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Аннотация. Правильность, точность и прецизионность количественного хроматографического ана-
лиза определяется качеством приготовления стандартных образцов состава, разработка и применение 
которых позволяет решать аналитическим лабораториям широкий круг прикладных задач. 
В статье представлены результаты исследования монолитных хромато-десорбционных систем 
(МХДС), позволяющих создавать растворы органических веществ с нормированным количеством ор-
ганорастворимых аналитов динамическим способом. Целевой компонент равномерно распределен в 
объёме композиционного материала. Полученные экспериментальные образцы исследовались в специ-
ально разработанной экстракционной установке при температурах 25, 50 и 80°С и скорости потока 
элюента 3 см3/мин, в качестве которого использовали н-октан. Полученные экстракты были проанали-
зированы с использованием метода газовой хроматографии. Проведена сравнительная оценка количе-
ства десорбированного органорастворимого аналита экстрагентом в статическом и динамическом ре-
жимах экстракции. Показано, что динамический способ экстракции характеризуется возможностью со-
здавать потоки органических растворителей в течение более длительного времени, при этом выход на 
рабочий квазистационарный режим, который характеризуется отклонением концентрации аналита не 
более 10%, достигается быстрее. Установлено, что для получения квазистационарных концентраций в 
режиме динамической экстракции необходимо обеспечить прохождение через исследуемые образцы, 
массой 1.54 г, содержащие органорастворимые аналиты, 500-600 см3 экстрагента при скорости потока 
3 см3/мин. Полученные результаты позволяют рекомендовать изготовленные МХДС для создания рас-
творов органических растворителей с известным содержанием целевого вещества. 
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Abstract. The correctness, accuracy and precision of quantitative chromatographic analysis are determined by 
the quality of preparation of standard composition samples, the development and use of which allows analytical 
laboratories to solve a wide range of applied problems. 
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The article presents the results of a study of monolithic chromatography-desorption systems (MCDS), which 
allows creating solutions of organic substances with a normalized amount of organosoluble analytes in a dy-
namic way. The target component is evenly distributed throughout the volume of the composite material. The 
resulting experimental samples were studied in a specially designed extraction unit at temperatures of 25, 50, 
and 80°C and an eluent flow rate 3 cm3/min, which was n-octane. The obtained extracts were analysed using 
gas chromatography. A comparative assessment of the amount of desorbed organosoluble analyte by the ex-
traction solution in static and dynamic extraction modes was carried out. It has been shown that the dynamic 
extraction method is characterized by the ability to create flows of organic solvents for a longer time, while 
reaching a working quasi-stationary mode, characterized by a deviation of the analyte concentration of no more 
than 10%, is achieved faster. It has been established that in order to obtain quasi-stationary concentrations in 
the dynamic extraction mode, it is necessary to ensure the passage of 500-600 cm3 at a flow rate of 3 cm3/min 
through the studied samples, weighing 1.54 g, containing organosoluble analytes. The results obtained allowed 
us to recommend the manufactured MCDS for creating solutions of organic solvents with a known content of 
the target substance. 
Keywords: gas chromatography, calibration mixtures, static methods, dynamic methods, monolithic chroma-
tography-desorption systems, polymers, organic solvents. 
For citation: Platonov I.A., Bryksin A.S., Mukhanova I.M., Kolesnichenko I.N. A comparative assessment of 
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Введение 
На современном этапе развития анали-

тической химии решается несколько важ-
ных задач, к числу которых относятся 
усовершенствование существующих ме-
тодов и средств приготовления газовых и 
жидких смесей известного состава, а 
также создание принципиально новых 
способов получения стандартных образ-
цов [1-6]. 

Труды многих научных коллективов 
со всего мира по разработке данных спо-
собов и устройств легли в основу их клас-
сификации, и на сегодняшний день все 
способы получения стандартных газовых 
смесей (СГС) принято делить на статиче-
ские и динамические [7-13]. Классифика-
ция способов получения СГС представ-
лена на рисунке 1. Статические и динами-
ческие способы получения СГС имеют 
свои преимущества и недостатки.  

