 – 38% CoCl2 на порохроме.  
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Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о том, что с 

увеличением расхода газа-носителя ВЭТТ на защищаемых сорбентах  изменяется 

слабо, что позволяет использовать высокие расходы анализируемого газа с целью 

сокращения стадии сорбционного концентрирования.  

4.5. Закономерности удерживания паров органических соединений 

ПСС на основе непористых солей и гидрофобных сорбентов  

Высокая растворимость исследуемых сорбционно-активных непористых 

солей не только в воде, но и в полярных органических растворителях позволяет 

наносить САНС не только на гидрофильные, но и на гидрофобные носители и 

сорбенты, используя указанные растворители. Нами было экспериментально 

установлено, что при нанесении САНС, например, СоСl2 на микро- и 

мезопористые сорбенты объемы удерживания неполярных (гексан) и средне 

полярных соединений (ацетон, хлороформ) изменяются довольно слабо, в то 

время как объемы удерживания высокополярных соединений, таких как метанол, 

многократно возрастают (таблица 4.3). На основании этого можно сделать вывод, 

а том, что САНС заполняет только макропоры указанных сорбентов, в то время 

как микро- и мезопоры, обладающие максимальным адсорбционным потенциалом 

остаются свободными и по-прежнему обеспечивают адсорбцию неполярных и 

слабо полярных компонентов.  

В случае макропористых сорбентов (тенакс) нанесение соли приводит к 

резкому уменьшению параметров удерживания неполярных и среднеполярных 

соединений, а их способность к удерживанию высокополярных соединений также 

резко возрастает. То есть в этом случае САНС заполняет ответственные за 

удерживание макропоры сорбента.  
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Таблица 4.3. Удельные объемы удерживания (VR) тестовых соединений на 

различных сорбентах. Знаком * обозначены сорбенты, содержащие 20 % СоСl2 

Сорбент 
VR, л/г 

метанол ацетон гексан хлороформ 

Тенакс GC < 0,2 2,2 14,8 7,1 

Тенакс GC* 5,2 4,6 4,2 3,0 

Полисорб -1 0,32 10,9 27,9 18,8 

Полисорб -1* 5,6 9,9 23,6 15,3 

Порапак QS 0,63 10,2 53 14,6 

Порапак QS* 4,7 8,5 40,4 12,9 

Активный уголь ФАС 9,3 38 105 37 

Активный уголь ФАС* 48 26 78 27,5 

Рекордно высокие объемы удерживания метанола были установлены для 

модифицированного CoCl2 активного угля. В качестве иллюстрации на рисунке 

4.12 приведены выходные кривые удерживания паров метанола из модельной 

газовой смеси на основе атмосферного воздуха на обычном и модифицированном 

хлоридом кобальта (20 % мас.) активном угле ФАС.  

 

Рисунок 4.12. Выходные кривые удерживания метанола из потока 

модельной газовой смеси 250 мл/мин в колонках 7,0 х 0,3 см, заполненных 

немодифицированным (1) и модифицированным 30 % СоCl2 (2) активным углем 

ФАС c размерами частиц 0,5 – 1,0 мм. 
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4.6. Оценка полярности сорбентов на основе хлорида кобальта (II) при 

газохроматографическом разделении 

В настоящее время в газовой хроматографии довольно остро ощущается 

потребность в разработке высокотемпературных полярных стационарных фаз, 

которые необходимы для анализа сложных газовых и жидких смесей, например, 

при определении неполярных примесей в полярной матрице или при решении 

обратной задачи – определении полярных примесей в неполярном органическом 

растворителе. В этом случае возникает необходимость применения максимально 

полярных стационарных фаз (адсорбентов и жидких фаз), обеспечивающих 

наиболее полное разделение полярных и неполярных компонентов анализируемой 

смеси между собой, прежде всего, за счет различной интенсивности ион-

дипольного взаимодействия со стационарной фазой. Используемые для этой цели 

полиэтиленгликоли уступают по совей полярности более сложным, но менее 

термостойким стационарным жидким фазам, таким как Трис(цианэтокси)пропан 

(ТСЕР). 

