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Фенол и изомерные крезолы относятся к распространенным высокотоксичным загрязните-
лям атмосферного воздуха, для определения которых требуются высокоэффективные методы кон-
центрирования. Цель настоящей работы – выбор условий экспрессного сорбционного концентриро-
вания фенолов из потока воздуха на поверхностно-слойных угольно-фторопластовых сорбентах для 
их последующего ВЭЖХ определения на уровне предельно допустимых концентраций. Указанная 
цель достигается за счет применения поверхностно-слойных угольно-фторопластовых сорбентов. В 
качестве оптимального углеродного сорбента выбран активный уголь ФАД, обеспечивающий мак-
симальные объемы удерживания фенола из потока анализируемого воздуха. Для оценки эффектив-
ности исследуемых сорбентов использовали модельные газовые смеси с постоянной концентрацией 
фенолов 50 мг/м3. Эти смеси получали путем пропускания потока воздуха через водные растворы с 
известной концентрацией фенолов. Установлено, что в выбранном диапазоне объемных скоростей 
потока воздуха (100-500) см3/мин обеспечивалось равновесное распределение фенолов между фа-
зами и постоянство их концентрации в газовой фазе в процессе выполнения эксперимента. 

Установлено, что при прочих равных условиях разработанные поверхностно-слойные сор-
бенты позволяют в 2-3 раза повысить степень концентрирования фенолов и в 1.5-2 раза сократить 
продолжительность стадии сорбционного концентрирования по сравнению с традиционными объ-
емно-пористыми активными углями. При реализации методики анализа 15 литров анализируемого 
воздуха пропускали через сорбционную колонку со скоростью потока 0.5 дм3/мин в течение 30 ми-
нут. Десорбцию фенолов осуществляли непосредственно из сорбционной колонки с помощью  
1.5 см3 ацетонитрила, который анализировали в обращенно-фазовой варианте ВЭЖХ с флуоримет-
рическим детектором. Нижняя граница диапазона определяемых концентраций фенола и изомер-
ных крезолов составила 2 мкг/м3, а их ПДК в атмосферном воздухе составляет 10 и 5 мкг/м3, соот-
ветственно.  

Ключевые слова: фенол, крезолы, воздух, концентрирование, сорбенты, поверхностно-
слойные, угольно-фторопластовые, ВЭЖХ 

Введение 

К числу распространенных высокотоксичных загрязнителей воздуха отно-
сятся фенол и изомерные крезолы, для определения которых на уровне ПДК требу-
ются высокоэффективные методы концентрирования [1]. К наиболее эффективным 
методам относится сорбция, которую в последние годы принято называть твердо-
фазной экстракцией (ТФЭ) [2,3]. Возможности последней в её наиболее распро-
страненном варианте твердофазной микроэкстракции ограничены небольшой мас-
сой сорбирующей фазы (0.2-2 мг), и, соответственно, относительно небольшими 
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количествами сорбируемых аналитов, недостаточными для достижения низких 
пределов обнаружения [4,5]. 

 С точки зрения достигаемых пределов обнаружения предпочтительнее ди-
намическая ТФЭ, основанная на пропускании анализируемого газа через колонку 
с сорбентом, с последующей термодесорбцией или десорбцией органическим рас-
творителем аналитов и их хроматографическим определением [2,6]. К настоящему 
времени для реализации ТФЭ предложены самые различные сорбенты [7-9], вклю-
чая углеродные и наноуглеродные [10] с различной удельной поверхностью и гид-
рофобностью. Наряду с более высокой термостойскостью углеродные сорбенты 
обладают значительно более высокой адсорбционной способностью по отношению 
к органическим соединениям в сравнении с полимерными сорбентами с той же 
удельной поверхностью, что находит теоретическое объяснение [11]. При концен-
трировании фенолов существенным недостатком сорбентов с высокой удельной 
поверхностью, включая углеродные, является невозможность применения термо-
десорбции [12,13], обеспечивающей в случае газохроматографического определе-
ния многократно более низкие пределы обнаружения аналитов. Однако, если де-
сорбировать фенолы непосредственно из сорбционной колонки органическим рас-
творителем, совместимым с их последующим ВЭЖХ определением и флуоримет-
рическим детектированием, то достигаемые при этом пределы обнаружения анали-
тов не хуже [14], чем в случае их термодесорбции с полимерного адсорбента и по-
следующего газохроматографического определения с масс-спектрометрическим 
детектированием [15].  

