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Аннотация. В работе представлен анализ современных техник получения газовых и жидких сред с 

заданной концентрацией аналитов хромато-десорбционным способом. Показаны возможности дина-

мического и дискретного статического способа, подходы миниатюризации и автоматизации процесса. 

На примере жирных кислот (ЖК) представлены возможности использования монолитных хромато-де-

сорбционных систем (МХДС) для получения стандартных жидких сред. В работе проведено сравнение 

степени извлечения ЖК из МХДС на основе различных полимерных материалов в режиме статической 

экстракции при температурах 25, 50 и 80°C и давлении 17-18 МПа. Показано, что извлечение ЖК из 

МХДС на основе полиэфирной смолы с погрешностью поддержания постоянных концентраций, не 

превышающей 10%, достигается при 5-6 погружении в экстракционную среду. Установлены диапазоны 

определяемых концентраций ЖК в н-октановых экстрактах, полученных в результате исследований  

МХДС в статическом режиме экстракции: 3-17 г/м3, 6-36 г/м3, 8-66 г/м3 для тетрадекановой кислоты, 

3-29 г/м3
, 6-58 г/м3, 10-90 г/м3

 для пентадекановой кислоты, 4-32 г/м3, 8-69 г/м3, 12-99 г/м3для гексаде-

кановой кислоты, 4-42 г/м3, 10-89 г/м3, 15-143 г/м3 для октадекановой кислоты.  

Сравнение результатов анализа растворов, полученных в результате исследований МХДС на основе 

различных полимерных материалов в статическом режиме, позволяет заключить, что с использованием 

МХДС на основе полиэфирной смолы обеспечивается возможность получения высококонцентрирован-

ных растворов ЖК в неполярных растворителях. Важно отметить, что для выхода МХДС на основе 

полиэфирной смолы на рабочий квазистационарных режим необходимо затратить больше времени по 

сравнению с образцами МХДС на основе эпоксидной смолы, где выход на плато квазистационарных 

концентраций наблюдался со 2, а не с 5-6 погружения. Для МХДС подобной конфигурации время ста-

бильной работы, за счет слабой устойчивости к неполярному органическому растворителю и интенсив-

ного извлечения ЖК, заметно сокращается. 

Ключевые слова: газовая хроматография, хромато-десорбционные системы, стандартные газовые 
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Abstract. The paper presents an analysis of modern techniques for producing gas and liquid media with a 

given concentration of analytes by the chromato-desorption method. The possibilities of dynamic and discrete 

static methods, approaches to miniaturization and automation of the process are shown. Using the example of 

fatty acids (FA), the possibilities of using monolithic chromate desorption systems (MHDS) to produce stand-

ard liquid media are presented. The paper compares the degree of LC extraction from MHDS based on various 

polymer materials in the static extraction mode at temperatures of 25, 50 and 80°C and a pressure of 17-18 

MPa. It is shown that the extraction of LC from MHDS based on polyester resin with an error of maintaining 

constant concentrations not exceeding 10% is achieved with 5-6 immersion in the extraction medium. Ranges 

of detectable concentrations of LC in n-octane extracts obtained as a result of MHDS studies in the static 

extraction mode have been established: 3-17 g/m3, 6-36 g/m3, 8-66 g/m3 for tetradecanoic acid, 3-29 g/m3, 6-

58 g/m3, 10-90 g/m3 for Pentadecanoic acid, 4-32 g/m3, 8-69 g/m3, 12-99 g/m3 for hexadecanoic acid, 4-42 

g/m3, 10-89 g/m3, 15-143 g/m3 for octadecanoic acid. A comparison of the results of the analysis of solutions 

obtained as a result of MHDS studies based on various polymer materials in a static mode allows us to conclude 

that using MHDS based on polyester resin makes it possible to obtain highly concentrated LC solutions in 

nonpolar solvents. It is important to note that in order for the MHDS based on polyester resin to reach the 

quasi-stationary operating mode, it is necessary to spend more time compared with the samples of MHDS 

based on epoxy resin, where the output to the plateau of quasi-stationary concentrations was observed from 2, 

rather than from 5-6 immersion. For MHDS of a similar configuration, the stable operation time is noticeably 

reduced due to its weak resistance to nonpolar organic solvent and intensive extraction of LC. 

Keywords: gas chromatography, chromato-desorption systems, standard gas mixtures, standard liquid mix-

tures, monolithic chromato-desorption systems. 
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Введение 

Во второй половине прошлого столе-

тия в научно-технической литературе по-

явился термин «анализ равновесного 

пара» (АРП), обозначающий новую тех-

нику химического анализа, основанную 

на использовании анализируемого объ-

екта в качестве одной из фаз бинарной си-

стемы «жидкость-газ». Химический со-

став и физико-химические характери-

стики жидкой фазы определялись путем 

анализа газовой фазы, в которую перехо-

дит некоторая доля компонентов из жид-

кой фазы в процессе установления равно-

весного распределения [1]. Таким обра-

зом, анализируя газовую фазу, представ-

лялось возможным получать информа-

цию о качественном и количественном 

составе контактирующей с ней жидкой 

фазы, а также о физико-химических пара-

метрах гетерогенных равновесных си-

стем «жидкость-газ» [2]. В дальнейшем 

развитие методов АРП привело к моди-

фикации процесса отбора газа: вместо за-

крытых систем в статических условиях 

стали использоваться открытые системы 

в динамических условиях, в которых ана-

лизировался газ, проходящий через непо-

движный анализируемый раствор. Это 

изменение было особенно важным для 

дальнейшего развития АРП. Несомнен-

ными преимуществами АРП являлись 

возможность определения концентрации 

и коэффициентов распределения анали-

зируемых компонентов в смесях с неиз-

вестными параметрами фазового распре-

деления, а также возможность определе-

ния коэффициентов активности летучих 

органических соединений (ЛОС) в рас-

творах. С технической точки зрения важ-

ным достоинством АРП стали возмож-

ность его автоматизации и простота аппа-

ратурного оформления [1]. 

К концу 1970-х годов, с развитием 

приборостроения и техник проведения 

анализа, термин АРП перестал в полной 

мере отражать все существующие при-

емы и методики осуществления анализа, 

поскольку появились уже такие понятия, 

как статические и динамические, равно-

весные или неравновесные условия про-

ведения качественных и количественных 
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определений. В качестве удобного и до-

статочного эквивалента Б.В. Иоффе 

предложил термин «парофазный анализ» 

(ПФА, headspace analysis), определив его, 

как «совокупность методов и техниче-

ских приемов получения информации о 

природе, составе или состоянии жидких и 

твердых тел путем анализа контактирую-

щей с ними газовой фазы» [2]. Также 

нельзя оставить без внимания ряд отече-

ственных научных коллективов под руко-

водством А.Г. Виттенберга [1-3], Л.Н. 

Москвина [4-8], О.В. Родинкова [6-8], 

Б.В. Столярова [9, 10], В.Г. Березкина 

[10-12] и других выдающихся исследова-

телей, внесших значительный вклад в раз-

витие и совершенствование методов ПФА. 

Кроме аналитических и физико-хими-

ческих исследований, следует отметить 

метрологические приложения ПФА, а 

именно – возможность получения разбав-

ленных газообразных и жидких раство-

ров известного состава с заданной кон-

центрацией веществ. К концу 1990-х го-

дов, в связи со стремительным развитием 

аналитического приборостроения и с по-

требностью в измерении более низких 

концентраций летучих аналитов в раз-

личных средах, исследователям было 

необходимо внедрить в свою аналитиче-

скую практику инструмент, позволяю-

щий создавать однородные и стабильные 

в широком диапазоне концентраций це-

левых компонентов смеси, применяемые 

для калибровки и поверки аналитиче-

ского оборудования, оценки правильно-

сти результатов химического анализа, 

ускоренной проверки и изучения меха-

низмов различных реакций и процессов 

[2, 13]. Имея подробно описанные теоре-

тические модели и закономерности рав-

новесных и неравновесных процессов, 

исследователи применили накопленные 

знания и опыт для модифицирования тра-

диционных способов, а также для созда-

ния новых, более экономичных и эколо-

гичных способов приготовления стан-

дартных газовых смесей (СГС). 