Достоинством статических способов 
создания СГС является простота аппара-
турного оформления, для обслуживания 
которого не требуется привлечение высо-
коквалифицированного персонала. Недо-
статком статических способов, особенно 
для летучих органических соединений 
(ЛОС), являются адсорбционные потери 
целевых компонентов на стенках сосуда, 

что позволяет рекомендовать статиче-
ские способы для создания только высо-
коконцентрированных газовых смесей. 
По причине наличия адсорбционных по-
терь статические способы не позволяют 
проводить многоточечные калибровки 
без дополнительного разбавления, од-
нако, несмотря на это, статические спо-
собы сегодня широко используются при 
калибровке аналитического лаборатор-
ного оборудования.  

Создание СГС динамическими спосо-
бами позволяет избежать адсорбционные 
потери на стенках сосуда, в котором про-
исходит динамическое смешение паров 
ЛОС и газа-разбавителя, а также адсорб-
ции целевых компонентов на внутренней 
поверхности капилляров, по которым 
смесь переносится к калибруемому при-
бору, за счет варьирования параметров 
установления динамического равновесия 
в системе. Адсорбционные потери стано-
вятся значимыми только при быстром из-
менении расхода газа-носителя, что пре-
одолимо за счет увеличения времени 
установления равновесия. Недостатком 
динамических способов является слож-
ность аппаратурного оформления, высо-
кие трудозатраты и сложность проце-
дуры оценки вкладов неопределенностей 
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процедуры приготовления при оценке ат-
тестованного значения концентрации 
аналита.  

Можно с уверенностью заключить, что 
сегодня существует большое число спо-
собов, позволяющих изготовить стан-
дартные образцы. Новые возможности 
аналитического оборудования и потреб-
ность в измерении более низких концен-
траций газообразных аналитов в различ-
ных газообразных образцах являются 
движущими силами процесса модифика-
ций традиционных способов и создания 
новых, экономичных и экологичных спо-
собов приготовления СГС. В последние 
годы большой интерес у аналитиков вы-
зывают динамические способы, позволя-
ющие получать однородные и стабиль-
ные по своему составу смеси в широком 
диапазоне концентраций целевых ве-
ществ. Стоит отметить, что разработан-
ные на сегодняшний день способы при-
менимы, в основном, к созданию газовых 
смесей, а создание стандартных жидких 
смесей динамическими методами оста-
ется актуальной проблемой по сей день 
[13]. 

Одним из перспективных решений 
данной задачи могут служить предлагае-
мые МХДС, с помощью которых пред-
ставляется возможным получение пото-
ков органических растворителей с из-
вестным содержанием целевого компо-
нента [14]. 

Целью настоящего исследования явля-
лась сравнительная оценка работы 
МХДС в жидких органических средах 
при различных температурных условиях 
в динамическом режиме экстракции. 

Экспериментальная часть 
В качестве объекта исследования вы-

ступали МХДС, полученные в результате 
полимеризации эпоксидной смолы. 
Внутри изготовленного полимерного 
стержня равномерно распределен органо-
растворимый аналит, предварительно 
нанесенный на нанодисперсный адсор-
бент. В работе исследовалась возмож-
ность получения растворов с известным 
содержанием тетрадекановой (С14), пен-
тадекановой (С15), гексадекановой (С16), 
октадекановой (С18) кислот в потоке н-
октана – малолетучего предельного орга 

 
Рис 1. Классификация способов получения СГС [13] 
Fig 1. Classification of methods for obtaining SGM [13] 
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нического растворителя, имеющего вы-
сокую растворимость по отношению к ис-
следуемым жирным кислотам (ЖК) [15].  

Исследуемые МХДС изготавливались 
в соответствии с указанными в работе 
[16] этапами и обладают аналогичными 
характеристиками. 

На кафедре химии Самарского нацио-
нально-исследовательского университета 
имени академика С.П. Королева была 
спроектирована и изготовлена экстракци-
онная установка (рисунок 2), с использо-
ванием которой оценивалась возмож-
ность применения изготовленных МХДС 
в целях создания потоков органического 
растворителя с известным содержанием 
органорастворимых аналитов в режиме 
динамической экстракции. Принцип ра-
боты данной установки заключается в по-
даче экстрагента из сосуда 1 с помощью 
насоса высокого давления 2 в экстрактор 
4, находящийся внутри термостата 3. 
Экстрагируемые вещества из образца 5 
элюируются из экстрактора потоком по-
движной фазы и попадают в сосуд 8. Экс-
трактор 4 представляет собой колонку из 
нержавеющей стали с известным количе-
ством исследуемого образца в виде 
МХДС. Процесс подачи экстрагента и от-
бора проб регулируется манометром 6 и 
краном 7. 

