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Разработан новый метод концентрирования полициклических ароматических углеводородов из воздуха, 
основанный на использовании отверждённой атмосферной влаги в качестве коллектора примесей. Извлечение 
из водного конденсата проводилось микроэкстракцией. Интегральный коэффициент концентрирования 
полициклических ароматических углеводородов из воздуха в экстракт составил 6,8∙104–1,4∙105, достигнуты пределы 
обнаружения (2–5)∙10–5 мкг/м3. Анализ экстракта проводился методом хромато-масс-спектрометрии.

The new method of preconcentration of PAH from the air, which based on the use of solidification atmospheric 
moisture as a collector of the impurities was developed in this work. The recovery from the water condensed phase was 
executed by the microextraction. The integrated enrichment factor of PAH from the air to the extract was at the level 
6,8∙104–1,4∙105 , the reached limits of detection were at the level (2–5)∙10–5 μg/m3. The analysis of the extract was carried 
out using gas-chromatography-mass-spectrometry.
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Использование атмосферной влаги в ка-
честве естественного коллектора примесей, 

содержащихся в атмосферном воздухе, нахо-
дит всё большее применение в оценке эколо-
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гического состояния атмосферы. В литературе 
описаны исследования сорбции полицикли-
ческих ароматических углеводородов (ПАУ) 
атмосферной влагой, находящейся в виде до-
ждя [1], тумана [2], снега [1, 3 – 5]. В рабо-
те [5] устанавливали динамику загрязнённо-
сти атмосферы ПАУ с помощью исследования 
ледников. Авторы [6] проводили корреляцию 
между количеством ПАУ в снежном покрове  
г. Новосибирска и уровнем автомобильных вы-
бросов в атмосферу.

Развитие подобных подходов обусловле-
но рядом преимуществ по сравнению с ис-
пользованием традиционных методов анали-
за воздуха: высокие коэффициенты концен-
трирования для труднолетучих примесей, от-
каз от дорогостоящих искусственных сорбен-
тов, решение проблемы фона сорбента, отсут-
ствие операций десорбции, осушения и т. д. 
[7]. Однако определение примесного соста-
ва воздуха с помощью сконденсированной 
атмосферной влаги имеет ряд принципиаль-
ных недостатков. Во-первых, отсутствует од-
нозначный приём пересчёта содержания за-
грязнений в атмосферной влаге к концентра-
ции в воздухе. Во-вторых, применение этого 
метода лимитировано географическими и се-
зонными факторами.

Для решения обозначенных проблем ав-
торами статьи впервые разработан метод ко-
личественного анализа воздуха, использую-
щий отверждённую воду в качестве коллек-
тора примесей из воздуха.

Материалы и методы

Реагенты. В качестве экстрагента для из-
влечения ПАУ из водного конденсата исполь-
зован четырёххлористый углерод марки ос.ч. 
18-4 (ТУ 6-09-3219-84), дополнительно очи-
щенный высокоэффективной ректификацией 
[8]. Диспергирующим агентом выступал эти-
ловый спирт (ос.ч. 20-5), также дополнитель-
но очищенный ректификацией.

В качестве индивидуальных примесных ве-
ществ использовали стандартную смесь ПАУ 
в ацетонитриле PAH-16 Supelco # 4-7940-U.

Оборудование. Для определения приме-
сей использовали хромато-масс-спектрометр 
ThermoFinnigan Focus DSQ II с квадруполь-
ным масс-анализатором, программное обеспе-
чение управления хромато-масс-спектрометра 
и обработки данных XCalibur 1.4, библиотеку 
масс-спектров NIST-2005.

Разделение примесей проводили с помощью 
капиллярных колонок с неподвижной фазой 

FFAP (50м х 0,32 мм х 0,5 мкм), DB-5ms (30м х 
0,25 мм х 0,25 мкм) и Rtx-5 (30 м х 0,25 мм х 
0,1 мкм). В качестве газа-носителя использо-
вали гелий марки «60».

Отбор анализируемого воздуха проводи-
ли портативным аспиратором ПУ-2Э со встро-
енным термометром и барометром. Для опре-
деления влажности использовался гигрометр 
Center 310. При приготовлении образцов срав-
нения взвешивание веществ проводили на 
электронных весах Shimadzu AW-220 перво-
го класса точности. Разрушение эмульсии по-
сле проведения микроэкстракции проводили 
с помощью центрифуги ОПН-8. 

Конденсационное извлечение аромати-
ческих углеводородов из воздуха в структу-
ру льда. 