На сегодняшний день способы созда-

ния СГС принято делить на статические и 

динамические, классификация которых 

представлена на рисунке 1 [13-18]. 

Несомненным достоинством статиче-

ских способов приготовления СГС явля-

ется простота аппаратурного оформле-

ния, не требующая привлечения высоко-

квалифицированного персонала для его 

осуществления. Однако, у этих способов 

имеется ряд недостатков, заключаю-

щихся, например, в адсорбции ЛОС на 

стенках сосуда (что делает их пригод-

ными для создания преимущественно вы-

сококонцентрированных газовых сме-

сей), а также в отсутствии возможности 

 
Рис 1. Классификация методов получения газовых смесей [13-18] 

Fig. 1. Classification of methods for obtaining gas mixtures [13-18] 
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проведения многоточечных калибровок 

без дополнительного разбавления. 

Создание СГС динамическими спосо-

бами позволяет нивелировать свойствен-

ные статическим способам адсорбцион-

ные потери аналитов на стенках сосуда за 

счет варьирования параметров установ-

ления динамического равновесия в си-

стеме. Недостатки динамических спосо-

бов создания СГС заключаются в высо-

ких трудозатратах, сложности аппаратур-

ного оформления, и, главным образом, 

оценки вкладов неопределенности проце-

дуры приготовления при определении ат-

тестованного значения концентрации 

аналита [14]. 

Одним из перспективных и стреми-

тельно развивающихся динамических 

способов создания СГС является хро-

мато-десорбционный, основанный на 

равновесном насыщении ЛОС потока 

инертного газа при его прохождении че-

рез трубчатую проточную систему, за-

полненную сорбентом с нанесенной на 

него малолетучей жидкостью, содержа-

щей известное количество анализируе-

мых веществ. 

Принципиальная схема способа полу-

чения СГС хромато-десорбционным спо-

собом подробно представлена в работе 

[19]. Хромато-десорбционная система 

(ХДС) соединяется с регулятором рас-

хода газа и помещается в термостат. ХДС 

заполнена носителем с известным коли-

чеством вещества. В качестве носителей 

используются неорганические, модифи-

цированные инертные, полимерные и 

наноструктурированные сорбенты. Про-

цесс получения стационарных потоков 

микроконцентраций ЛОС проводят в две 

стадии: 

1) хромато-сорбционная – приготовле-

ние сорбента, заполнение и насыщение 

сорбента в трубчатом проточном контей-

нере ЛОС до равновесных значений или 

до «проскока» при температуре насыще-

ния Tнас, превышающей рабочие темпера-

туры устройства; 

2) хромато-десорбционная – равновес-

ная десорбция ЛОС при температуре Тдес, 

равной или ниже Тнас. 

Таким образом, варьируя температуру 

десорбции, регулируя величину кон-

станты распределения ЛОС в системе 

«жидкость-газ» или «газ-адсорбент», 

можно получать потоки газа, содержащие 

заданное количество ЛОС. Закономерно-

сти хромато-десорбционного способа хо-

рошо описываются в рамках теории ме-

тода адсорбционного равновесного кон-

центрирования [3, 20]. 

Преимуществами способа являются 

универсальность, экономичность, надеж-

ность, высокая производительность и 

возможность приготовления многоком-

понентных газовых смесей в одном цикле 

эксплуатации, а также простота аппара-

турного оформления, что делает возмож-

ным использование хромато-десорбцион-

ного способа в полевых условиях. Ис-

пользование хромато-десорбционного 

способа требует в 10 раз меньше реакти-

вов и устраняет необходимость утилизации 

использованных растворов, что соответ-

ствует принципам «зеленой» химии [21]. 

Основные положения равновесного 

концентрирования были описаны уче-

ными и систематизированы в работе [1]. 

Стоит отметить, что используемые в это 

время способы равновесного концентри-

рования применялись не для создания 

СГС, а для концентрирования и последу-

ющего хроматографического определе-

ния следовых количеств широкого спек-

тра ЛОС в атмосферном воздухе, техни-

ческих газах, природных, выхлопных и 

иных газовых средах. Данный способ 

концентрирования в дальнейшем полу-

чил развитие в методах твердофазной 

экстракции (ТФЭ). Пробоподготовка в 

большинстве случаев заключалась в про-

пускании анализируемого газа с анали-

тами через колонку-концентратор, после 

чего сконцентрированные компоненты 

элюировались в хроматографическую ко-

лонку [1]. Такие недостатки ТФЭ, как 
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сложность и длительность пробоподго-

товки, приводящие к потере ЛОС, послу-

жили стимулом для развития более со-

вершенного метода концентрирования – 

твердофазной микроэкстракции (ТФМЭ), 

отличительными особенностями которой 

являются высокая точность, прецизион-

ность, селективность, универсальность, а 

также возможность автоматизации и ми-

ниатюризации. 

Сравнение используемых техник реа-

лизации экстракционного процесса поз-

воляет сформулировать принципиальные 

различия их практической значимости – 

хромато-десорбционный способ является 

равновесным динамическим способом 

получения СГС, включающим этап насы-

щения сорбента известным количеством 

ЛОС, в то время как способами ТФЭ и 

ТФМЭ осуществляется концентрирова-

ние изначально неизвестного количества 

ЛОС, в результате чего степень заполне-

ния сорбента связана с содержанием 

определяемых компонентов в анализиру-

емой смеси. Поскольку при реализации 

хромато-десорбционного способа заве-

домо известно количество сорбирован-

ного ЛОС, хромато-десорбционная ста-

дия позволяет, варьируя условия про-

цесса, регулировать степень десорбции 

ЛОС и генерировать потоки газа с извест-

ным количеством вещества в широких 

временных и количественных диапазо-

нах. Десорбция с использованием ТФЭ и 

ТФМЭ предназначена для экспрессной и 

наиболее полной десорбции и количе-

ственного переноса ЛОС в аналитиче-

ский прибор. 

В начале 2000-х годов частный случай 

равновесного концентрирования – ад-

сорбционное равновесное концентриро-

вание – в отечественной литературе стал 

называться хромато-десорбционным. В 

работах [21-24] опубликованы данные о 

получении газовых потоков, содержащих 

известное количество микропримесей 

сложных эфиров, спиртов, ароматиче-

ских и алифатических углеводородов 

хромато-десорбционным способом с по-

грешностью получаемых концентраций 

не более 7%. Модификация процессов 

получения СГС хромато-десорбционным 

способом зарегистрирована в ряде патен-

тов [25-27]. На сегодняшний день из-

вестны многочисленные варианты реали-

зации хромато-десорбционного способа 

для получения как газовых так и жидких 

сред – ХДС на основе металлических или 

стеклянных сорбционных трубок для по-

лучения СГС [19, 21-24], хромато-де-

сорбционные микросистемы (ХДмС) 

инъекционного типа для получения ма-

лых объемов СГС, отличительной осо-

бенностью которых является возмож-

ность использования как в динамиче-

ском, так и в дискретном статическом ре-

жиме, в зависимости от техники реализа-

ции процесса, при использовании руч-

ного или автоматического отбора пробы 

[28-35], монолитные хромато-десорбци-

онные системы (МХДС) для получения 

потоков стандартных жидких сред [36, 

37]. Применение указанных систем поз-

воляет решать широкий спектр аналити-

ческих и технических задач. В таблице 1 

представлена классификация ХДС. 

Получение стандартных газовых сред 

Для получения постоянных потоков 

газов широко используются различные 

типы ХДС, сходных по принципу реали-

зации процесса и отличающихся конфи-

гурацией трубчатой проточной системы, 

способу насыщения и десорбции.  