Экстракция органорастворимых ана-
литов из образцов МХДС в динамиче-
ском режиме осуществлялась при темпе-
ратурах 25, 50 и 80°C и постоянной ско-
рости потока подвижной фазы 3 см3/мин, 
в качестве которой применялся н-октан. 
Скорость потока экстрагента была вы-
брана исходя из оптимального времени 
проведения экстракции и установления 
равновесия в системе «экстрагент-ана-
лит». Выбор подвижной фазы обусловлен 
свойствами экстрагируемых ЖК, харак-
теризующихся высокой растворимостью 
в неполярных органических растворите-
лях. Массы исследуемых образцов 
1.54±0.01 г. Общий объем пропущенного 
экстрагента составлял 1000 см3 для ис-
следуемых температурных режимов. 
Каждые 100 см3 отбирали аликвоту для 
последующей пробоподготовки и ана-
лиза.  

Полученные экстракты, содержащие 
органорастворимые аналиты, анализиро-
вали методом газовой хроматографии в 
соответствии с условиями хроматографи-
рования, приведенными в работе [16]. 

Обсуждение результатов 
Результаты хроматографического ана-

лиза октановых растворов ЖК, получен-
ных в динамическом режиме экстракции 

 
Рис 2. Схема установки для экстракции. 1 – сосуд с экстрагентом; 2 – насос высокого дав-
ления; 3 – термостат; 4 – экстрактор; 5 – образец; 6 – манометр; 7 – кран тонкой регули-

ровки; 8 – сосуд для приёма экстракта 
Fig 2. Scheme of installation for extraction. 1 – vessel with the extraction solution; 2 – high pres-

sure pump; 3 – thermostat; 4 – extractor; 5 – sample; 6 – pressure gauge; 7 – fine adjustment 
valve; 8 – vessel for receiving the extract 
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при температурах 25, 50 и 80°C, визуали-
зированы на рисунках 3-6. Средняя отно-
сительная погрешность результатов из-
мерений не превышает 10%. 

Исходя из полученных данных можно 
заключить, что в первых циклах динами-
ческой экстракции наблюдается интен-
сивная десорбция молекул ЖК с поверх-
ности МХДС, о чем свидетельствует вы-
сокое содержание определяемых компо-
нентов в экстрактах. Подвижная фаза, 
движущаяся вдоль поверхности, прони-
кает в поры полимера и нанодисперсного 
сорбента и экстрагирует в свой объем 

ЖК, что сопровождается скачком кон-
центрации аналита за счет присоедине-
ния диффузионного механизма извлече-
ния. Далее, с увеличением общего объема 
пропущенного экстрагента, выделение 
ЖК начинает происходить не только с по-
верхности, но и из более глубоких слоёв 
полимера, в том числе за счет растворе-
ния матрицы. За счет разрушения внеш-
него слоя МХДС начинает работать внут-
ренний объем, обеспечивающий буфер-
ный эффект, что приводит к увеличению 
скорости диффузии и установлению ско-
рости высвобождения ЖК из МХДС в 

  
Рис 3. Зависимость концентрации тетрадека-
новой кислоты в н-октане от объема пропу-

щенного экстрагента при температурах 
25 (1), 50 (2), 80°C (3) 

Fig 3. Dependence of the concentration of tetra-
decanoic acid in n-octane on the volume 
of the extraction solution passed through 
at temperatures 25 (1), 50 (2), 80°C (3) 

Рис 4. Зависимость концентрации пентаде-
кановой кислоты в н-октане от объема про-
пущенного экстрагента при температурах 

25 (1), 50 (2), 80°C (3) 
Fig 4. Dependence of the concentration of pen-

tadecanoic acid in n-octane on the volume 
of the extraction solution passed through 
at temperatures 25 (1), 50 (2), 80°C (3) 

  
Рис 5. Зависимость концентрации гексадека-
новой кислоты в н-октане от объема пропу-

щенного экстрагента при температурах 
25 (1), 50 (2), 80°C (3) 