Закономерности ТФЭ из газовой фазы изучены достаточно подробно и 
нашли отражение в международном стандарте [12]. Независимо от используемого 
сорбента общим недостатком ТФЭ на традиционных объемно-пористых сорбентах, 
использование которых предписывает этот стандарт, является относительно невы-
сокая скорость массообмена, которая ограничивает допустимую скорость пропус-
кания анализируемого воздуха через сорбционную колонку и является причиной 
большой продолжительности стадии сорбционного концентрирования. Например, 
время сорбционного концентрирования фенола из необходимых для анализа  
10 литров воздуха составляет около 50 минут при максимально допустимом рас-
ходе воздуха 200 см3/мин через колонку, заполненную рекомендуемым полимер-
ным сорбентом Tenax TA.  

Значительного повышения экспрессности сорбционного концентрирования 
можно добиться за счет применения поверхностно-слойных сорбентов (ПСС), в ко-
торых мелкодисперсный сорбционно-активный материал, находится в порах отно-
сительно крупнодисперсного носителя [16]. Подобное сочетание обеспечивает, с 
одной стороны, высокую эффективность массообмена, а с другой – высокую про-
ницаемость сорбционного слоя, необходимую для экспрессного динамического 
концентрирования при пропускании анализируемого воздуха через сорбционную 
колонку с высокой скоростью. Для сорбционного концентрирования аналитов из 
газовой фазы относительно недавно были предложены поверхностно-слойные 
угольно-фторопластовые сорбенты [17]. Однако проведенные до настоящего вре-
мени исследования [17,18] относились к концентрированию исключительно легко-
летучих органических соединений (низшие спирты и кетоны, углеводороды) с ори-
ентацией на их последующую термодесорбцию и газохроматографическое опреде-
ление. Выбор политетрафторэтилена (фторопласта-4) в качестве носителя связан с 
его высокой адгезионной способностью по отношению к микрочастицам активного 
угля, в отличие от микрочастиц полимерных сорбентов [19].  
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 Цель настоящей работы – выбор условий экспрессного сорбционного кон-
центрирования фенолов из потока воздуха на поверхностно-слойных угольно-фто-
ропластовых сорбентах для их последующего ВЭЖХ определения на уровне ПДК.  

Эксперимент 

Получение поверхностно-слойных угольно-фторопластовых сорбентов. Эти 
сорбенты получали суспензионным способом [19]. К навеске мелкоизмельченного 
активного угля (размер частиц менее 40 мкм), находящегося в виде суспензии в эта-
ноле, при постоянном перемешивании мелкими порциями добавляли навеску по-
ристого политетрафторэтилена (размер части 0.5-1 мм), а затем выпаривали этанол 
до постоянной массы сорбента. На заключительной стадии ПСС просеивали через 
сито с размером ячеек 100 мкм, отделяя полученный сорбент от микрочастиц угля, 
не удержанных фторопластовым носителем. После этого взвешиванием определяли 
массу угля, зафиксированного на носителе.  

Оценка порометрических показателей сорбентов. Важнейшими показате-
лями пористой структуры сорбентов, от которых зависит их способность к удержи-
ванию фенолов, являются распределение пор по размерам, удельная поверхность и 
удельный объем пор [20]. Для измерения этих показателей использовался адсорб-
ционно-структурный метод, основанный на физической адсорбции газообразного 
азота при температуре 77 К, осуществляемый по стандартной методике [21]. Перед 
измерениями образцы сорбентов подвергали дегазации в вакууме при 300°С в тече-
ние 10 часов для удаления сорбированных газов и воды. 