Хромато-десорбционные микроси-

стемы инъекционного типа. С практиче-

ской точки зрения интерес представляют 

ХДмС, расширяющие область примене-

ния способа в тех случаях, когда невоз-

можно применять динамические проточ-

ные системы ввиду отсутствия техниче-

ской возможности коммутации прибора и 

оснащения дополнительной линией под-

готовки газа и системы термостатирова-

ния. Важным достоинством ХДмС инъек-

ционного типа является возможность полу-

чения многоточечных калибровок без до 
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полнительного разбавления потока и изме-

нения температуры десорбции за счет варь-

ирования условий предподготовки. Си-

стема имеет вид медицинской иглы, за-

полненной сорбентом с известным коли-

чеством ЛОС. В качестве сорбентов ис-

пользовались: MN-202, Al2O3, Chromaton 

N-AW-DMCS/15% РМS-1000, Chromaton 

N-AW-DMCS/25% CoCl2. Насыщение сор-

бента проводится капельным методом 

путем внесения избыточного количества 

аналита, затем система продувается 

инертным газом (объём газа 1.5 см3, 

время индукции 3 дискретных цикла). 

Для ХДмС инъекционного типа реали-

зовывался дискретный способ отбора 

пробы. Особенностью газовой экстракции 

с дискретным отбором равновесной газо-

вой фазы является тот факт, что при удале-

нии из системы некоторого количества га-

зовой фазы и уменьшения общего запаса 

аналита, его концентрация заметно умень-

шается и становится меньше равновесного 

значения – в системе нарушается установ-

ленное ранее фазовое равновесие. При 

этом механизм распределения летучего 

вещества в объёме сорбента аналогичен 

описанному в работах [32, 38] и соответ-

ствует системе с большим (более 25%) 

градиентом концентрации аналита в 

начальной секции системы. При дискрет-

ном продувании ХДмС инертным газом 

осуществляется многократное перерас-

пределение аналита в объёме сорбента, 

после чего на этапе эксплуатации дости-

гается некоторый градиент концентрации 

аналита в начальной секции системы. Это 

обеспечивает буферный эффект, за счёт 

которого поддерживается квазипостоян-

ство состава газовой смеси на выходе си-

стемы.  

Общий вид зависимости концентра-

ции аналита на выходе из ХДмС от коли-

чества дискретных этапов отборов пробы 

имеет полиномиальный характер, пред-

ставленный на рисунке 2. Чередующиеся 

линейные (2, 4) и экспоненциальные 

(1, 3, 5) участки кривой соответствуют 

этапам динамического равновесия в си-

стеме и этапам неравновесного состоя-

ния, когда происходит перераспределе-

ние летучего вещества и формируется но-

вое буферное соотношение, обеспечива-

ющее поддержание квазипостоянство со-

става с более низким по сравнению с 

предыдущей ступенью концентрацией 

целевого вещества. При этом преимуще-

ственно преобладают ламинарные усло-

вия потока газа в трубчатой сорбционной 

Таблица 1. Классификация ХДС 

Table 1. CDS classification 

Признак классифи-

кации 
Особенности реализации Литература 

Агрегатное состоя-

ние среды 

газ [19, 21-35] 

жидкость [36, 37] 

Способ реализации 

колоночный 

Микрофлюидное 

исполнение 
[35] 

капиллярно-трубча-

тое исполнение 
[16,21-24] 

инъекционный [28-35] 

монолитный [36, 37] 

Способ насыщения 
сорбционный [21-27] 

капельный [28-35] 

Тип наполнителя 

газо-жидкостная [21-27] 

газо-адсорбционная [31,35] 

полимерный композит [36, 37] 

Принцип действия 
непрерывный [21-27] 

дискретный [28-35] 
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системе. Участок 6 соответствует усло-

виям истощения буферной ёмкости, 

вследствие чего наблюдается постоянное 

экспоненциальное снижение концентра-

ции аналита на выходе из ХДмС.  

Таким образом, при неизменных усло-

виях предподготовки (температура де-

сорбции, расход газа-экстрагента) обес-

печивается возможность моделировать 

концентрацию ЛОС на выходе из си-

стемы и обеспечивать многоточечные ка-

либровки в одном цикле эксплуатации 

путем управления стадией предподго-

товки и варьирования объема пропущен-

ного газа-экстрагента. Величина довери-

тельного интервала ∆ характеризует ста-

бильность поддержания постоянства кон-

центрации в равновесных условиях. Ре-

сурс системы (продолжительность пери-

ода динамического равновесия) опреде-

ляет количество последовательных вос-

производимых проб, с концентрацией по-

стоянной в интервале ∆, не превышаю-

щем 10%.  

Хромато-десорбционные микроси-

стемы инъекционного типа с автоматиче-

ским отбором пробы. Механизм перерас-

пределения вещества в таких системах 

несколько отличен от упомянутых ранее 

в силу того, что забор пробы осуществля-

ется путем аспирирования через ХДмС, и 

перераспределение аналита в объёме сор-

бента происходит медленнее, установле-

ние равновесия и продвижение буферной 

зоны вдоль трубчатой сорбционной си-

стемы замедляется. Таким образом, пе-

риод предподготовки удлиняется за счет 

увеличения времени установления равно-

весия (на кривой зависимости концентра-

ции аналита от количества дискретных 

этапов отбора пробы можно наблюдать 

более резкие экспоненциальные участки 

(рисунок 3), но период квазипостоянства 

концентраций (∆б1, ∆б2) увеличивается 

на 2-3 дискретных ввода по сравнению с 

ХДмС инъекционного типа (∆а1, ∆а2), 

вследствие более медленного истощения 

буферной зоны и более медленного ее 

продвижения вдоль трубчатой системы 

за счет преобладания турбулентного дви-

жения потока газа-экстрагента в присте-

ночном пространстве. В этом случае важ-

ную роль играет геометрические пара-

метры системы, оптимальной конфигура-

цией является трубчатая система с разни-

цей сечения не более 25%.  

Получение стандартных жидких сред 

Монолитные хромато-десорбционные 

системы. 

Общие сведения о монолитных средах. 

Термином «монолит» в 1993 году впер-

 
Рис. 2. Зависимость концентрации аналита на выходе из ХДС от количества дискрет-

ных этапов отбора пробы: 1, 3, 5 – экспоненциальные участки, соответствующие периоду 

установления равновесия в системе; 2, 4 – линейные участки, соответствующие периоду 

динамического равновесия; Δ6 – участок истощения буферной емкости 

Fig. 2. Dependence of the analyte concentration at the CDS outlet on the number of discrete 

sampling stages: 1, 3, 5 are exponential sections corresponding to the period of equilibrium in 

the system; 2, 4 are linear sections corresponding to the period of dynamic equilibrium; Δ6 is the 

section tank depletion section 
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вые был описан цельный функционализи-

рованный целлюлозный блок, используе-

мый для разделения белков методом вы-

сокоэффективной жидкостной хромато-

графии (ВЭЖХ). Аналогично появилось 

и быстро стало стандартом выражение 

«монолитный», относящееся к жестким 

макропористым полимерам, приготов-

ленным методом полимеризации в закры-

той пресс-форме [39]. 

Монолиты представляют собой разде-

лительную среду, созданную из единого 

блока вещества, полученного с помощью 

полимеризации. Перемещение вещества 

в монолитных материалах осуществля-

ется за счет конвективного потока – дви-

жения жидкости (или газа) через поры. За 

счет этого скорость разделения веществ в 

таких материалах намного выше, чем в гра-

нулированных стационарных фазах [40]. 