Fig 5. Dependence of the concentration of hexa-
decanoic acid in n-octane on the volume of the 
extraction solution passed through at tempera-

tures 25 (1), 50 (2), 80°C (3) 

Рис 6. Зависимость концентрации октадека-
новой кислоты в н-октане от объема пропу-

щенного экстрагента при температурах 
25 (1), 50 (2), 80°C (3) 

Fig 6. Dependence of the concentration of oc-
tadecanoic acid in n-octane on the volume 
of the extraction solution passed through 
at temperatures 25 (1), 50 (2), 80°C (3) 
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экстракционную среду на некотором по-
стоянном уровне, лимитируемом раство-
римостью аналитов в экстрагенте, коэф-
фициентом диффузии и константой рас-
пределения ЖК в системе «н-октан-нано-
дисперсный адсорбент». Разница в длине 
углеводородных радикалов и молекуляр-
ной структуре органорастворимых анали-
тов определяет характер влияния описан-
ных выше лимитирующих факторов, что 
в свою очередь объясняет разницу в со-
держании этих аналитов в растворах по-
сле каждого этапа экстракции. 

Установлено, что в случае с октадека-
новой кислотой, выход на плато квазиста-
ционарных концентраций при темпера-
туре экстракции 50°C обеспечивается 
пропусканием через образец МХДС 
800 см3 экстрагента, что является исклю-
чением, так как в других исследуемых 
температурных режимах начало выделе-
ния близких количеств органораствори-
мых аналитов наступает после прохожде-
ния вдоль поверхности МХДС 600 см3 н-
октана. 

Повышение температуры экстрагента 
приводит к значительному увеличению 
растворимости ЖК в н-октане, что под-
тверждается экспериментальными дан-
ными. Так, уровень содержания ЖК в 
экстрактах, полученных при температу-
рах 50 и 80°С, выше, чем в экстрактах, со-
ответствующих 25°С, в два и три раза со-
ответственно. На основании выявленных 
зависимостей можно заключить, что по-
вышение температуры динамической 
экстракции приводит к увеличению со-
держания ЖК в подвижной фазе и сокра-
щает жизненный цикл изготовленных 
МХДС за счет более быстрого высвобож-
дения целевых компонентов. 

По результатам хроматографического 
анализа экстрактов, полученных в дина-
мическом режиме, установлен следую-
щий порядок расположения ЖК по мере 
увеличения содержания аналита в н-ок-
тане: тетрадекановая, пентадекановая, 
гексадекановая, октадекановая кислота. 
Можно предположить, что с увеличением 

числа атомов углерода в цепи соединения 
растёт сродство молекул аналита к рас-
творителю, что способствует облегчению 
процесса перехода ЖК в подвижную 
фазу. 

По результатам эксперимента установ-
лено, что использование МХДС, изготов-
ленных из двухкомпонентного полимера 
и нанодисперсного адсорбента с нанесен-
ными аналитами, позволяет получать 
растворы н-октана с известным содержа-
нием органорастворимых аналитов в ре-
жиме динамической экстракции при 25, 
50 и 80°C и скорости потока экстрагента 
3 см3/мин. 

В работе [16] изучалась возможность 
получения постоянных концентраций ор-
ганорастворимых аналитов в органиче-
ских средах в среде неподвижного экс-
трагента при тех же температурных усло-
виях. 

При проведении сравнительной 
оценки десорбции органорастворимых 
аналитов в процессе статической и дина-
мической экстракции следует отметить, 
что из образцов МХДС, исследуемых в 
статическом режиме, десорбция ЖК про-
исходит более интенсивно, за счет дли-
тельности времени экспозиции и сокра-
щения объема экстрагента. Данное обсто-
ятельство согласуется с известными из 
литературы [17] принципами и законо-
мерностями создания СГС и позволяет 
рекомендовать изготовленные МХДС 
для получения высококонцентрирован-
ных растворов органических веществ. 
При этом динамический метод позволяет 
за счет варьирования параметров экс-
тракции получать растворы с разным со-
держанием аналита из одной матрицы в 
цикле одного анализа.  

Динамическая экстракция сопровож-
дается постоянным обновлением экстра-
гента, в том числе вблизи поверхности 
МХДС, в результате чего насыщение экс-
трагента не происходит, и выход на плато 
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квазистационарных концентраций лими-
тируется такими факторами, как коэффи-
циент диффузии и константа распределе-
ния. 

