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В настоящее время возрос интерес к геохимическим методам поиска залежей углеводородов 
по выявлению на поверхности Земли ореолов углеводородов, мигрирующих из залежей, в частности 
ароматических углеводородов: бензола, толуола, ксилолов. Концентрации мигрирующих углево-
дородов на поверхности Земли, как правило низкие, и находятся на уровне пороговых значений 
для газоаналитических приборов. Поэтому для их регистрации применяют концентрирование, в 
частности пассивное. Для этого используют концентраторы, закладываемые на небольшие глубины 
на разведываемой площади. В технологии съёмки, разрабатываемой авторами, используются 
многоразовые концентраторы в виде трубок из нержавеющей стали с сорбентом на основе силоксана 
SE-30, нанесенного на внутреннюю поверхность. Концентраторы в аналитических контейнерах 
закладываются в грунт на 1-2 суток. Анализ проб с концентраторов осуществляется на портативном 
поликапиллярном газовом хроматографе в полевых условиях. Статья посвящена специальному 
устройству ввода пробы с пассивных концентраторов и экспериментальному определению опти-
мального режима термодесорбционного ввода пробы с концентраторов в поликапиллярную колонку. 
Приведена оригинальная схема ввода, в которой реализована газодинамическая изоляция камеры 
устройства ввода и поликапиллярной колонки во время нагрева концентратора и анализа пробы, 
определено оптимальное время нагревания концентратора и время ввода пробы. 
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At present, there is an increased interest in geochemical methods of searching for hydrocarbon deposits by 
detecting on the Earth’s surface the scattering halos of hydrocarbons that migrated from those deposits, namely 
the aromatic hydrocarbons such as benzene, toluene, xylenes. The concentrations of the migrated hydrocarbons 
on the surface of the Earth are usually low and could only be detected at the threshold level of the gas analyzers. 
Therefore, for their registration, the concentration is applied, in particular, the passive preconcentration. For this 
purpose, the concentrators are used, which are laid at shallow depths in the explored area. The survey technology 
that is being developed by the authors uses the reusable concentrators in the form of stainless-steel tubes with 
SE-30 siloxane-based sorbent applied on their inner surface. The concentrators placed in the analytical containers 
are laid in the ground for 1-2 days. The analysis of the samples from the concentrators is carried out on a portable 
multicapillary gas chromatograph in the field conditions. The current article is devoted to the development of a 
special device for the sample injection from the passive concentrators and the experimental determination of 
the optimal mode of thermal desorption sample injection from the concentrators into the multicapillary column. 
The original injection scheme is given, where the gas-dynamic isolation of the injection device camera and 
the multicapillary column during the concentrator heating and sample analysis is implemented; the optimum 
concentrator heating time and the optimum sample injection time are determined.

Keywords: passive concentrators, thermal desorption sample injection, gas-dynamic isolation of the 
injection device and column.

ВВЕДЕНИЕ
Одним из методов геохимического поиска 

залежей углеводородов является геохимическая 
съёмка по измерению распределения на поверхности 
Земли углеводородов, мигрирующих из глубин Земли, 
с использованием пассивного концентрирования. 
Для этого концентраторы закладывают на глубину 
0.5 - 1 м и выдерживают определённое время.

В технологии геохимической съёмки по аро-
матическим углеводородам, разрабатываемой 
авторами [1], используются пассивные концентраторы 
в виде трубок из нержавеющей стали с сорбентом 
из силоксана SE-30, нанесенного на внутреннюю 
поверхность. Авторами показана перспективность 
геохимической съёмки с такими концентраторами 
для оконтуривания потенциальных залежей угле-
водородов [2-5].

Анализ проб, отобранных на концентраторы, 
осуществляется на портативном, экономичном 
(потребляемая мощность не превышает 50 Вт) 
поликапиллярном газовом хроматографе (ГХ) 
ЭХО-В-ФИД с атмосферным воздухом в качестве 
газа-носителя и фотоионизационным детектором [6].  
Воздух очищается встроенным в прибор миниатюрным 
фильтром. Для ввода пробы с концентратора в 
поликапиллярную колонку хроматографа методом 
термической десорбции создано специальное 
устройство ввода (УВ). Десорбция происходит в 
нагретом УВ. При десорбции входная магистраль 
газа-носителя УВ запирается электромагнитным 
клапаном, а выходная магистраль УВ капилляром 
соединена с газохроматографической колонкой.