Конструкция концентратора. Концен-
трирование примесей из воздуха проводилось 
с помощью проточного концентратора (рис.), 
который представляет собой U-образную труб-
ку, имеющую длину колена 500 мм, а рассто-
яние между коленами концентратора 100 мм. 
Диаметр трубки 7,5 мм определён в качестве 
оптимального, т. к. использование меньшего 
диаметра приводит к забивке просвета трубки 
образующимся инеем, а применение больше-
го диаметра трубки увеличивает вероятность 
«проскока» примесей. Трубка концентратора 
изготавливалась из молибденового стекла. На 
внутренней поверхности трубки криоконцен-
тратора сделаны выступы. Они способствовали 
увеличению скорости массопереноса примесей 
к стенкам концентратора благодаря турбули-
зации потока, а также увеличивали площадь 
контакта между аспирируемым воздухом и по-
верхностью трубки концентратора, что позво-
ляло повысить эффективность теплопередачи.

Для повышения экспрессности методики 
конденсационный концентратор изготавли-
вали из четырёх трубок, через которые про-
водилось аспирирование параллельных пото-
ков воздуха. Собранная система погружалась 
в сосуд Дьюара таким образом, чтобы нижняя 
часть концентратора находилась над жидким 
азотом. Сосуд Дьюара с концентратором за-
крывался крышкой из пенополиуретана, ко-
торая выполняла роль термоизолятора сосуда 
и фиксатора трубок.

Температура концентрирования. Конден-
сация атмосферной влаги в виде инея происхо-
дила во входном колене концентратора. Темпе-
ратура зоны конденсации составляла от -40 оС 
(верхняя часть) до -70 оС (нижняя часть).

Температуру криоконцентратора опреде-
ляли с помощью хромель-медных и копель-
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медных термопар, зафиксированных на труб-
ке концентратора. Регулирование темпера-
турного режима осуществлялось путём пе-
ремещения трубок в сосуде Дьюара в верти-
кальной плоскости. Температурный градиент 
в зоне конденсации составлял 1 оС/см и под-
держивался постоянным в течение всего вре-
мени аспирирования благодаря обеспечению 
стабильности температуры и потоков воздуха. 

Температура анализируемого воздуха из-
менялась от 0 до +35 оС.

Объём пробы воздуха. Аспирирование ана-
лизируемого воздуха через концентратор про-
водилось в течение 1–2 часов. Величина отби-
раемого объёма зависит от влажности возду-
ха. Для получения необходимого объёма во-
дного конденсата (не менее 5 мл) необходимо 
аспирирование 250–500 л воздуха. Увеличе-
ние объёма отбираемого воздуха свыше 500 л  
ведёт к заполнению трубок выделяющимся 
инеем, что затрудняет дальнейшее аспириро-
вание.

После проведения аспирирования возду-
ха концентратор вынимали из сосуда Дьюара, 
частично оттаивали лёд в концентраторе и из-
влекали талую воду со льдом в центрифужную 
пробирку. Пробирку герметизировали фторо-
пластовой крышкой и проводили дальнейшее 
плавление льда.

Экстракция ароматических углеводо-
родов из водного конденсата. Для извлече-
ния примесей из водного конденсата (талой 
воды) использована микроэкстракция с дис-
пергированием экстрагента [9]. Для этого в во- 

ду одномиллилитровым шприцем вводился 
раствор экстрагента (четырёххлористого угле-
рода высокой степени чистоты) в диспергиру-
ющем агенте (этиловом спирте). Соотношение 
объёмов спиртового раствора и анализируемой 
воды составляло 1:6. Концентрация четырёх-
хлористого углерода в спирте – 1,5% (об.). Об-
разовавшаяся эмульсия тетрахлорметана в воде 
разрушалась в центрифуге в течение 3 мин  
при скорости вращения ротора 6000 об./мин. 
Осевший в кончике центрифужной пробирки 
экстрагент отбирали микрошприцем МШ-10 
(ТУ 2.833.106) и вводили в испаритель хро-
матографа.

Анализ экстракта. Хромато-масс-спек-
трометрический анализ четырёххлористо-
го углерода проводили в следующих услови-
ях: энергия ионизирующих электронов 70 эВ,  
напряжение на электронном умножителе 
1244 В, температура источников ионов 230 оС, 
температура интерфейса хроматограф–масс-
спектрометр 300 оС. Примеси в четырёххлори-
стом углероде идентифицировали по временам 
удерживания. Детектирование проводилось в 
режиме селективного ионного детектирования 
(SIM) по пику молекулярного иона. Во время 
выхода основного компонента – четырёххло-
ристого углерода, питание катода, линз и уско-
ряющего напряжения отключали для предот-
вращения выхода из строя вышеперечислен-
ных элементов детектора.