Обзор исследования и применения мо-

нолитных сред в хроматографии. Иссле-

дователи из Института макромолекуляр-

ной химии Чехословацкой академии наук 

были пионерами в разработке единой по-

лимерной матрицы для эксклюзионной 

хроматографии [41]. Стремясь создать 

синтетическую альтернативу полисаха-

ридам, популярной в то время раздели-

тельной среды для гель-фильтрации, в 

1967 году был получен первый монолит-

ный материал, образованный полимери 

зацией этиленгликольдиметакрилата. 

Монолитная стационарная фаза имела 

низкие характеристики эффективности 

разделения аналитов и оказалась трудно 

проницаемой для элюента [42]. Неудо-

влетворительные результаты исследова-

ния получившегося полимера могли быть 

связаны как с неподходящей пористо-

стью структуры геля, так и забиванием 

колонки под действием гидростатиче-

ского давления. Группе ученых в 2000 

году удалось успешно разработать и при-

менить монолитные полимерные ко-

лонки из гидрогеля для разделения энан-

тиомеров, используя в качестве движу-

щей силы электроосмос [43]. 

В начале 1970-х годов были проведены 

исследования по использованию поли-

уретановых пен в качестве монолитной 

матрицы, приготовленной полимериза-

цией in situ, для разделения алифатиче-

ских углеводородов C6-C9 [44], линейных 

C6-C14, ароматических C6-C8 и других по-

лярных органических веществ [45], ли-

нейных C3-C6, ароматических C6-C8 и хе-

латных комплексов металлов. Отличи-

тельной особенностью полиуретановых 

 
Рис. 3. Зависимость концентрации аналита на выходе из ХДС инъекционного типа (а) и 

ХДмС с автоматическим отбором пробы (б) от количества дискретных этапов отбора 

пробы: ∆а1, ∆а2 – период динамического равновесия ХДмС инъекционного типа; ∆б1, ∆б2 – 

период динамического равновесия ХДмС с автоматическим отбором пробы 

Fig. 3. The dependence of the analyte concentration at the outlet of injection–type CDSs (a) 

and CDmS with automatic sampling (b) on the number of discrete sampling stages: ∆а1, ∆а2 – the 

period of dynamic equilibrium of injection-type CDmS; ∆б1, ∆б2 – the period of dynamic equilib-

rium of CDmS with automatic sampling 
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монолитных колонок являлась их ста-

бильность при температурах до 200℃, 

что существенно ограничивало спектр их 

применения в газовой хроматографии 

[46]. 

Общий вид полимерной матрицы уже 

в достаточной степени напоминал моно-

литы, создаваемые в наше время – боль-

шое количество близких по размеру (пока 

ещё не пористых) шариков, связанных 

друг с другом полимерными цепочками. 

Полярность могла быть изменена либо 

добавлением модификатора в полимери-

зационную смесь, либо нанесением моди-

фицирующей жидкости на поверхность 

уже готового полимера, что позволяло се-

рьёзно повысить селективность, эффек-

тивность разделения и ёмкость системы. 

В некоторых конфигурациях удавалось 

достичь высокой степени адгезии моно-

лита со стеклянной колонкой, однако 

полностью решить проблемы проникно-

вения элюента в пространство между по-

лимером и стенкой колонки, разрыва по-

лимерных цепей и образования полостей 

в структуре полимера не удавалось. Дан-

ное обстоятельство тормозило развитие 

монолитных наполнителей и их исполь-

зование в аналитических системах [40]. 

Полиуретановые монолиты находили 

применение и в жидкостной хроматогра-

фии (ЖХ). Исследования показали, что 

колонки были способны выдерживать 

давление до 10 МПа. Противодавление 

0.2 МПа при скорости потока 4 см3/мин, 

определенное для подвижной фазы изо-

пропанол:гептан, указывало на хорошую 

проницаемость монолита для элюента. 

Полиуретановые колонки отличались хо-

рошей устойчивостью и малой степенью 

набухания в наиболее часто применяю-

щихся в ЖХ растворителях [47]. 

Вскоре после этих исследований миру 

были представлены капиллярные ко-

лонки [48], особенностью которых стало 

нанесение слоя сорбента на стенки коло-

нок при сохранении длинного пустого ка-

нала посередине капилляра. Такая конфи-

гурация, обеспечивая отличную проница-

емость для газового потока и позволяя 

легко увеличить количество теоретиче-

ских тарелок за счёт удлинения капил-

ляра, в итоге быстро завоевала популяр-

ность среди учёных-хроматографистов, а 

исследования монолитных наполнителей 

отошли на задний план. 

Интерес к монолитным колонкам был 

возрождён спустя почти 20 лет, в конце 

1980-х годов. 

Научный коллектив под руководством 

Хьертена, работавший со своей командой 

еще с 1960-х годов над проблемой повы-

шения скорости потока элюента через по-

лимерный носитель, в 1989 году предста-

вил миру новую технологию изготовле-

ния наполнителей, с помощью которой у 

них получилось добиться ряда недости-

жимых ранее характеристик [49]: 

− у исследователей появилась возмож-

ность изготовить с помощью полимери-

зации непрерывный монолитный мате-

риал с каналами, достаточно крупными 

для пропускания потока элюента под дав-

лением;  

− ученым удалось изготовить монолит 

на гелевой основе, подходящий для 

ионно-обменной хроматографии, непо-

средственно в хроматографической ко-

лонке;  

− величина эффективности получае-

мых монолитных колонок практически 

не зависит от скорости потока элюента, 

что находится в резком контрасте с тем, 

что наблюдалось ранее для насадочных 

колонок. 

Во второй половине 1980-х годов 

научный коллектив под руководством 

профессора Б.Г. Беленького очень по-

дробно изучил градиентные методы хро-

матографического разделения белков с 

использованием стационарных фаз с раз-

личными химическими составами и гео-

метрией колонок. Их работы привели к 

выводу, что для разделения белков в ре-

жиме градиентного элюирования требу-

ется лишь определенное, часто довольно 

небольшое по длине пространство, из 
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чего можно заключить, что возможно со-

здание очень коротких хроматографиче-

ских систем. Однако теория требовала 

значительной доработки, которая и была 

произведена этой же группой учёных сов-

местно с зарубежными коллегами. По-

мимо этого, учеными было проведено 

множество экспериментов по разделению 

протеинов с помощью ВЭЖХ, используя 

в качестве колонок тонкие дискообраз-

ные макропористые полимерные мем-

браны, синтезированные методом ради-

кальной полимеризации глицидилметак-

рилата и этиленгликольдиметакрилата. 

Эти эксперименты показали, что такие 

колонки, применительно к ионообменной 

и гидрофобной хроматографии, имели 

разделительную способность, сопостави-

мые с насадочными колонками, при этом 

давление в них на два порядка ниже. Дан-

ный метод авторы назвали высокоэффек-

тивной мембранной хроматографией 

(ВЭМХ) [50-54]. 

Полное теоретическое обоснование 

процессов, происходящих в ходе полиме-

ризации и хроматографирования по ме-

тоду ВЭМХ, было представлено Т.Б. Тен-

никовой и др. в 1991 году [55]. В этой ра-

боте были описаны основные закономер-

ности хроматографического разделения 

на колонках с монолитным наполнением, 

которые легли в основу последующих 

экспериментов и подтверждаются до сих 

пор. 

В результате реакции глицидилметак-

рилата и этиленгликольдиметакрилата в 

1992 году полимеризацией in situ был со-

здан первый монолитный пористый стер-

жень, в котором макропоры превалиро-

вали над микропорами, что положи-

тельно сказалось на способности поли-

мерной матрицы оказывать низкое сопро-

тивление потоку при повышении его ско-

рости [56]. 

Основной проблемой изготовления 

монолитных колонок считалось образо-

вание каналов между полимерной осно-

вой и внутренними стенками колонки в 

результате сжатия полимерных цепей. 