Целью настоящей статьи является экспери-
ментальное подтверждение работоспособности 
созданного УВ и определение оптимального режима 
ввода пробы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Концентраторы изготовлены в виде трубок 

из нержавеющей стали длинной 30 мм, внешним 
диаметром 6.5 мм с толщиной стенок 0.3 мм (объем 

концентраторов 0.8 см3), на внутреннюю поверхность 
трубок нанесен толстый слой (до 100 мкм) хромато-
графической фазы ‒ полидиметилсилоксана SE-30 
[5]. Фаза SE-30 нанесена золь-гель технологией, 
обеспечивающей её иммобилизацию [7]. Такие 
неэкстрагируемые пленки более устойчивы к меха-
ническим воздействиям и отличаются повышенной 
термостойкостью до 200 оС. Дополнительным важным 
свойством фазы SE-30 является её гидрофобность, 
необходимая для геохимической съемки при погодных 
условиях с высокой влажностью.

Устройство ввода (УВ) пробы с концен-
траторов. В широко используемых устройствах 
ввода проб с концентраторов методом термической 
десорбции [8, 9] десорбцию осуществляют в замкнутых 
объемах, а десорбированная проба вводится в 
газохроматографическую колонку (ГХК) с помощью 
крана. В других вариантах патрон-концентратор, 
помещенный в печь, соединен с краном-переключа-
телем потока и снабжён полой иглой, вводимой через 
силиконовую мембрану в испаритель хроматографа 
[10, 11]; ввод пробы в ГХК осуществляется после 
начала нагрева концентратора или ввода иглы в 
испаритель хроматографа. 

Эти методы ввода пробы, как правило, тре-
буют энергоемкого (более 100 Вт) и громоздкого 
оборудования, что неприемлемо для автономного 
портативного прибора, поэтому было предложено 
оригинальное устройство ввода пробы в поликапил-
лярную колонку (ПКК) без ручных операций, схема 
которого показана на рис. 1.

Для ввода пробы трубчатый концентратор 1 
помещается в холодный наконечник УВ 2 и наконечник 
вводится в термостат УВ 3 до герметизации УВ 
кольцом 9. В момент герметизации УВ включается 
автоматика, и по заранее заданной программе 
концентратор нагревается заданное время при 
закрытом пневмоэлектроклапане (ПЭК) 5 и открытом 
ПЭК 4. По окончании нагрева закрывается клапан 
4 и одновременно открывается клапан 5. Десор-
бированная проба в течение заданного времени 
вводится в ПКК 6. По окончании ввода пробы клапан 



372

Аналитика и контроль.       2019.        Т. 23.        № 3.

5 закрывается, а клапан 4 открывается и газ-носитель 
(воздух) поступает в ПКК 6 и транспортирует пробу, 
обеспечивая анализ. 

Особенность созданной схемы ввода пробы в 
том, что во время нагрева концентратора и анализа 
пробы объем УВ с концентратором газодинамически 
изолируется от ПКК. Для этого во время нагрева 
концентратора и анализа пробы в УВ подаётся через 
тонкий капилляр небольшой обратный поток 0.3 см3/
мин по магистрали: клапан 4 – тонкий капилляр – зазор 
между наконечником и термостатом – дроссель сброса 
потока 7. Обратный поток препятствует выходу веществ 
из УВ при закрытом клапане 5. Величина обратного 
потока подобрана экспериментально. Таким образом 
реализована управляемая пневмоэлектроклапанами 
газодинамическая изоляция УВ и ПКК обратным 
потоком на время продолжительного нагрева УВ 
до 40 с и анализа пробы до 125 с. В предложенной 
схеме без крана-переключателя потока реализована 
автоматизация ввода пробы. Незначительное ко-
личество десорбируемых веществ может покинуть 
объем УВ в основном за счет диффузии в канал 
дросселя 7 и вынестись обратным потоком от ПКК. 
Практика ввода показала, что потери составляют 
не более 10 %.