Газохроматографическое разделение при-
месей проводили в следующих условиях: на-
чальную температуру колонки 50 оС поддер-

Рисунок. Схема работы и внешний вид проточного конденсатора
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живали в течение 1 мин, далее температуру ко-
лонки увеличивали со скоростью 40 оС∙мин–1 

до 120 оС, затем производился нагрев со ско-
ростью 10 оС∙мин–1 до 280 оС и выдерживали 
эту температуру в течение 15 мин. Линейная 
скорость газа-носителя в колонке составляла 
27–37 см.сек–1. Объём пробы, вводимой в ко-
лонку, составлял 1 мкл. Температура испари-
теля 300 оС. Дозирование проб осуществляли 
микрошприцем МШ-10 (ТУ 2.833.106). 

Определение степени извлечения ве-
ществ из воздуха. Степень извлечения воды 
из воздуха определялась как отношение мас-
сы сконденсированной воды в криоконцентра-
торе к массе воды, содержавшейся в воздухе, 
пропущенном через криоконцентратор. Масса 
сконденсированной воды устанавливалась пу-
тём взвешивания трубки криоконцентратора 
до и после проведения криоконденсации. Мас-
са воды, содержавшейся в воздухе, рассчиты-
валась исходя из влажности воздуха, которая 
определялась гигрометром. 

Степень извлечения ПАУ из воздуха в кон-
денсат R

возд→конд
 определяли из соотношения 

массы примеси в полученном водном конден-
сате к массе примеси в модельной газовой сме-
си, прошедшей через криоконцентратор.

Введение ПАУ в поток модельного аспири-
руемого газа (азот ВЧ, ГОСТ 9293–74, с изм. 1, 2, 
3) осуществляли пропусканием потока газа че-
рез стеклянный фильтр, установленный на вхо-
де в криоконцентратор и заполненный стеклова-
той, на которую нанесено известное количество 

ПАУ. Азот ВЧ, содержащий не более 0,0005% об. 
кислорода, использовался вместо воздуха во из-
бежание окисления ПАУ при нагреве. С помо-
щью электрического нагревательного элемента 
поддерживалась температура фильтра 300– 
350 оС. Нагрев необходим для испарения высо-
кокипящих ПАУ и их уноса потоком газа. Для 
создания модельной газовой смеси, прибли-
женной по содержанию влаги к воздуху, поток 
азота насыщали парами воды барботировани-
ем через бидистиллированную воду. Относи-
тельная влажность азота контролировалась с по- 
мощью гигрометра и составляла 97,0±2,5%.

Результаты и их обсуждение

Степень извлечения. В таблице представ-
лены величины степени извлечения ПАУ  
( пр

возд       кондR � ) из воздуха в водный конден-
сат. Они составили от 90±20% для «лёгких»  
ПАУ и до 100±20% для пятичленных ПАУ. Та-
ким образом, результаты определения степе-
ни извлечения ароматических углеводородов 
и воды из воздуха свидетельствуют о незначи-
мости проскока примесных компонентов при 
аспирировании тока воздуха через криоген-
ный концентратор. Для практики важна не 
только степень извлечения примесей из воз-
духа в воду, но и степень извлечения воды из 
трубки концентратора. Установлено, что сте-
пень извлечения ароматических углеводоро-
дов из концентратора ( пр

из концR ) находилась 
в диапазоне от 80 до 90%.

Таблица
 Характеристики конденсационного концентрирования.

Вещество пр
возд       кондR � , %

пр
из концR , %

пр
возд       кондК �

пр
интК х10–3 С

min
, мкг/м3

Нафталин 90 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 68 ± 15 3.10–5

Аценафтилен 90 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 77 ± 16 3.10–5

Аценафтен 90 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 88 ± 18 3.10–5

Флуорен 90 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 68 ± 15 3.10–5

Фенантрен 90 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 68 ± 15 3.10–5

Антрацен 90 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 98 ± 21 5.10–5

Флуорантен 90 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 78 ± 17 5.10–5