Исследователи решили эту проблему, 

проводя полимеризацию смеси в верти-

кальном положении. Обеспечив условия 

для медленной и равномерной полимери-

зации снизу-вверх, добавляемые порции 

раствора полимера заполняли пустоты, 

предотвращая появление каналов. Вы-

числения показали, что полученные экс-

периментальные образцы обладали 117 

000 теоретических тарелок на метр, ВЭТТ 

составила 9 мкм, что превышало значения 

ВЭТТ для аналогичных колонок [55].  

Во второй половине 2000-х годов уче-

ным из Института нефтехимического 

синтеза им. А.В. Топчиева РАН удалось 

синтезировать монолитные капиллярные 

колонки на основе дивинилбензола. Син-

тезированные образцы, в зависимости от 

условий полимеризации, обладали широ-

ким диапазоном ВЭТТ – от 10 до 20 мкм. 

Группе исследователей удалось устано-

вить наиболее оптимальные температур-

ные и временные условия получения мо-

нолитных колонок, а также определить 

оптимальное содержание мономера в ис-

ходной смеси [57]. С использованием 

экспериментальных образцов удалось 

разделить смесь тиомочевины, нитробен-

зола, бензола, толуола и этилбензола. 

Той же группой исследователей [58] 

была проведена работа по синтезу капил-

лярных монолитных колонок на основе 

этиленгликольметакрилата. Авторы уста-

новили, что количество мономера в ис-

ходной полимеризационной смеси не 

оказывает решающего воздействия на эф-

фективность получаемых колонок, од-

нако заметно меняет их импеданс (полное 

сопротивление колонки). Как и в работе 

[57], исследователи отмечают влияние 

температурных условий полимеризации 

на разделяющие свойства получаемых 

изделий. Величина ВЭТТ полученной ко-

лонки составляла 13,4 мкм для метил-

этилкетона.  

Таким образом, работы Ф. Швеца, С. 

Хьертена, Б.Г. Беленького, Т.Б. Теннико-

вой, А.Ю. Канатьевой, А.А. Курганова и 
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их коллег доказали, что монолитный по-

лимерный наполнитель обладает много-

обещающим потенциалом и очевидными 

преимуществами. 

Прочнее всего к настоящему моменту 

монолитные матрицы укрепились в каче-

стве стационарных фаз в ЖХ и ВЭЖХ 

для разделения биологических макромо-

лекул, в том числе белковых, с высокими 

показателями селективности и эффектив-

ности разделения. Монолитные стацио-

нарные фазы используются для разделе-

ния стандартных белков, изоформ белков 

[59], а также антител, олигонуклеотидов 

и крупных пептидов [60]. Монолитные 

стационарные фазы все чаще применя-

ются в ионно-обменной, гидрофильной и 

газовой хроматографии (ГХ) для анализа 

ионных органических и неорганических 

соединений [61], малолетучих органиче-

ских веществ [62]. 

Применение монолитных сред в каче-

стве матрицы для доставки активных 

агентов с контролируемой скоростью вы-

свобождения. Проектирование и разра-

ботка систем с контролируемым высво-

бождением (СКВ) активных агентов (АА) 

в последние годы является актуальной и 

развивающейся областью. Подобные си-

стемы широко применяются в фармацев-

тической промышленности [63], сель-

ском хозяйстве [64], косметической про-

мышленности [65], химии [66]. 

Среди множества типов матриц, при-

меняемых для изготовления СКВ, осо-

бенно интересны монолитные системы, в 

которых скорость высвобождения АА 

контролируется диффузией [67]. 

В полимерных системах с контролиру-

емой диффузией АА не образует химиче-

ской связи с полимером, его высвобожде-

ние происходит в результате диффузии 

через полимерную мембрану или де-

струкции полимера (рисунок 4) [69]. По-

лимерные системы представлены в ос-

новном диффузными мембранными си-

стемами либо монолитными системами 

(матрицами). 

В мембранных системах АА находится 

внутри резервуара или капсулы, и про-

должительность его диффузии наружу за-

висит от того, как долго АА поддержива-

ется внутри системы в насыщенном со-

стоянии до полного ее истощения. Одним 

из недостатков таких систем является ки-

нетика высвобождения АА первого по-

рядка, приводящая к уменьшению скоро-

сти высвобождения [69]. 

В монолитных системах АА растворен 

или гомогенно диспергирован в биоде-

структируемой полимерной матрице. Су-

ществует два основных подхода к приго-

товлению монолитных систем. Первый 

из них основан на смешивании раствора 

АА с раствором полимера, гомогениза-

ции смеси, удалении растворителя и по-

следующей полимеризации. Второй под-

ход основан на механико-химической ак-

тивации, позволяющей добавлять АА в 

виде порошка в полимерный носитель, 

избегая, таким образом, использования 

растворителей, удаление которых явля-

ется дорогостоящей операцией. АА также 

могут внедряться в монолитные матрицы 

с использованием сверхкритических 

флюидов, поскольку их высокая проника-

ющая способность положительно влияет 

на равномерное распределение АА в рас-

творе полимера. Кроме того, сверхкрити-

ческие флюиды позволяют очищать жид-

кий полимер от добавляемых ранее рас-

творителей [70]. 

Чаще всего до использования моно-

литные системы хранятся в сухом состо-

янии без наличия какой-либо жидкой 

фазы в объеме изделия. В этом стеклооб-

разном состоянии полимерного монолита 

АА находится в форме микро- и нанокри-

сталлов, диффузия через ячейки поли-

мерной сетчатой структуры не происхо-

дит. При контакте поверхности матрицы 

с экстрагентом начинаются процессы 

набухания, подвижность полимерных це-

пей увеличивается, и растворитель про-

никает в более глубокие слои полимера, 

высвобождая АА [70, 71].  
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Монолитные системы широко приме-

няются в фармацевтической промышлен-

ности в качестве матрицы для доставки 

лекарственных веществ (ЛВ). В качестве 

биоразлагаемой полимерной основы ис-

пользуются полимолочная кислота 

(PLA), сополимеры молочной и гликоле-

вой кислот (PGLA), поли(ε-капролак-

тоны) (PCL), полимеры акриловой и ме-

такриловой кислот, а также насыщенных 

сульфокислот [72-75]. Поли(α-гидрокси-

кислоты) были в числе первых материа-

лов, используемых для систем с контро-

лируемым высвобождением ЛВ. Табле-

тированные формы ЛВ с полимерным мо-

нолитным покрытием широко исполь-

зуют при изготовлении пероральных ле-

карственных форм [76]. Так, разработаны 

PLA-таблетки с антимикробным [77, 78], 

противовоспалительным [79], противо-

опухолевым [80], гормональным [81] 

действием. 

В настоящее время пленки полиокси-

кислот, содержащие ЛВ, успешно приме-

няются в качестве рассасывающихся 

шовных материалов в хирургии и в про-

цессах ангиогенеза при создании крове-

носных сосудов. PLA-пленки с тетрацик-

лином используют для периодонтальной 

терапии [75], с гентамицином – для ло-

кальной обработки при костных инфек-

циях, а с дексаметазоном – как покрытие 

для стентов [77].  

Результаты исследования PLA-пленок 

с иприфлавоном и гвайфенезином пока-

зали, что содержание ЛВ в полимере ока-

зывает влияние на скорость его высво-

бождения. При содержании гвайфене-

зина в пленке в небольших количествах 

скорость высвобождения ЛВ лимитиру-

ется скоростью биодеструкции PLA. При 

высоких концентрациях гвайфенезина в 

монолите наблюдается залповое высво-

бождение ЛВ, что приводит к увеличе-

нию пористости матрицы и увеличению 

скорости высвобождения ЛВ за счет 

ускорения биодеструкции полимера [82]. 