Близкий аналог устройства ввода с концентратора 
без кранов- переключателей, но и без газодина-
мической изоляции ПКК с короткими временами 
нагрева концентратора и ввода пробы используется 
в газовых хроматографах серии «ЭХО» [12]. Там 
устройство ввода с концентратора из металлических 
сеток [13] с малым объемом камеры ввода не более 
0.1 см3 соединяется с ПКК через тонкий капилляр и 
нагрев концентратора происходит за 1-3 секунды с 
последующим секундным вводом в ПКК. Такие короткие 
времена обеспечивают высокую эффективность 
термодесорбционного ввода пробы.

Насыщение концентраторов для исследо-
вания УВ осуществляли в установке, схема которой 

показана на рис. 2. В качестве источника микропотока 
ароматических углеводородов использовалось 
устройство «Микрогаз» 2, которое содержало три 
термостатируемых камеры 5. В каждую камеру 
помещали по источнику микропотока 1 производства 
ООО «Мониторинг» (Санкт-Петербург): бензола, 
толуола и м-ксилола, которые обеспечивают кон-
центрацию насыщенных паров (0.5-2)·10-9 г/см3 со 
стабильностью не хуже 7 % [14]. Через камеры 5 
пропускали очищенный воздух с потоком ~300 мл/
мин. В результате разбавления насыщенных паров 
источников микропотоков формировали концентрацию 
паров на уровне 10-12 г/см3. Из устройства «Микрогаз» 
смесь трёх веществ с постоянной концентрацией 
поступала в термостатированную стеклянную колбу 
4 камеры концентрирования 3. В колбу 4 помещали 
концентраторы 6. Колба герметично закрывалась 
фторопластовой пробкой, через которую в колбу 
по одному каналу подавали смесь трёх веществ, 
по-другому – осуществляли сброс потока в вытяжной 
шкаф.

Для установления равновесия концентраторов со 
средой их выдерживали в колбе 4 часа. Содержимое 
концентраторов анализировали на ГХ ЭХО-В-ФИД 
с использованием созданного УВ.

Портативный поликапиллярный газовый 
хроматограф (ГХ) ЭХО-В-ФИД [6] с воздухом в 
качестве газа-носителя и фотоионизационным 
детектором. Порог определения по толуолу составляет 
0.2 ppb. Поликапиллярная колонка (960 капилляров, 
диаметром 40 мкм каждый) длиной 220 мм, с фазой 
SE-30 толщиной 0.6 мкм. Хроматограф содержал 
созданное УВ проб и шприцевое. Анализы проб c 
концентраторов проводили при следующих условиях: 
температура ПКК 40 оС, расход газа-носителя через 
ПКК 25 мл/мин. 

Рис. 1.  Схема устройства ввода пробы в хроматографиче-
скую колонку: 1 – концентратор УВ; 2 – наконечник; 
3 – термостат УВ; 4, 5 – пневмоэлектроклапаны; 
6 – поликапиллярная колонка; 7 – дроссель сброса; 
8 – термостат колонки; 9 – кольцо герметизирующее.

Fig. 1. Scheme of the device for the sample injection into 
the chromatographic column: 1 – concentrator; 
2 – tip; 3 – thermostat; 4, 5 – pneumatic electro 
valves; 6 – multicapillary column (MCC); 7 – flow 
relief valve ; 8 – column thermostat; 9 – sealing ring.

Рис. 2. Схема установки насыщения пассивных кон-
центраторов, где: 1 – источники микропотока, 
2 – устройство «Микрогаз», 3 – камера концентриро-
вания, 4 – стеклянная колба, 5 – термостатируемые 
камеры, 6 – концентраторы.

Fig. 2. Installation scheme for the saturation of passive 
concentrators: 1 – microflow sources, 2 – “Microgas” 
device, 3 – concentration chamber, 4 – glass bulb, 5 – 
thermostatically controlled chambers, 6 – concentrators.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ОБ-
СУЖДЕНИЕ

Условия газохроматографического анализа 
при исследовании созданного УВ:
•	 температура термостата колонки 	 40 оС;
•	 скорость газа-носителя	 25 см3/мин;
•	 температура термостата ФИД	 120 оС;
•	 устройство ввода с концентраторов:

-- температура устройства  
ввода (инжектора)	 200 оС;
-- время нагрева концентратора	 30 с;
-- время ввода (инжекции)	 1.2 с.