Пирен 90 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 78 ± 17 5.10–5

Бенз[а]антрацен 100 ± 20 90 ± 20 140 ± 30 84 ± 18 2.10–5

Хризен 100 ± 20 90 ± 20 140 ± 30 84 ± 18 2.10–5

Бенз[b]флуорантен 100 ± 20 90 ± 20 140 ± 30 140 ± 30 3.10–5

Бенз[k]флуорантен 100 ± 20 90 ± 20 140 ± 30 140 ± 30 3.10–5

Бенз[а]пирен 100 ± 20 90 ± 20 140 ± 30 140 ± 30 3.10–5

Дибенз[a,h]антрацен 100 ± 20 90 ± 20 140 ± 30 140 ± 30 3.10–5

Бенз[g,h,i]перилен 100 ± 20 90 ± 20 140 ± 30 140 ± 30 3.10–5

Индено[1,2,3–c,d]пирен 100 ± 20 90 ± 20 140 ± 30 140 ± 30 3.10–5

Методология и методы исследований. Модели и прогнозы
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Коэффициент концентрирования. Опре-
делён коэффициент концентрирования аро-
матических углеводородов из воздуха в во-
дный конденсат пр

возд       кондК � (табл.). Под этой 
величиной понималось отношение концен-
трации примеси пр

кондC  (в масс. %) в водном 
конденсате к концентрации примеси пр

воздC  
(в масс. %) в воздухе:

пр
пр конд
возд       конд пр

возд

CК
C� �                                      (1).

Для увеличения предельных возможно-
стей методики примеси из водного конден-
сата в экстракт концентрировали с помощью 
жидкофазной микроэкстракции с дисперги-
рованием экстрагента. В этом случае показа-
телем эффективности концентрирования слу-
жит интегральный коэффициент концентри-
рования примеси пр

интК , который представ-
ляет собой отношение концентрации при-
меси С

экстр
 (в масс. %) в экстракте к концен-

трации примеси С
возд

 (в масс. %) в воздухе:

пр
экстрпр пр пр

инт возд конд конд экстрпр
возд

CK K K
C � �� � � ,          (2)

где пр
конд      экстрK � – коэффициент концен-

трирования примесей из водного конденсата 
в экстракт при проведении микроэкстракции. 
Эта величина составляла от 520 для нафтали-
на до 1020 для пятичленных ПАУ.

Как видно из таблицы, значения инте-
грального коэффициента концентрирования 
достигают величин 104–105, что находится 
на уровне лучших результатов, получаемых 
при использовании традиционных сорбци-
онных методов.

Предел обнаружения. Предел обнаруже-
ния методики (в масс. %) рассчитывался пу-
тём деления прямого предела обнаружения 
ароматических углеводородов на интеграль-
ный коэффициент концентрирования:

min
min( .%)масс

прям

пр
инт

СC
K

�                                    (3).

Предел обнаружения (в г/м3) рассчиты-
вали по формуле:

3
min min( / ) ( .%) воздC г м C масс �� � ,                          (4)

где ρ
возд

 – плотность воздуха, г/м3.
Разработанный метод позволил решить про-

блему эффективности пробоподготовки образ-
цов воздуха. При использовании традиционных 
методов определения ПАУ необходимо произ-
водить аспирирование значительных объёмов 

воздуха, что приводит к существенному сниже-
нию экспрессности пробоотбора и необходимо-
сти в использовании высокопроизводительных 
аспираторов. Так, в работе [10] проводили от-
бор 50832 м3 воздуха в течение 24 часов, при этом 
пределы обнаружения ПАУ были на уровне зна-
чений, полученных в настоящей работе. Это свя-
зано с тем, что только незначительная доля ПАУ 
в пересчёте на весь отобранный воздух попада-
ет в аналитический прибор. Доля пробы, посту-
пающей в прибор при использовании традици-
онных методов, составляет от 1/100 до 1/10000, 
в то время как метод, описанный в настоящей 
статье, позволяет вводить 1/5 пробы в пересчё-
те на весь отобранный воздух. 

Только использование прямой десорб-
ции в инжекторе позволяет реализовывать бо-
лее низкие пределы обнаружены (при равных 
объёмах аспирируемого воздуха), чем получен-
ные авторами настоящей статьи. Однако пря-
мая десорбция в инжекторе редко использует-
ся, вследствие затруднённости термодесорбции 
высококипящих ПАУ.

Выводы

Разработан новый эффективный метод 
концентрирования полициклических арома-
тических углеводородов из воздуха, основан-
ный на использовании отверждённой воды. 
Метод может быть использован для монито-
ринга загрязнённости атмосферы. Сочета-
ние концентрирования ПАУ отверждённой 
атмосферной влагой и жидкостной микроэк-
стракции позволило реализовать высокие ко-
эффициенты концентрирования, не уступаю-
щие значениям при использовании традици-
онных методов пробоподготовки, а также ре-
шить проблемы, связанные с фоном сорбента. 
Реализованные пределы обнаружения ПАУ на 
2–5 порядков меньше ПДК для воздуха насе-
лённых мест, что позволяет проводить мони-
торинг состояния атмосферы задолго до насту-
пления критической ситуации.
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