Нами была проведена оценка полярности ПСС на основе хлорида кобальта 

(II), который наносили на макропористый носитель для газовой хроматографии 

порохром-3 (10 масс. %) и неполярный полимерный адсорбент полисорб-1 (5 

масс. %). Оценку полярности проводили на основании экспериментально 

найденных значений для указанных ПСС констант Мак-Рейнольдса – разностей 

логарифмических индексов удерживания тестовых соединений на данной фазе и 

сквалане, которые сравнивали с этими константами для наиболее популярной 

полярной фазы Саrbowax 20M и наиболее полярной фазы ТСЕР. В качестве 

тестовых соединений использовали бензол (ΔI1), бутанол (ΔI2), метилэтилкетон 

(ΔI3), нитрометан (ΔI4), пиридин (ΔI5), а также ряд других. Поскольку при 

температурах ниже 150 
0
С удерживание полярных соединений на сорбентах, 

содержащих хлорид кобальта, слишком велико, определение параметров 

удерживания аналитов на этих сорбентах проводилось при более высоких 

температурах. Полученные результаты приведены в таблице 4.4.  
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Таблица 4.4. Константы Мак-Рейнольдса для ПСС на основе СоСl2, 

традиционных полярных фаз, используемых в газо-жидкостной хроматографии, и 

полисорба-1 (неполярный адсорбент) 

Стационарная фаза 
Темпера-

тура, 
0
С 

ΔI1 ΔI2 ΔI3 ΔI4 ΔI5 

Полисорб - 1 180 10 61 63 14 52 

5 % CoCl2 на полисорбе-1 180 14 289 126 95 75 

Саrbowax 20M 120 322 536 368 572 510 

ТСЕР 120 653 857 794 1153 915 

CoCl2 (10 % на порохроме) 180 23 925 830 458 139 

 

Как следует из данных таблицы 4.4, сорбенты на основе CoCl2, проявляют 

уникально высокое сродство к сильно полярным кислородсодержащим 

органическим соединениям – низшим спиртам (ΔI2) и низшим кетонам (ΔI3). В то 

же время сродство этих фаз к менее полярным соединениям: бензолу (ΔI1), 

нитрометану (ΔI4) и пиридину (ΔI5) относительно невелико и значительно меньше, 

чем у традиционных полярных фаз в газовой хроматографии.  

Как показали результаты проведенных исследований, несмотря на свои 

уникальные свойства, ПСС на основе хлорида кобальта малопригодны для 

проведения разведочного (обзорного) анализа, поскольку времена удерживания 

кетонов и особенно спиртов довольно сильно зависят от концентрации 

определяемых соединений в анализируемом воздухе. При этом по мере 

уменьшения концентрации происходит значительное уширение пиков аналитов и 

образование хвостов. Кроме того, параметры удерживания сильно полярных 

соединений на этих сорбентах довольно сильно зависят от предыстории колонки. 

Это свидетельствует о крайне нелинейной (выпуклой) изотерме адсорбции 

полярных аналитов. Очевидно, что для устранения этого недостатка необходим 

поиск мягких способов деактивации наиболее активных центров адсорбции. 
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5. РАЗРАБОТКА ТВЕРДОФАЗНОГО ОСУШИТЕЛЯ ДЛЯ 

ИЗБИРАТЕЛЬНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ ВОДЯНОГО ПАРА ПРИ 

ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ ВЛАЖНОГО ВОЗДУХА C 

СОРБЦИОННЫМ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕМ 

5.1. Выбор оптимального материала осушителя для 

газохроматографического определения низших спиртов и кетонов во 

влажном воздухе 

Как известно, параметры удерживания аналитов резко снижаются при 

увеличении концентрации водяного пара в анализируемом воздухе. 

Перспективным решением данной проблемы представляется осушка 

анализируемого воздуха с помощью сорбентов, способных к быстрому 

образованию кристаллогидратов при комнатной температуре и обладающих 

низким адсорбционным сродством к полярным органическим аналитам. На 

основании анализа литературных данных был выбран ряд солей, образующих 

кристаллогидраты при комнатной температуре: CaCl2, КF, Mg(ClO4)2, K2CO3, 

CuSO4. Кривые накопления водяного пара осушителями на основе этих солей, 

нанесенных на порохром, приведены на рисунке 5.1. 
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Рисунок 5.1. Кривые накопления паров воды сорбентом-осушителем.1 - 

CuSO4, 2 - K2CO3, 3 - Mg(ClO4)2, 4 - КF, 5 - CaCl2. Колонка 5,0х0,3 см, расход газа- 

100 мл/мин. Содержание солей на порохроме - 15 %. Масса сорбента ≈ 160 мг. 
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Как видно из рисунка 5.1, наиболее эффективно поглощает водяной пар 

CaСl2. Об этом же свидетельствуют и выходные кривые удерживания паров воды 

данными сорбентами (рисунок 5.2). 
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Рисунок 5.2. Выходные кривые удерживания паров воды сорбентами-

осушителями. 1 - CaCl2, 2 - КF, 3 - Mg(ClO4)2, 4 - K2CO3, 5 - CuSO4. Колонка 

5,0х0,3 см, расход газа - 100 мл/мин. 