•	 шприцевое устройство ввода:
-- температура инжектора	 150 оС
-- время инжекции 	 1.2 с.

Высокое качество хроматограмм при таких 
условиях анализа проб с использованием создан-
ного УВ иллюстрирует типичная хроматограмма 
десорбированной пробы на рис. 3. Эти условия 
анализа были взяты за исходные при оптимизации 
времён ввода пробы. 

Оптимизация ввода пробы по времени 
нагрева концентратора. Ввод пробы с концентраторов 
осуществляли путем термодесорбции при температуре 
200 оС. Время нагрева концентратора в камере ввода 
ГХ изменяли от 8 до 34 с. Время инжекции (ввода) 
пробы в ПКК хроматографа задавали коротким, 
равным 1.2 c для получения высокой эффективности 
хроматографического разделения. При таком условии 
проводили оптимизацию по критерию достижения 
максимальной амплитуды хроматографических 
пиков бензола, толуола и м-ксилола при изменении 
времени нагрева концентратора в камере ввода. 

Достижение максимальной амплитуды хро-
матографического пика анализируемого вещества 
с концентратора выражали через достижение 
максимального коэффициента концентрирования 
(КК) Кh, определяемого отношением высоты АК 
хроматографического пика анализируемого вещества 
в пробе с концентратора, пришедшего в равновесие 
со средой, к высоте АГ хроматографического пика 
анализируемого вещества в среде насыщения [5]:

Кh = АК/АГ  . (1)

Определение эффективности УВ по величине 
Кh имеет и практическое значение в упрощении 
экспрессной оценки концентраций в процессе полевой 
съёмки в присутствии, как правило, наложения пиков 
веществ-помех, и когда по результатам текущей 
съёмки необходимо осуществлять коррекцию её схемы 
(её профилей). В частности, оценка концентраций 
по Кh в [2] показала информативное отображение 
контуров залежей углеводородов по измерениям 
распределения ароматических углеводородов на 
поверхности Земли.

Из-за сильных различий абсолютных вели-
чин Кh, как видно из таблицы, как для отдельных 
концентраторов, так и для различных ароматиче-
ских углеводородов оптимизацию проводили по 
критерию достижения максимального значения 
относительного коэффициента концентрирования 
Kh

пр, равного измеренному Kh1 при варьировании 
времени нагрева концентратора, делённому на 
среднее значение Kh

 по 5 измерениям при времени 
нагрева концентратора 30 с. 

При измерении Kh1 проба среды также отбиралась 
из колбы (поз.4 на рис. 2). Получили зависимости 
Kh

пр от времени нагрева концентраторов. На рис. 4 
приведены эти зависимости для бензола, толуола, 
м-ксилола. 

Рис. 3. Хроматограммы для определения Кh: нижняя – 
среды равновесного концентрирования в камере 
концентрирования (пики в кружках увеличены в 
10 раз), верхняя – пробы с концентратора.

Fig. 3. Chromatograms of the Кh determination: lower — 
equilibrium concentration medium in the concentration 
chamber (peaks in circles are increased ten-fold), 
upper — samples from the concentrator.

Рис. 4. Зависимости Кh
пр от времени нагрева для 

бензола – 1, толуола – 2 и м- ксилола – 3.
Fig. 4. Кh

пр dependencies on the heating time for benzene – 1, 
toluene – 2 and m-xylene – 3.
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Из графиков на рис. 4 следует, что, начиная 
примерно с 25 секунды для бензола наступает 
стабилизация роста Кh

пр. Для толуола рост Кh
пр 

прекращается на 33 – 35 с, а для м-ксилола стаби-
лизация роста происходит около 40 с. При времени 
нагрева более 33 с наблюдается падение пика 
бензола. Для индивидуальных измерений бензола 
рекомендовано время нагрева 30 с, для толуола – 33 
с, для м-ксилола – 40 с.

Оптимизация ввода пробы по времени 
инжекции. Повышение полноты ввода пробы с 
концентратора может достигаться путём увеличе-
ния времени ввода (инжекции), но его увеличение 
одновременно будет уменьшать эффективность 
разделения пиков веществ. Поэтому необходимо 

выбрать такое время инжекции, при котором будут 
высокие коэффициенты Kh

пр при незначительном 
снижении эффективности разделения.  