Получение модельных газовых смесей. Для оценки эффективности исследу-
емых сорбентов использовали модельные газовые смеси с постоянной концентра-
цией фенолов 50 мг/м3. Эти смеси получали путем пропускания потока воздуха че-
рез водные растворы с заданной концентрацией этих веществ с чистотой не ниже 
«чда» или «ч» [22]. Установлено, что в выбранном диапазоне объемных скоростей 
потока воздуха 100-500 см3/мин обеспечивалось равновесное распределение тесто-
вых веществ между фазами и постоянство их концентрации в газовой фазе. Об этом 
можно судить по постоянству концентрации аналитов в потоке модельных газовых 
смесей, получаемых при различных скоростях потоках воздуха. Концентрацию фе-
нолов в модельных газовых смесях c рассчитывали по формуле:  

𝐶 ൌ ஼ಽ
௄

,      (1) 

где cL – концентрация тестового вещества в растворе, K – его коэффициент распре-
деления между жидкой и газовой фазами, равный отношению концентрации тесто-
вого вещества в жидкой фазе к его концентрации в газовой фазе при равновесии. 
Значения K определяли по известной методике [23].  

Оценка аналитических возможностей сорбентов. Для оценки сорбционной 
емкости исследуемых сорбентов через колонки, заполненные навесками этих сор-
бентов, пропускали модельные газовые смеси фенолов с заданным расходом (WG). 
Для контроля полноты сорбции отбирали порции газовой фазы на выходе из ко-
лонки и с помощью газового хроматографа определяли в них концентрации фено-
лов. Строили выходные кривые удерживания тестовых веществ в виде зависимо-
стей с/с0 от V, где с и с0 – концентрация тестового вещества в газовой фазе на выходе 
из колонки и на входе в нее, соответственно; V – объем модельной газовой смеси, 
пропущенной через колонку. Из полученных кривых для каждого тестового веще-
ства определяли объем до проскока (VB) и объем удерживания (VR). За величину VB 
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принимали объем газовой смеси, пропущенной через колонку (V), который соответ-
ствует 95% -ому извлечению аналита. За величину VR принимали объем пропущен-
ной через колонку газовой смеси, для которого выполняется условие: с/с0=0.5.  

 С целью выбора условий десорбции аналитов из колонки, сконцентриро-
ванные в сорбционной колонке фенолы десорбировали ацетонитрилом, выбранным 
в качестве компонента элюента, исходя из условия его совместимости с обра-
щенно-фазовым вариантом ВЭЖХ и использования флуориметрического детек-
тора. По результатам определения концентрации фенолов в последовательных пор-
циях ацетонитрила на выходе из колонки строили кривые десорбции в виде зави-
симостей с от V, где с – концентрация аналита в растворителе на выходе из колонки, 
а V – объем растворителя, пропущенного через колонку. Исходя из построенных 
кривых десорбции, оценивали объем ацетонитрила, необходимый для 95%-ной де-
сорбции фенолов.  

Оборудование. Порометрические исследования изучаемых сорбентов про-
водили на волюметрическом адсорбомере Micromeritics ASAP 2020 MP (производ-
ство «Micromeritics», США). Регулирование потока воздуха при получении модель-
ных газовых смесей осуществляли с помощью автономного формирователя газо-
вых потоков «Хроматэк-Кристалл ФГП». Определение фенолов в газовой фазе вы-
полняли с помощью газового хроматографа «Кристалл-5000.2» (производство 
«Хроматэк», Россия) снабженного пламенно-ионизационным детектором и капил-
лярной колонкой (10 м×0.53 мм×2.65 мм) BPX-1 (100% диметилполисилоксан). 
ВЭЖХ определение тестовых веществ выполняли на жидкостном хроматографе 
Shimadzu LC-20 Prominence с флуориметрическим детектором Shimadzu RF-20A и 
хроматографической колонкой (длина×внутренний диаметр) 250×4.6 мм, запол-
ненной сорбентом Supelco Discovery C18 с размерами частиц 5 мкм. Температура 
колонки – 30С. Длина волны возбуждения – 215 нм, длина волны излучения – 
300 нм. 