Однако, CaCl2, так же, как и Mg(ClO4)2, довольно сильно удерживает не 

только водяной пар, но и пары метанола (рисунок 5.3). 
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Рисунок 5.3. Выходные кривые удерживания метанола на сорбентах-

осушителях: 1 - КF, 2 - K2CO3, 3 - CaCl2, , 4 - Mg(ClO4)2. Колонка 5,0х0,3 см, 

расход газа- 30 мл/мин. 
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На роль оптимального избирательного осушителя может претендовать 

фторид калия, обладающий невысокой молярной массой и образующий при 

комнатной температуре кристаллогидрат с 4 молекулами воды [112-113]. Как 

видно из таблицы 5.1, сорбционная емкость КF к водяному пару в несколько раз 

выше, чем у K2CO3, который ранее рекомендовали в качестве сорбента-осушителя, 

не удерживающего пары метанола. Хлорид кальция, обладающий самой высокой 

сорбционной емкостью к водяному пару, обладает недопустимо высоким 

сродством к полярным органическим соединениям, в частности, к метанолу.  

Таблица 5.1. Сравнительная характеристика растворимости неорганических 

солей и параметров удерживания  ЛОВ на сорбентах на их основе при 20 
0
С 

 

Учитывая выше сказанное, сорбент на основе фторида калия, обладающий 

способностью к избирательной сорбции водяного пара, может использоваться в 

качестве осушителя влажного воздуха при сорбционном концентрировании 

полярных органических соединений с целью их газохроматографического 

определения. 

5.2. Влияние содержания фторида калия на порохроме на параметры 

удерживания водяного пара 

Экспериментально было установлено, что с увеличением содержания 

сорбционно-активного материала на носителе до некоторого значения при прочих 

равных условиях параметры удерживания водяного пара возрастают. Это 

обусловлено тем, что сам порохром, обладая небольшой удельной поверхностью, 

Соль 
Растворимость, г/л Параметры удерживания, л/г 

в воде в метаноле вода метанол 

CaCl2 745 299 30,1±1,4 2,5±0,1 

КF 950 1,9 27,2±1,3 <0,05 

Mg(ClO4)2 992 518 12,2±0,7 6,5±0,4 

K2CO3 1110 <1 7,1±0,4 <0,05 

CuSO4 205 10,4 1,0±0,06 - 
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практически не вносит вклада в удерживание водяного пара. 
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Рисунок 5.4. Выходные кривые удерживания водяного пара сорбентами с 

разным содержанием КF. Колонка 5,0 х 0,3 см, расход газа - 100 мл/мин. 

Из рисунка 5.4 видно, что при увеличении содержания фторида калия на 

носителе до 25-30 % происходит увеличение параметров удерживания водяного 

пара, однако при дальнейшем увеличении содержания до 40 % проскок 

наблюдается при меньших объемах, что может быть объяснено уменьшением 

удельной поверхности частиц сорбента и соответствующим ему уменьшением 

скорости поглощения водяного пара. 

В ходе эксперимента была показана невозможность использования в 

качестве осушителя чистого КF, так как пропускание 7 л воздуха 95 % влажности 

привело к закупорке колонки. 

5.3. Влияние расхода газа-носителя на параметры удерживания паров 

воды 

На сорбенте-осушителе, содержащем 25 % КF, была исследована 

зависимость параметров удерживания водяного пара от расходов газовой фазы 

(рисунок 5.5). 
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Рисунок 5.5. Выходные кривые удерживания водяного пара на сорбенте, 

содержащем 25 % КF, при различных расходах газовой фазы:1 - 100 мл/мин,2 - 

200мл/мин, 3 - 400 мл/мин, 4 - 600 мл/мин. Колонка 5,0 х 0,3 см. Масса сорбента -

160 мг. 

Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о том, что с 

увеличением расхода газа-носителя объемы до проскока водяного пара 

уменьшаются, но не настолько сильно, чтобы препятствовать экспрессному 

концентрированию при высоких расходах воздуха через сорбционную колонку. 

Поскольку поглощение водяного пара и образование соответствующих 

кристаллогидратов может приводить к уменьшению проницаемости осушителя, 

была также исследована зависимость расхода газа-носителя от объема 

пропущенного влажного газа через колонку с осушителем при одном и том же 

входном давлении газа-носителя на входе в колонку (рисунок 5.6). 



76 

 

2 4 6 8 10 12 14

40

60

80

100

120

140

 

 

V влаж.газа, л

W, мл/мин

 

Рисунок 5.6. Зависимость расхода газа-носителя от объема пропущенного 

через колонку влажного газа. Сорбент – 30% KF на порохроме. Колонка 8,0х0,3 

см. Масса сорбента – 210 мг. Давление газа-носителя на входе в колонку 0,01 

МПа. 

Как следует из представленной зависимости, осушитель очень 

незначительно меняет свою проницаемость в процессе поглощения водяного пара. 

5.4. Влияние осушителя на параметры удерживания ПСС 

Независимо от используемых для концентрирования паров полярных 

органических растворителей сорбентов положительный эффект от 

предварительной осушки анализируемого воздуха перед сорбционным 

концентрированием проявляется достаточно сильно. На рисунке 5.7 приведены 

выходные кривые удерживания метанола из воздуха, насыщенного водяным 

паром, в колонках с ПСС, содержащими 30 % активного угля БАУ на фторопласте 

и 30 % перхлората магния на порохроме, без использования и с использованием 

осушителя на основе KF.  
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Рисунок 5.7. Выходные кривые удерживания метанола ПСС на основе 

активного угля БАУ (1, 2) и перхлората магния (3, 4) из воздуха, насыщенного 

водяным паром, без предколонки (1, 3) и с предколонкой, заполненной 

осушителем (2, 4). 

Как видно из рисунка 5.7, использование предколонки с осушителем на 

основе KF независимо от природы сорбента в сорбционной колонке позволяет в 

несколько раз увеличить объемы до проскока метанола из влажного воздуха. 

Наряду с увеличением параметров удерживания аналитов предварительная 

осушка анализируемого воздуха позволяет устранить мешающее влияние 

водяного пара на стадии термодесорбции, проявляющееся в уширении пиков 

аналитов и ухудшении повторяемости результатов по сравнению с анализом 

сухого воздуха.  

Особенно сильно этот эффект проявляется при использовании для 

концентрирования полярных сорбентов, таких как, например, ПСС на основе 

САНС. В качестве иллюстрации на рисунке 5.8 приведены хроматограммы, 

полученные после термодесорбции спиртов, сконцентрированных из влажного 

воздуха с осушителем и без него. 
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Рисунок 5.8. Хроматограммы, полученные после термической десорбции 

спиртов, сорбированных СoCl2 из воздуха с осушителем на основе KF (а) и без 

него (b) . 1 – вода; 2 – метанол; 3 – этанол. 

На рисунках 5.9 - 5.11 приведены выходные кривые удерживания метанола, 

этанола и ацетона из воздуха, насыщенного водяным паром, в колонках с ПСС без 

использования и с использованием осушителя. В случае применения осушителя 

на основе KF параметры удерживания органических соединений почти не 

отличаются от параметров удерживания из сухого воздуха. 
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Рисунок 5.9. Выходные кривые удерживания метанола на ПСС 28% БАУ на 

ПТФЭ (колонка 5,0х0,3 см), без использования и с использованием осушителя - 

30% KF на порохроме (колонка 8,0х0,3 см): 1 – без KF из влажного воздуха, m – 

160 мг, 2 – с KF, m – 210 мг, 3 – без KF из сухого воздуха. Расход газовой фазы – 

200 мл/мин. 
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Рисунок 5.10. Выходные кривые удерживания этанола на ПСС 28% БАУ на 

ПТФЭ, (колонка 5,0х0,3 см), без использования и с использованием осушителя- 

30% KF на порохроме (колонка 8,0х0,3 см): 1 – без KF из влажного воздуха, m – 

160 мг, 2 – с KF, m – 210 мг, 3 – без KF из сухого воздуха. Расход газовой фазы – 

200 мл/мин. 
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Рисунок 5.11. Выходные кривые удерживания ацетона на ПСС 28% БАУ на 

ПТФЭ, (колонка 5,0х0,3 см), без использования и с использованием осушителя - 

30% KF на порохроме (колонка 8,0х0,3 см): 1 – без KF из влажного воздуха, m – 

160 мг, 2 – с KF, m – 210 мг, 3 – без KF из сухого воздуха. Расход газовой фазы – 

200 мл/мин. 