Исследователями в работе [83] было 

установлено, что химический состав и 

условия полимеризации биоразлагаемых 

монолитных материалов также влияют на 

кинетику высвобождения ЛВ из монолит-

ных сред. Монолиты, изготовленные в 

форме таблеток и содержащие в качестве 

ЛВ теофиллин, синтезировались методом 

свободнорадикальной сополимеризации 

метилметакрилата (MMA) с гидрокси-

пропилкрахмалом (HS) (HSMMA), кар-

боксиметилкрахмалом (CS) (CSMMA), 

гидроксипропилцеллюлозы (HC) 

(HCMMA). Полученные образцы высу-

шивались либо в вакуумной печи (OD), 

либо с использованием установки для 

сублимационной сушки (FD). Установ-

лено, что за время исследования скорости 

высвобождения ЛВ в воде, составлявшее 

 
Рис. 4. Схематическое изображение трех типов диффузных систем контролируемой до-

ставки АА на полимерной основе [69] 

Fig. 4. Schematic representation of three types of diffuse polymer-based controlled AA 

delivery systems [69] 
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12 часов, из матриц, высушенных с ис-

пользованием FD, высвобождалось 56-

61% теофиллина, в то время как образцы, 

высушенные в OD, высвободили от 71% 

(HSMMA, CSMMA) до 100% (HCMMA) 

теофиллина. 

Сшитые полимерные системы на ос-

нове поли(2-гидроксиэтилметакрилата-

сометил-метакрилата) и поливинилового 

спирта были исследованы как потенци-

альные матрицы для контролируемого 

высвобождения теофиллина, триамте-

рена, окспренолола, буфломедила, вита-

мина В12, декстрана, инсулина и миогло-

бина. Установлено, что скорость высво-

бождения снижалась с увеличением мо-

лекулярной массы исследуемых соедине-

ний [84]. 

Исходя из вышесказанного можно за-

ключить, что химический состав поли-

мера, условия и технологический процесс 

полимеризации, пористость готового из-

делия, физико-химические параметры 

АА, диффузионность АА, протекание 

процессов набухания и эрозии полимер-

ной монолитной основы являются наибо-

лее важными механизмами изменения 

скорости высвобождения АА [85].  

Важно отметить, что монолитные ма-

териалы в основном исследуются и ис-

пользуются учеными при атмосферных 

условиях. Сегодня особенно актуально 

применение подобных систем с сохране-

нием эксплуатационных характеристик в 

экстремальных условиях, где на моно-

литы оказывается воздействие повышен-

ных значений температуры и давления. 

Подобные условия встречаются в нефте- 

и газодобывающей промышленности, где 

монолиты находят свое применение как 

твёрдые носители индикаторных веществ 

(трассеров) при физико-химическом ана-

лизе эффективности разработки место-

рождений нефтегазового промысла. 

Применение монолитных сред в кон-

троле за разработкой нефтегазовых ме-

сторождений. При разработке нефтяных 

и нефтегазовых месторождений возни-

кают проблемы, заключающиеся в нерав-

номерной выработке запасов из пластов 

из-за различной проницаемости отдель-

ных слоёв, а также в непостоянстве при-

тока из различных пластовых зон вслед-

ствие каких-либо изменений проводимо-

сти внутри слоёв. Поэтому в целях 

оценки эффективности принятой си-

стемы разработки залежей и для приня-

тия мер по обеспечению наиболее полной 

выработки, осуществляется контроль за 

разработкой нефтяных залежей, который 

включает в себя гидродинамические, 

промыслово-геофизические и физико-хи-

мические методы [86]. 

К последним относится индикаторный 

метод контроля, под которым ещё 10-15 

лет назад понимали исключительно кон-

троль за распределением нагнетаемой 

воды, меченой искусственным индикато-

ром, ранее в жидкости не присутствовав-

шим [87]. В наше время контроль ведётся 

не только за водным распределением, но 

и за объёмами притока нефти и газа из от-

дельных пластовых зон. Однако сущ-

ность метода не изменилась и, как и 

раньше, состоит в добавлении заранее из-

вестного количества индикаторного ве-

щества (трассера) в поток нагнетаемой в 

пласт жидкости или в саму конструкцию 

скважины, с последующей регистрацией 

момента появления и/или концентрации 

трассера в потоке жидкости, поступаю-

щей из скважин. 

Выделяют два типа индикаторных ис-

следований по месту ввода и выхода ин-

дикатора: односкважинный трассерный 

тест (single well tracer test, SWTT) и меж-

скважинный трассерный тест (interwell 

tracer test, IWTT) [88]. Первый может вы-

полняться как закачкой трассеров в рабо-

чую скважину, так и вводом трассеров в 

составе твёрдой матрицы во время соору-

жения конструкции скважины. Впослед-

ствии индикаторы вымываются потоком 

жидкости на поверхность, где их содер-

жание определяется методами аналити-

ческой химии. Во втором типе тестов ин-

дикатор вводится в некоторую скважину 
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(по одному виду трассера на скважину) и 

регистрируется на выходе из другой. Теоре-

тическое описание оценки результатов та-

ких исследований приведено в работе [89]. 

Монолитные матрицы нашли своё ме-

сто в этих методах относительно недавно, 

и их использование является перспектив-

ным в том типе односкважинных иссле-

дований, где трассеры служат показате-

лями нефтеотдачи пласта. Этот метод 

наиболее широко применяется там, где 

при разработке месторождения (обычно, 

скважины горизонтального типа) произ-

водится многостадийный гидравличе-

ский разрыв пласта (МГРП), суть кото-

рого заключается в поочередном созда-

нии хорошо проводящей трещины в целе-

вой зоне породы под действием высокого 

давления накачиваемой в неё жидкости. 

Затем жидкость откачивается, а трещины 

заполняются нефтью из пласта [90]. Та-

кие трещины позволяют повысить интен-

сивность работы нефтегазовых скважин 

или вернуть нефтеносность скважинам, 

добыча на которых перестала быть техни-

чески возможной или экономически рен-

табельной.  

На рисунке 5 в качестве примера изоб-

ражена схема горизонтальной скважины 

для добычи сланцевого природного газа с 

проведённым МГРП [91]. 

Технология используемого при МГРП 

индикаторного метода заключается во 

внедрении индикаторных веществ в твёр-

дые (полимерные) матрицы на этапе их 

изготовления, затем эти матрицы закреп-

ляют в конструкции оборудования сква-

жины, выполняют МГРП и вводят сква-

жину в режим эксплуатации. При кон-

такте с целевой жидкостью индикатор-

ные компоненты начинают выделяться из 

матрицы и двигаются вместе с потоком 

пластового флюида. Содержание индика-

торов, определяемое по отбираемым про-

бам, а также интервал времени или объём 

флюида, требуемые для вымывания ин-

дикаторного вещества, говорят о величи-

нах притока из той или иной пластовой 

зоны [92].  

Стоит отметить, что во многих работах 

авторы не указывают названия веществ и 

класс, к которому они относятся. За по-

следние 15-20 лет образовалось большое 

количество коммерческих компаний, 

предоставляющих услуги в области мо-

ниторинга нефтяных месторождений. 

Это, в свою очередь, привело к тому, что 

названия веществ-маркеров засекречены 

и являются коммерческой тайной. 

Лишь в последние годы в открытом 

доступе появляются научные работы [93-

95], в которых исследователи приводят 

информацию об используемых полимер-

ных матрицах и способах изготовления 

экспериментальных образцов, названия 

веществ, используемых в качестве инди-

каторов, условия проведения лаборатор-

ных исследований экспериментальных 

образцов. Закономерности высвобожде-

ния индикаторов из монолитных систем 

 
Рис. 5. Схематическое изображение МГРП для месторождения «сланцевого газа» [78] 

Fig. 5. Schematic representation of a MHFF for a shale gas field [78] 
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аналогичны механизмам высвобождения 

АА из СКВ [96, 97].  