Обсуждение результатов 

Выбор наиболее эффективного сорбционно-активного углеродного матери-
ала. Сопоставление параметров удерживания фенола на различных углеродных 
сорбентах показало (табл. 1), что максимальные параметры удерживания обеспе-
чивает активный уголь ФАД, обладающий также наибольшей удельной поверхно-
стью и максимальным объемом микропор.  
 
Таблица 1. Характеристики исследованных углеродных адсорбентов. VR(уд) – удель-
ный объем удерживания фенола (концентрация 0.05 мг/м3) из потока воздуха.  
АУ – активный уголь, ЭХЗ – экспериментальный химический завод.  

Адсорбент, производитель 
Удельная по-
верхность, м2/г 

Удельный объем 
микропор, см3/г 

VR(уд) , м3/г 

АУ БАУ, ЗАО «ЭХЗ» 750 0.270 3.20.2 
АУ СКТ, АО «Сорбент» 860 0.310 2.70.1 

АУ ФАС, ЭНПО “Неорганика” 1400 0.510 5.10.3 
АУ ФАД, ЭНПО “Неорганика” 1500 0.530 5.60.3 

Carboxen 1000, Supelko Inc. 880 0.310 2.90.2 
Нанотрубки, «Bаyer» 270 – 0.460.02 

Carbopack B, Supelko Inc. 90 – 0.310.02 
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В отличие от активных углей БАУ и СКТ, которые получают из природного 
сырья, угли ФАД и ФАС производят из термопластных полимеров на основе фур-
фурола. Мезопористые сорбенты (нанотрубки и карбопак В), которые были вы-
браны в качестве объектов исследования с точки зрения проверки возможности 
термодесорбции, по сорбционной емкости значительно уступают активным углям. 

Сравнение эффективности объемно-пористых сорбентов и ПСС. На основе 
активных углей ФАД и БАУ были получены ПСС с содержанием активных углей 
15-32% от массы фторопластового носителя. Выбор БАУ обусловлен тем, что усту-
пая углю ФАД по параметрам удерживания фенола (см. табл. 1), он, как было уста-
новлено на предыдущих этапах проекта, значительно гидрофобнее, чем ФАД. Это 
свойство могло бы стать важным преимуществом при анализе влажного воздуха. 
Установлено, что параметры удерживания фенолов возрастают прямо пропорцио-
нально содержанию активного угля в ПСС. Для того, чтобы исключить влияние 
размеров частиц на результаты сравнения эффективности сорбции во всех случаях 
использовали сорбенты одного и того же гранулометрического состава – (0.45-0.9) 
мм. Подобные размеры частиц обеспечивают высокую эффективность массообмен-
ного процесса при достаточно высоких скоростях потока анализируемого воздуха 
через сорбционную колонку, создаваемых с помощью серийно выпускаемых элек-
троаспираторов [24].  

На стадии сорбции преимущества ПСС начинают проявляться при высоких 
расходах анализируемого воздуха через сорбционную колонку (более 200 см3/мин) 
и заключаются в значительном увеличении объемов до проскока сорбируемых фе-
нольных соединений. В качестве иллюстрации на рис. 1 представлены выходные 
кривые удерживания фенола из потока воздуха на исходных угольных сорбентах и 
ПСС на их основе. Аналогичные преимущества ПСС были установлены и в случае 
изомерных крезолов.  