Применение колонки с осушителем на основе фторида калия позволяет 

многократно снизить объемы до проскока низших спиртов и кетонов, как на 

неполярных ПСС на основе активного угля, так и на полярных ПСС на основе 

СoCl2 (cм. таблицу 5.2).  

Таблица 5.2. Объемы (мл) до проскока аналитов из потока воздуха на 

неполярном ПСС (28% БАУ на ПТФЭ, колонка 7,0х0,3 см) и полярном ПСС (31 % 

CoCl2 на порохроме, колонка 7,0х0,3 см) без и с использованием осушителя на 

основе KF (колонка 8,0х0,3 см). Температура 20 
0
С, относительная влажность – 95 

%, расход воздуха 0,2 л/мин 

Компонент 
Неполярный 

ПСС без KF 

 

Неполярный 

ПСС с KF 

Полярный 

ПСС без KF 

Полярный 

ПСС c KF 

Метанол 610 3500 840 4800 

Этанол 2500 5800 1350 5200 

Ацетон 4500 9700 1620 7100 
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Несмотря на меньшие объемы до проскока кетонов и спиртов (кроме 

метанола) на полярных ПСС (на основе CoCl2) по сравнению с неполярными ПСС 

(на основе активного угля), предпочтение следует отдать первым, как более 

селективным по отношению к полярным органическим соединениям и 

обеспечивающим более полную термодесорбцию.  
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6. ДВУХКОЛОНОЧНАЯ СХЕМА СОРБЦИОННОГО 

КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ДЛЯ ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО 

АНАЛИЗА ВЛАЖНОГО ВОЗДУХА 

Применение осушителя, избирательно сорбирующего водяной пар, 

позволяет реализовать двухколоночную схему сорбционного концентрирования 

аналитов из влажного воздуха, основанную на его пропускании через две 

последовательно соединенные колонки, первая из которых содержит осушитель на 

основе KF, а вторая – ПСС для концентрирования органических соединений 

(рисунок 6.1).  

 

Рисунок 6.1. Двухколоночная схема сорбционного концентрирования паров 

органических соединений из влажного воздуха (а) и последующий 

газохроматографический анализ с термодесорбцией аналитов (b). 1 – вход 

анализируемого воздуха; 2 – колонка с осушителем на основе KF; 3 – сорбционная 

колонка для концентрирования паров органических соединений; 4 – 

электроаспиратор; 5 – выход анализируемого воздуха; 6 – вход газа-носителя; 7 – 

обогреваемый поворотный кран дозатор газового хроматографа; 8 – 

электрический нагреватель; 9 – газохроматографическая колонка; 10 – ПИД. 

После пропускания заданного объема анализируемого воздуха (1 – 2 л) с 

задаваемой с помощью электроаспиратора (4) объемной скоростью (0, 25 л/мин), 

обеспечивающей количественное извлечение аналитов из потока воздуха, 

сорбционную колонку (3) устанавливали на место дозирующей петли крана-

дозатора (7) (рисунок 6.1b) и нагревали с помощью трубчатой элеткропечи (8) при 
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220
0
С в течение 1,5 мин. Затем кран-дозатор переключали в положение, 

обозначенное пунктирными линиями, в результате чего термодесорбированные 

аналиты транспортировались потоком газа-носителя (6) в разделительную 

микронасадочную колонку газового хроматографа (9) и далее в детектор (10) [114-

115]. 

Выбранные условия обеспечивают количественное извлечение аналитов при 

термодесорбции. Об этом можно судить на основании результатов повторной 

термодесорбции: для всех исследуемых аналитов площади пиков не превышают 5 

% от её величины при первой термодесорбции. 