Обобщая информацию по существую-

щим методам контроля за добычей нефти 

и газа и применимости полимерных мо-

нолитов в них, можно сделать вывод о 

том, что, несмотря на заметный объём по-

ставленных экспериментов в лаборатор-

ных и «полевых» условиях, в области ис-

следований эффективности гидрораз-

рыва пластов и нефтеотдачи из получен-

ных пластовых зон не хватает устояв-

шейся методики подбора индикаторных 

веществ и материала матрицы для них, 

подходящей под наибольшее число задач 

и возможностей той или иной нефтедо-

бывающей компании на том или ином ме-

сторождении, особенно в сегменте рос-

сийской научной литературы. 

В конце 2010-х годов на кафедре хи-

мии Самарского национально-исследова-

тельского университета имени академика 

С.П. Королева начались исследования по 

изучению возможности получения пото-

ков органических и водных сред с извест-

ным содержанием аналита с использова-

нием МХДС. В период с 2019 по 2022 год 

результаты исследований нашли отраже-

ние в ряде патентов, описывающих прин-

ципы и аналитические пути создания 

жидких сред известного состава [98-100]. 

Для исследования экспериментальных 

образцов была спроектирована и изготов-

лена экстракционная установка (рисунок 

6), позволяющая проводить лаборатор-

ные исследования МХДС при различных 

режимах экстракции. Принцип работы 

данной установки заключается в подаче 

экстрагента из сосуда с помощью насоса 

высокого давления в экстрактор, находя-

щийся внутри термостата. Экстрагируе-

мые вещества увлекаются из экстрактора 

потоком подвижной фазы и попадают в 

сосуд для приема экстракта. Экстрактор 

представляет собой колонку известного 

объема из нержавеющей стали с извест-

ным количеством исследуемого образца в 

виде МХДС. Несомненным преимуще-

ством данной установки является про-

стота эксплуатации, позволяющая 

быстро изменять режим работы уста-

новки – для осуществления статической 

экстракции необходимо открутить капил-

ляр и заглушить выход из экстрактора. 

Изготовленная установка позволяет про-

водить экстракцию в широком диапазоне 

температур, давлений, и скоростей по-

тока экстрагента статическим и динами-

ческим способами. 

Для проведения статической экстрак-

ции необходимо поместить исследуемый 

образец в известный объем экстрагента 

на фиксированное количество времени 

 
Рис. 6. Схема установки для экстракции. 1 – сосуд с экстрагентом; 2 – насос высокого 

давления; 3 – термостат; 4 – экстрактор; 5 – образец; 6 – манометр; 7 – кран тонкой регу-

лировки; 8 – сосуд для приёма экстракта [37]. 

Fig. 6. Scheme of the extraction unit. 1 – a vessel with an extractant; 2 – a high–pressure 

pump; 3 – a thermostat; 4 – an extractor; 5 – a sample; 6 – a manometer; 7 – a fine-adjustment 

valve; 8 – a vessel for receiving the extract [37]. 
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при контролируемых параметрах давле-

ния и температуры, по истечении кото-

рого МХДС помещается в новую порцию 

растворителя и вновь выдерживается в 

течение аналогичного промежутка вре-

мени с контролем температурных и баро-

метрических условий экстракции. Необ-

ходимо повторять эту процедуру до вы-

хода концентраций аналита на квазиста-

ционарное плато.  

Процесс динамической экстракции 

сводится к непрерывному пропусканию 

вдоль поверхности МХДС потока экстра-

гента с известной скоростью при одно-

временном контроле давления и темпера-

туры в экстракционной установке. 

Первые экспериментальные образцы 

МХДС были получены с использованием 

в качестве полимерной основы двухком-

понентной эпоксидной смолы, в которую 

добавляли аналит, предварительно нане-

сенный на нанодисперсный гидрофоб-

ный диоксид кремния. Массовая доля 

аналитов по отношению к массе готового 

изделия составляла 20±1%. Изучались ха-

рактеристики извлечения из МХДС не-

скольких предельных жирных кислот 

(ЖК) [36,37]. В качестве экстрагента ис-

пользовали неполярный органический 

растворитель н-октан. 

Эпоксидная смола в качестве матери-

ала матрицы была выбрана ввиду деше-

визны, доступности и простоты приго-

товления. Очевидно, что список претен-

дентов на роль монолитной основы вклю-

чает, но не ограничивается эпоксидной 

смолой. Выбор матрицы должен основы-

ваться на анализе ряда характеристик, к 

которым могут относиться температур-

ные и барометрические условия экстрак-

ции, устойчивость матрицы к воздей-

ствию растворителя, время нахождения 

образца в экстрагенте, скорость потока 

элюента. Выбор ЖК обусловлен их до-

ступностью, химической и термической 

стабильностью при условиях экспери-

мента, высокой растворимостью в непо-

лярных органических растворителях. 

Целью настоящего исследования явля-

лось сравнение степени высвобождения 

ЖК из МХДС на основе различных поли-

мерных материалов в режиме статиче-

ской экстракции. 

Экспериментальная часть 

В качестве объекта исследования вы-

ступали МХДС, изготовленные полиме-

ризацией эпоксидной и полиэфирной 

смол. В исследуемых образцах органо-

растворимый аналит, предварительно 

нанесенный на нанодисперсный адсор-

бент, равномерно распределён в объеме 

МХДС. Исследовалась возможность по-

лучения растворов с известным содержа-

нием тетрадекановой (С14), пентадекано-

вой (С15), гексадекановой (С16) и октаде-

кановой (С18) кислот в н-октане – мало-

летучем органическом растворителе, 

имеющего высокую растворимость по от-

ношению к исследуемым ЖК. 

Процесс изготовления эксперимен-

тальных образцов с использованием раз-

личных материалов матрицы и характе-

ристики получаемых МХДС приведены в 

работе [36]. Массовая доля аналита в 

МХДС 20±1%. Масса образцов 1.50±0.10 г. 

Экстракция органорастворимых ана-

литов из МХДС в режиме статической 

экстракции заключалась в помещении 

полимерных образцов (без перемешива-

ния жидкой фазы) десять раз на 24 часа в 

н-октан в объеме 100 см3 (с обновлением 

н-октана после каждого погружения) при 

температурах 25, 50 и 80°C и давлении 

17-18 МПа. 

Полученные экстракты анализировали 

методом газовой хроматографии в соот-

ветствии с режимом, представленным в 

работе [36]. 

Обсуждение результатов 

Результаты хроматографического ана-

лиза октановых экстрактов ЖК, получен-

ных в режиме статической экстракции 
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при исследовании МХДС на основе поли-

эфирной смолы при температурах 25, 50 

и 80°C, представлены на рисунках 7-10. 

Полученные данные позволяют заклю-

чить, что при первых погружениях в экс-

тракционную среду интенсивное выделе-

ние ЖК из МХДС на основе полиэфир-

ной смолы связано с проникновением н-

октана в приповерхностные поры и ка-

налы полимерной матрицы. Аналогичное 

залповое высвобождение аналитов при 

первых погружениях наблюдалось при 

исследовании МХДС на основе эпоксид-

ной смолы [36]. Далее, по мере растворе-

ния матрицы и проникновения экстра-

гента в более глубокие слои, поры и ка-

налы полимера, в работу включается 

внутренний объем МХДС, обеспечиваю-

щий буферный эффект. Со временем ско-

рость высвобождения ЖК из МХДС, ли-

митируемая растворимостью полимер-

ной матрицы и аналитов в экстрагенте, 

коэффициентом диффузии и константой 

распределения ЖК в системе «н-октан-

нанодисперсный адсорбент», снижается 

до некоторого постоянного уровня. 

Установлено, что высвобождение ЖК 

из МХДС с погрешностью поддержания 

постоянных концентраций, не превыша-

ющей 10%, достигается после 5-6 погру-

жений в экстракционную среду.  