 

 
Рис. 1. Начальные участки выходных кривых удерживания фенола из потока 

воздуха 500 см3/мин в сорбционных колонках (3×0.3 см), заполненных активными 
углями: БАУ (2) и ФАД (4), а также ПCC на их основе с содержанием углей 30%: 

1 – БАУ, 3 – ФАД. С и С0 –концентраций фенола в потоке воздуха на выходе и 
входе в сорбционную колонку; V – объем воздуха, пропущенного через колонку 

 
Для того, чтобы на обычных сорбентах получить такие же объемы до про-

скока VB, как на ПСС, необходимо уменьшить скорость потока воздуха через сорб-
ционную колонку с 500 см3/мин до (250-300) см3/мин. Иными словами, при прочих 
равных условиях ПСС позволяют приблизительно в 1.5-2 раза снизить продолжи-
тельность стадии сорбционного концентрирования фенолов из воздуха.  
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 Значительные преимущества ПСС проявляются и на стадии десорбции. На 
рис. 2 приведены кривые десорбции фенолов с помощью ацетонитрила из колонок, 
заполненных равными объемами активного угля ФАД и ПСС на его основе. Как 
видно из рис. 2, применение ПСС позволяет в 2-3 раза сократить объем органиче-
ского растворителя, необходимый для количественной десорбции сконцентриро-
ванных фенолов. При прочих равных условиях это дает возможность в 2-3 раза сни-
зить пределы обнаружения аналитов.  

 

 
Рис. 2. Кривые десорбции с помощью ацетонитрила фенола (1, 3) 

и о-крезола (2,4) из колонок (3×0.3 см), заполненных ПСС, содержащим 30% 
ФАД (1,2), и чистым углем ФАД (3,4). С – концентрация фенолов в ацетонитриле 

на выходе из колонки; V – объем ацетонитрила, пропущенного колонку 
 
 Среди всех возможных органических растворителей, пригодных для коли-

чественной десорбции сорбированных фенолов, предпочтительнее применение 
ацетонитрила, поскольку он используется в качестве основного компонента по-
движной жидкой фазы при ВЭЖХ определении фенольных соединений в обра-
щенно-фазовом варианте этого метода. Следует отметить, что десорбция органиче-
ским растворителем имеет ряд преимуществ по сравнению с термодесорбцией: воз-
можность многократного анализа концентрата, отсутствие негативного влияния 
накопленного при сорбции водяного пара.  

Результаты проведенных исследований свидетельствуют о том, что ПСС 
позволяют в 2-3 раза повысить степень концентрирования фенола и изомерных кре-
золов при анализе воздуха и в 1.5-2 раза сократить продолжительность стадии сорб-
ционного концентрирования по сравнению с традиционными объемно-пористыми 
активными углями.  

Оценка метрологических характеристик разработанной схемы анализа. При-
менение ПСС на основе активного угля ФАД обеспечивает концентрирование фе-
нольных соединений из потока воздуха в 104 раз за 30 минут при скорости потока 
0.5 дм3/мин, что дает возможность при использовании флуориметрического детек-
тора проводить их ВЭЖХ определение на уровне ПДК для атмосферного воздуха 
5-10 мкг/м3. Наиболее рациональные условия ВЭЖХ определения фенола и изо-
мерных крезолов были установлены нами ранее [25]. При использовании градиент-
ного элюирования возможно раздельное определение o-крезола и суммы м- и п-
крезолов. Время анализа не превышает 8 минут. Поскольку все крезолы имеют 
одну и ту же ПДК [26], их раздельное определение не обязательно, а время анализа 
можно сократить до 4 минут используя изократическое разделение при объемном 
содержании ацетонитрила 50%.  
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Полное извлечение аналитов на стадиях сорбции и десорбции позволяет для 
расчета их массовой концентрации в анализируемом воздухе (с) использовать ме-
тод абсолютной градуировки и рассчитывать их концентрации по формуле: 

𝑐 ൌ ௌ

௞௏ಸ
,      (2) 