На рисунках 7-10 представлены дан-
ные об общей выделившейся массе ЖК из 
образцов МХДС в процессе проведения 
статической и динамической экстракции, 
начиная с шестого погружения в экстрак-
ционную среду, когда и в статическом, и 
в динамическом режимах образовалось 
плато квазистационарных концентраций. 
Как видно на представленных данных, 
статическая экстракция сопровождается 
более интенсивной степенью десорбции 
ЖК из МХДС в органический раствори-
тель (в 2-3 раза). 

На основании результатов анализа рас-
творов н-октана, полученных в режиме 

статической экстракции, установлен сле-
дующий порядок ЖК по мере увеличения 
содержания в экстрактах: гексадекано-
вая, пентадекановая, тетрадекановая, ок-
тадекановая [16]. Прямой зависимости 
степени десорбции от длины углеводо-
родного радикала установить не удалось, 
однако по результатам анализа экстра-
гента, используемого в качестве подвиж-
ной фазы при исследовании МХДС в ди-
намическом режиме экстракции, можно 
заключить, что растворимость ЖК увели-
чивается с ростом углеводородного ради-
кала в цепи соединения. 

Заключение 
Таким образом, в работе проведена 

сравнительная оценка степени извлече-
ния органорастворимых аналитов из 
МХДС при температурах 25, 50 и 80°C и 

  
Рис 7. Выделившаяся масса тетрадекановой 

кислоты в процессе статической (1) и динами-
ческой (2) экстракции [16] 

Fig 7. The released mass of tetradecanoic acid 
during static (1) and dynamic (2) extraction [16] 

Рис 8. Выделившаяся масса пентадекановой 
кислоты в процессе статической (1) и дина-

мической (2) экстракции [16] 
Fig. 8. The released mass of pentadecanoic 

acid during static (1) and dynamic (2) extrac-
tion [16] 

  
Рис 9. Выделившаяся масса гексадекановой 

кислоты в процессе статической (1) и динами-
ческой (2) экстракции [16] 

Fig. 9. The released mass of hexadecanoic acid 
during static (1) and dynamic (2) extraction [16] 

Рис 10. Выделившаяся масса октадекановой 
кислоты в процессе статической (1) и дина-

мической (2) экстракции [16] 
Fig.10. The released mass of octadecanoic acid 
during static (1) and dynamic (2) extraction [16] 
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скорости потока экстрагента 3 см3/мин в 
динамическом режиме экстракции. Пока-
зано, что для получения квазистационар-
ных концентраций органорастворимых 
аналитов в режиме динамической экс-
тракции при температурах 25, 50 и 80°C 
необходимо обеспечить прохождение че-
рез образцы МХДС 500-600 см3 экстра-
гента (за исключением образца МХДС, 
исследуемого при 50°C и содержащего в 
качестве органорастворимого аналита ок-
тадекановую кислоту). Погрешность под-
держания постоянных концентраций не 
превышает 10%. 

Повышение температуры экстракции 
приводит к увеличению содержания ор-
ганорастворимых аналитов в экстрактах, 
что может сократить время, в течение ко-
торого изготовленные МХДС будут рабо-
тать стабильно. 

Анализ экстрактов н-октана, получен-
ных в процессе динамических испытаний 
МХДС, позволил установить четкую за-
висимость интенсивности десорбции от 
длины углеводородной цепи аналита: ак-
тивнее десорбируются ЖК, имеющие бо-
лее длинную углеводородную цепь. 

Сравнение результатов анализа рас-
творов, полученных в процессе статиче-
ских и динамических испытаний МХДС, 
позволяет заключить, что в режиме ста-
тической экстракции выход на плато ква-
зистационарных концентраций происхо-
дит быстрее, что, вероятно, связано с 
насыщением раствора вблизи исследуе-
мых образцов. Показано, что динамиче-
ская экстракция характеризуется менее 
интенсивной десорбцией органораство-
римых аналитов в подвижную фазу, в ка-
честве которой использовался н-октан. 
Полученные результаты могут быть ис-
пользованы для создания растворов с из-
вестным содержанием органораствори-
мого аналита динамическим способом. 
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