В таблице 6.1 сопоставлены высоты пиков при первой и второй 

термодесорбции аналитов, сорбированных из влажного воздуха без предколонки и 

с предколонкой с осушителем. 

Таблица 6.1. Сравнение высот пиков аналитов на хроматограмме в 

результате термодесорбции на композиционном сорбенте 36% БАУ на ПТФЭ, m - 

168 мг (колонка 5,0х0,3 см) и том же сорбенте с использованием предколонки с 

осушителем- 30% KF на порохроме, m – 210 мг (колонка 8,0х0,3 см) 

 

Компонент 

Высота пика, мм 

Без осушителя 

 

С осушителем 

Термодес. 1 Термодес. 2 Термодес. 1 Термодес. 2 

Метанол 56±4 23±2 98±6 3±1 

Этанол 112±7 41±3 146±8 8±1 

Ацетон 194±11 37±3 205±13 14±2 

 

Таким образом, видно, что применение колонки с осушителем на основе KF 

улучшает условия термодесорбции и газохроматографического определения 

аналитов, устраняя мешающее влияние водяного пара и возможность его 

конденсации на стадии десорбции. 

Доказанное количественное извлечение аналитов на обеих стадиях 

сорбционного концентрирования (сорбции и десорбции) позволяет рассчитывать 

концентрации аналитов в воздухе по формуле: 
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СG = SKгр/V    (6.1), 

где S – площадь пика аналита на хроматограмме (мВ.c); Kгр –градуировочный 

коэффициент – коэффициент пропорциональности между массой аналита, 

введённого в хроматограф, и площадью его пика на хроматограмме, мг/(мВ.c); V – 

объем анализируемого воздуха, пропущенного через сорбционную колонку.  

Правильность разработанной схемы анализа проверяли сопоставлением 

результатов анализа, рассчитанных по формуле (6.1) с известными 

концентрациями аналитов в МГС, рассчитанными по формуле (1). Использовалась 

двухколоночная схема сорбционного концентрирования: колонка (8,0х0,3 см) с 

осушителем 25 % KF на порохроме и сорбционная колонка (7,0х0,3 см) с 30 % 

СoCl2 на том же носителе. Во всех случаях наблюдали незначимое расхождение 

между этими величинами (таблица 6.2). 

Таблица 6.2. Оценка правильности разработанной схемы 

газохроматографического анализа влажного воздуха с двухколоночным 

сорбционным концентрированием.  - случайная погрешность результата анализа 

(P = 0,95, n = 4), Sr – относительное стандартное отклонение (повторяемость), R – 

степень извлечения аналита 

Аналит 
Концентрация аналита 

в МГС, мкг/м
3
 

Результат анализа 

МГС, ± , мкг/м
3
 

Sr (%) 
R 

(%) 

Метанол 
128 123 ± 7 3.7 96 

6,4 6,0 ± 0,4 4.6 94 

Этанол 
142 138 ± 7 3.4 97 

7,5 7,4 ± 0.5 4.3 98 

Ацетон 
132 128 ± 6 3.0 97 

6,6 6,2 ± 0.4 3.8 94 

Метилэтилкетон 
166 158 ± 10 3.9 95 

8,3 7,7 ± 0.6 4.6 93 
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На основании доказательства правильности схемы анализа за погрешность 

результата анализа можно принимать случайную погрешность. Разработанная 

двухколоночная схема сорбционного концентрирования при прочих равных 

условиях позволяет в 3 – 5 раз снизить пределы обнаружения низкомолекулярных 

органических соединений во влажном атмосферном воздухе по сравнению с 

известными схемами и дает возможность экспрессно определять низшие спирты и 

кетоны на уровне ПДК в воздухе населенных мест. Характеристики 

разработанной схемы анализа приведены в таблице 6.3. Пределы обнаружения 

Cmin аналитов рассчитывали по формуле: 

Cmin = 2Cстσшум/Аст   (6.2), 

где Cст – концентрация соединения в МГС, мкг/м
3
, Аст – высота пика на 

хроматограмме при анализе МГС, мВ, σшум – шум детектора, мВ.  