где S – площадь пика аналита на хроматограмме мВc; k – градуировочный коэф-
фициент, (мВс)/мкг; VG – объем анализируемого воздуха, пропущенного через 
сорбционную колонку, дм3. Градуировочные зависимости площади пиков от массы 
аналитов, введенных в хроматограф, во всем исследуемом диапазоне (до 10 мкг) 
представляют собой прямые линии, проходящие через начало координат. Подоб-
ные зависимости характерны для флуориметрического детектора. Сопоставление 
экспериментально найденных по формуле (2) и рассчитанных по формуле (1) кон-
центраций аналитов (метод «введено–найдено») свидетельствует о незначимости 
методической составляющей систематической погрешности на фоне случайного 
разброса результатов. 

Выбранная схема сорбционного концентрирования обеспечивает высокую 
повторяемость результатов анализа. Относительное стандартное отклонение в се-
рии параллельных определений не превышает 3% при использовании в качестве 
аналитического сигнала высоты пика и 2% – площади пика.  

Заключение 

Выбраны необходимые условия сорбционного концентрирования фенола и 
изомерных крезолов из воздуха на поверхностно-слойных угольно-фторопласто-
вых сорбентах для их последующего ВЭЖХ определения в обращенно-фазовом ва-
рианте метода с флуориметрическим детектированием. Использование предложен-
ных сорбентов позволяет в 1.5-2 раза сократить продолжительность стадии сорб-
ционного концентрирования и в 2-3 раза снизить пределы обнаружения аналитов 
по сравнению с традиционными объемно-пористыми угольными сорбентами того 
же гранулометрического состава. Нижняя граница диапазона определяемых кон-
центраций фенола и изомерных крезолов составляет 2 мкг/м3, а их ПДК в атмо-
сферном воздухе 10 и 5 мкг/м3, соответственно.  
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The choice of conditions for the sorption 
pre-concentration of phenols from the air stream 
on surface-layer carbon-fluoroplastic sorbents 

for their subsequent determination by HPLC 

© 2020 Rodinkov O.V., Spivakovsky V., Moskvin L.N. 
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Phenol and isomeric cresols are common highly toxic atmospheric air pollutants, the determination 
of which requires highly effective pre-concentration methods. The aim of this work is to select the condi-
tions for express sorption pre-concentration of phenols from an air flow on surface-layer carbon-fluoro-
plastic sorbents for their subsequent HPLC determination at the level of maximum permissible concentra-
tions. This aim is achieved by using surface-layer carbon-fluoroplastic sorbents. As the optimal carbon 
sorbent, FAD activated carbon was selected, which provides the maximum volumes of phenol retention 
from the flow of analysed air. To evaluate the effectiveness of the studied sorbents, model gas mixtures 
with a constant phenol concentration of 50 mg/m3 were used. These mixtures were obtained by passing the 
air flow through aqueous solutions with a known concentration of phenols. It was found that in the selected 
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range of volumetric air flow rates (100-500) sm3/min, the equilibrium distribution of phenols between the 
phases and the constancy of their concentration in the gas phase during the experiment were ensured. 

It was established that, ceteris paribus, the developed surface-layer sorbents can increase the con-
centration of phenols by a factor of 2-3 and reduce the duration of the sorption concentration stage by a 
factor of 1.5-2 compared to traditional volume-porous activated carbons. When implementing the analysis 
procedure, 15 litres of analysed air were passed through a sorption column at a flow rate of 0.5 dm3/min for 
30 minutes. Phenols were desorbed directly from the sorption column using 1.5 sm3 of acetonitrile, which 
was analysed in a reverse phase HPLC with a fluorimetric detector. The lower limit of the range of deter-
mined concentrations of phenol and isomeric cresols was 2 μg/m3, and their MPC in atmospheric air was 
10 and 5 μg/m3, respectively.  

Keywords: phenol, cresols, air, pre-concentration, sorbents, surface-layer, carbon-fluoroplastic, 
HPLC 
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