Как видно из представленных зависи-

мостей (рис.7-10), повышение темпера-

туры экстрагента приводит увеличению 

 
Рис. 7. Зависимость концентрации тертадекановой кислоты в н-октане от цикла стати-

ческой экстракции при температурах 25 (1), 50 (2) и 80°C (3) (суммарная погрешность для 

параллельных измерений 10%) 

Fig. 7. Dependence of the concentration of tetradecanoic acid in n-octane on the static extrac-

tion cycle at temperatures of 25 (1), 50 (2) and 80°C (3) (the total error for parallel measure-

ments is 10%) 

 
Рис. 8. Зависимость концентрации пентадекановой кислоты в н-октане от цикла стати-

ческой экстракции при температурах 25 (1), 50 (2) и 80°C (3) (суммарная погрешность для 

параллельных измерений 10%) 

Fig. 8. Dependence of the concentration of pentadecanoic acid in n-octane on the static ex-

traction cycle at temperatures of 25 (1), 50 (2) and 80°C (3) (total error for parallel measure-

ments of 10%) 
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степени извлечения аналитов, что обу-

словлено снижением вязкости и поверх-

ностного натяжения растворителя и, как 

следствие, улучшением его проникнове-

ния в поры и пространство между мат-

ричными частицами. Кроме того, прове-

дение экстракции при более высоких тем-

пературах увеличивает растворимость 

матрицы и аналита в экстрагенте. 

Проведение статической экстракции в 

условиях повышенных температур (50 и 

80°C) по сравнению с экстракцией в стан-

дартных условиях (25°C) увеличивает со-

держание ЖК в экстрактах более чем в 2 

и 3 раза соответственно. 

Представленная на рисунке 11 гисто-

грамма, иллюстрирующая количество 

выделившейся тетрадекановой кислоты 

из МХДС на основе эпоксидной [36] и по-

лиэфирной смолы при температурах 25, 

50 и 80°C, позволяет сравнить степень из-

влечения аналитов из МХДС на основе 

различных полимерных материалов. 

Сравнение результатов испытаний об-

разцов МХДС из полиэфирной смолы с 

аналогичными МХДС из эпоксидной поз-

воляет заключить, что МХДС на основе 

полиэфирной смолы выделяют аналит в 

экстракционную среду гораздо интенсив-

нее, что, вероятно, связано со слабой 

устойчивостью полимерной основы по 

отношению к н-октану, поскольку усло-

вия проведения эксперимента и стадии 

 
Рис 9. Зависимость концентрации гексадекановой кислоты в н-октане от цикла статической 

экстракции при температурах 25 (1), 50 (2) и 80°C (3) (суммарная погрешность для параллель-

ных измерений 10%) 

Fig. 9. Dependence of hexadecanoic acid concentration in n-octane on the static extraction cycle at 

temperatures of 25 (1), 50 (2) and 80°C (3) (cumulative error for parallel measurements of 10%) 

 
Рис 10. Зависимость концентрации  октадекановой кислоты в н-октане от цикла стати-

ческой экстракции при температурах 25 (1), 50 (2) и 80°C (3) (суммарная погрешность для 

параллельных измерений 10%) 

Fig. 10. Dependence of the concentration of octadecanoic acid in n-octane on the static ex-

traction cycle at temperatures of 25 (1), 50 (2) and 80°C (3) (cumulative error for parallel meas-

urements of 10%) 
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изготовления образцов были идентич-

ные. 

Выход на плато квазистационарных 

концентраций ЖК, выделяющихся из 

МХДС на основе полиэфирной смолы, 

наступает на 3-4 погружения позже, чем 

для аналогичных образцов из эпоксидной 

смолы, для которых постоянство выделе-

ния ЖК в экстрагент наблюдалось со 2 

погружения [36], в связи с более широ-

ким временным интервалом, необходи-

мым для достижения равновесия. 

По результатам хроматографического 

анализа экстрактов, полученных в стати-

ческом режиме экстракции МХДС на ос-

нове полиэфирной смолы, установлен 

следующий порядок расположения ЖК 

по мере увеличения содержания аналита 

в экстрагенте: тетрадекановая, пентаде-

кановая, гексадекановая, октадекановая 

кислота. Приведенный порядок отлича-

ется от аналогичного порядка для образ-

цов МХДС на основе эпоксидной смолы: 

гексадекановая, пентадекановая, тетраде-

кановая, октадекановая кислота [36]. 

Количество выделившейся тетрадека-

новой кислоты из МХДС на основе поли-

эфирной смолы на 2 порядка превышает 

количество ЖК, выделившейся из МХДС 

на основе эпоксидной смолы. Например, 

количество выделившейся тетрадекано-

вой кислоты составляет 0.14% от общего 

содержания данного компонента в 

МХДС, в то время как из МХДС на ос-

нове полиэфирной смолы за время экспе-

римента выделилось около 4.7% аналита. 

Аналогичные закономерности получены 

для остальных исследуемых ЖК. 

Анализ полученных данных позволяет 

заключить, что использование образцов 

МХДС на основе полиэфирной смолы 

позволяет получать более высококонцен-

трированные растворы ЖК в н-октане по 

сравнению с МХДС на основе эпоксид-

ной смолы. В то же время, в связи со сла-

бой устойчивостью полиэфирной смолы 

к экстрагенту, период поддержания по-

стоянства концентраций в получаемых 

экстрактах будет иметь существенно бо-

лее узкий временной диапазон. 

Заключение 

Таким образом, в работе проведено 

сравнение степени высвобождения ЖК 

из МХДС на основе различных полимер-

ных материалов в режиме статической 

экстракции при температурах 25, 50 и 

80°C. Показано, что высвобождение ЖК 

из МХДС на основе полиэфирной смолы 

с погрешностью поддержания постоян-

ных концентраций, не превышающей 

10%, достигается при 5-6 погружении в 

экстракционную среду. 

Установлено, что повышение темпера-

туры экстракции приводит к увеличению 

 
Рис 11. Выделившаяся масса тетрадекановой кислоты в процессе статической экстрак-

ции из МХДС на основе эпоксидной (1) [36] и полиэфирной (2) смолы при 25, 50 и 80°C 

Fig. 11. The released mass of tetradecanoic acid during static extraction from MHDS based on 

epoxy (1) [36] and polyester (2) resins at 25, 50 and 80°C. 
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содержания ЖК в экстрактах, что сокра-

щает время, в течение которого изготов-

ленные МХДС будут работать стабильно. 

Сравнение результатов анализа рас-

творов, полученных в результате статиче-

ских испытаний МХДС на основе различ-

ных полимерных материалов, позволяет 

заключить, что с использованием МХДС 

на основе полиэфирной смолы обеспечи-

вается возможность получать высококон-

центрированные растворы ЖК в неполяр-

ных растворителях. Важно отметить, что 

для выхода МХДС на основе полиэфир-

ной смолы на рабочий квазистационар-

ных режим необходимо затратить больше 

времени, также для подобной конфигура-

ции МХДС время стабильной работы, за 

счет слабой устойчивости к неполярному 

органическому растворителю и, следова-

тельно, интенсивного высвобождения 

ЖК, заметно сокращается. 

Установлены диапазоны определяе-

мых концентраций ЖК в экстрактах, по-

лученных в результате статической экс-

тракции МХДС на основе полиэфирной 

смолы при температурах 25, 50 и 80°C: 

25, 50 и 80°C: 3-17 г/м3, 6-36 г/м3, 8-66 

г/м3 для тетрадекановой кислоты, 3-29 

г/м3
,  6-58 г/м3, 10-90 г/м3

 для пентадека-

новой кислоты, 4-32 г/м3, 8-69 г/м3, 12-99 

г/м3для гексадекановой кислоты, 4-42 

г/м3, 10-89 г/м3, 15-143 г/м3 для октадека-

новой кислоты. 

Процент выделившегося количества 

ЖК из МХДС на основе полиэфирной 

смолы на 2 порядка превышает количе-

ство выделившихся ЖК из МХДС на ос-

нове эпоксидной смолы. Полученные ре-

зультаты могут быть использованы для 

создания растворов с известным содер-

жанием целевого вещества статическим 

способом.  
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Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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