Таблица 6.3. Характеристики методики определения полярных 

органических соединений в воздухе с сорбционным концентрированием в течение 

4 минут по двухколоночной схеме на сорбенте, содержащем 30% СоCl2 на 

порохроме, с осушителем на основе KF (25 %) 

Определяемый 

компонент 

ПДК в воздухе, мкг/м
3
 Предел 

обнаружения, 

мкг/м
3
 

Относ.погрешность, 

при С аналита 50 

мкг/м
3
 (n = 4, P = 

0.95) 
рабочей 

зоны 

населенных 

мест 

Метанол 5000 500 2 11 

Этанол 100000 5000 1 14 

Ацетон 20000 350 0,7 12 

Метилэтилкетон 200000 350 0,8 12 

 

По сравнению с известными методиками, утвержденными Минздравом РФ в 

качестве методических указаний (МУК), предусматривающих использование 

традиционных сорбентов для сорбционного концентрирования аналитов, 
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разработанная схема позволяет в несколько раз снизить пределы обнаружения 

низших спиртов и кетонов (таблица 6.4).  

Таблица 6.4. Пределы обнаружения (ПрО) метанола и ацетона при их 

газохроматографическом определении в воздухе с сорбционным 

концентрированием на различных сорбентах 

Аналит Сорбент 

Объем 

пробы, 

л 

Время 

концентри-

рования, мин 

ПрО, 

мкг/м
3
 

Схема анализа 

Метанол 

Силихром 2 20 50 МУК 4.1.1046а-01 

Тенакс СG 2 10 10 МУК 4.1.598-96 

30 % CoCl2 на 

порохроме 
1 4 2 Защищаемая 

Ацетон 

Тенакс СG 2 10 10 МУК 4.1.598-96 

30 % CoCl2 на 

порохроме 
1 4 0,7 Защищаемая 

 

С целью оценки аналитических возможностей разработанной 

двухколоночной схемы для определения спиртов в воздухе были 

проанализированы проба воздуха лабораторного помещения и та же проба с 

известной добавкой аналитов. По результатам анализа установлено, что в воздухе 

содержится 20,6±1,5 мкг/м
3
 метанола и 31 ± 2 мкг/м

3
 этанола. На рисунке 6.2 

представлены хроматограммы воздуха лабораторного помещения без добавок и с 

добавками спиртов. 
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Рисунок 6.2. Хроматограммы воздуха лабораторного помещения после 

сорбционного концентрирования и термодесорбции  без добавки (а) и с добавками 

(b) 20 мкг/м
3
 метанола и 60 мкг/м

3
 этанола. 1 – метанол, 2 – этанол.  
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ВЫВОДЫ 

1 Разработаны высокоэффективные поверхностно-слойные сорбенты на 

основе непористых солей переходных и щелочно-земельных металлов, 

проявляющие высокое адсорбционное сродство к низшим спиртам и кетонам, 

удельные объёмы удерживания которых составляют 10 – 40 л/г. 

2. Выявлены закономерности удерживания органических соединений 

различной полярности исследуемыми непористыми солями из газовой фазы. 

Критериями выбора солей для удерживания паров полярных органических 

веществ являются их относительно высокая растворимость в сорбатах и 

многозарядность катиона металла.  

3. Установлено, что при нанесении исследуемых солей на микро- и 

мезопористые сорбенты последние не утрачивают способности к удерживанию 

неполярных и слабополярных соединений и многократно увеличивают свою 

способность к удерживанию спиртов и кетонов.  

4. Предложен осушитель на основе KF, избирательно поглощающий 

водяной пар, и практически не удерживающий полярные органические 

соединения. По своей влагоёмкости КF значительно превосходит карбонат калия, 

ранее использовавшийся для этой цели.  

5. Разработана двухколоночная схема сорбционного концентрирования при 

анализе влажного воздуха, основанная на применении разработанных сорбентов и 

осушителя и позволяющая проводить экспрессное газохроматографическое 

определение низших спиртов и кетонов на уровне мкг/м
3
.  
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Перечень сокращений и условных обозначений 

ВЭТТ – высота, эквивалентная теоретической тарелке; 

ГТС – графитированная термическая сажа; 

ЛОС – летучие органические соединения; 

МГС – модельная газовая смесь; 

НФ – неподвижная фаза  

ПДК – предельно допустимая концентрация; 

ПИД – пламенно-ионизационный детектор; 

ПСС – поверхностно-слойный сорбент; 

ПТФЭ – политетрафторэтилен; 

САНС - сорбционно-активная непористая соль; 

ТФЭ – твердофазная экстракция;  

ТФМЭ – твердофазная микроэкстракция. 
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