Измеренные зависимости коэффициентов Кh
пр и 

эффективности разделения N (в высоте, эквивалентной 
теоретической тарелке) для бензола, толуола, и 
м-ксилола от времени инжекции пробы представлены 
на рис. 5. Время нагрева концентратора 30 с.

Из графиков на рис. 5 следуют выводы: 
а) максимальная эффективность разделения ре-
ализуется при длительности ввода 1.2 с. Однако 
при этом относительные коэффициенты Кh

пр не 
достигают максимума;
б) максимальный Кh

пр для бензола достигается при 
длительности ввода 4 с, эффективность разделения 
падает с 400 т.т. до 170 т.т.;
в) максимальный Кh

пр для толуола достигается при 
длительности ввода 3 с, эффективность разделения 
падает с 1100 т.т. до 750 т.т.;
г) максимальный Кh

пр для м-ксилола достигается при 
длительности ввода 2.8 с, эффективность разделения 
падает с 2100 т.т. до 1650 т.т. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты испытаний предложенной схемы 

термодесорбционного УВ ароматических углеводо-
родов с концентраторов в ПКК с газодинамической 
изоляцией камеры ввода от колонки показали, 
что схема обеспечивает автоматизированный и 
сравнительно быстрый эффективный ввод пробы.

Показано, что максимально эффективное 
разделение веществ достигается при времени 
нагрева 30 с и времени ввода 1.2 с. Применяемые в 
практике одновременные измерения Kh

пр по бензолу, 
толуолу и м-ксилолу рекомендуются при нагреве 30 
с и вводе 2.4 с. При этом по сравнению с длитель-
ностью ввода 1.2 с Kh

пр увеличиваются: по бензолу 
на 25 %, по толуолу на 45 %, по м-ксилолу на 75 
%. Максимальный Kh

пр по м-ксилолу достигается 
при нагреве 40 с, вводе 4 с. Т.е., при определении 
отдельных ароматических углеводородов есть 
возможность уточнения их концентраций.

Рис. 5. Зависимости Кh
пр и эффективности разделения 

N для бензола, толуола, м-ксилола от времени 
инжекции пробы при времени нагрева концентратора 
30 с, где приведенные коэффициенты обогащения 
для: (●) – бензола, (▲) – толуола, (■) – м-ксилола; 
эффективность разделения по: (×) – бензолу,  
(+) –  толуолу, ( ж ) –  м-ксилолу.

Fig. 5. Dependencies of Кh
пр and separation efficiency (N) for 

benzene, toluene, m-xylene on the sample injection 
time, at the time of concentrator heating 30s, where 
Кh

пр for: (●) - benzene, (▲) - toluene, (■) - m-xylene; 
separation efficiency by: (×) - benzene, (+) - toluene, 
(ж) - m-xylene.

Таблица
Средние значения характеристик концентраторов по четырём измерениям

Table
Average values of the concentrators characteristics by four measurements

№№
концентратора

Бензол Толуол м-ксилол

Среднее зна-
чение, Кh

СКО
Среднее зна-

чение, Кh

СКО
Среднее зна-

чение, Кh

СКО

1 13.9 8.7 45.5 4.6 129.2 5.2

2 15.0 1.8 46.6 2.1 124.7 1.6

3 13.9 7.5 43.3 5.2 117.4 5.8

4 18.9 7.3 54.9 3.4 146.8 4.1

5 15.8 7.0 47.7 1.8 128.6 3.2
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В целом эксперименты показали принципи-
альную работоспособность схемы ввода пробы 
с газодинамической изоляцией камеры ввода от 
колонки, обеспечивающей автоматизацию ввода. 
Использована оценка эффективности ввода по 
величине амплитуды пиков. При необходимости 
могут быть введены и более точные оценки эффек-
тивности. Применение созданного устройства ввода 
энергоэффективно в составе портативного прибора 
ЭХО-В-ФИД. Потребляемая мощность прибора при 
этом практически не увеличивается, оставаясь в 
пределах 50 Вт, что обеспечивает необходимую 
автономную работу в полевых условиях.

Созданное УВ может быть также применено 
и для съема пробы с аналогичных концентраторов 
при высокочувствительном обнаружении следов 
взрывчатых веществ – тринитротолуола и других.
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