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I. ВВЕДЕНИЕ

Загрязнение окружающей среды и особенно воздушного бассейна,
превратившееся во многих странах в серьезную и международную про-
блему, ставит перед аналитической химией важные и сложные задачи
анализа многокомпонентных смесей различных загрязнителей воздуха,
компоненты которых находятся в следовых концентрациях. Для анали-
за воздушных загрязнений в настоящее время применяется практиче-
ски весь арсенал физических и химических методов, которыми распола-
гает аналитическая химия'. Высокая чувствительность и чрезвычайно
высокая селективность сделали газовую хроматографию одним из ос-
новных методов анализа в промышленно-санитарной химии и химии
атмосферы.

Важность проблемы анализа воздушной среды во многом определя-
ет большое количество публикаций по этой тематике, которое неуклон-
но возрастает2·3. В 1968 г. опубликован подробный обзор4, в котором
проанализированы достигнутые успехи газовой хроматографии в обла-
сти атмосферной химии за 10 лет ее применения. Позднее появилось
еще несколько обзоров и монографий, посвященных газохроматографи-
ческому анализу атмосферных загрязнений5·6 и хроматографическому
определению вредных веществ в воздухе производственных помещений
(промышленном воздухе) 7. Данный обзор включает материалы, опуб-
ликованные в период с 1965 по 1978 г.

В настоящее время проблема газохроматографического разделения
сложных смесей веществ часто не вызывает особых трудностей. Приме-
нение неподвижных фаз высокой селективности (особенно в микрона-
садочных капиллярных колонках), а также капиллярных колонок с
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эффективностью разделения ^200 000 теоретических тарелок позволяет
разделять и анализировать сложные смеси органических и неорганиче-
ских соединений, состоящие из нескольких сот компонентов. Другим
немаловажным достоинством этого метода является его чрезвычайно
высокая чувствительность, позволяющая определять микроконцентра-
ции вещества на уровне 10~10% *.

Тем не менее и метод газовой хроматографии сталкивается с опре-
деленными трудностями при анализе микропримесей некоторых токсич-
ных веществ в воздухе. Поскольку предельно допустимые концентрации
(ПДК) Для наиболее токсичных химических соединений в воздухе про-
изводственных помещений составляют 0,01—0,001 мг/м3, т. е. около
10~7—10~8%, в анализируемой пробе воздуха объемом 1—10 мл должно
содержаться не более 10~10—10~12 г вещества. Это количество находится
на уровне предельных возможностей многих хроматографических де-
текторов, применяемых для анализа воздуха 8. В атмосферном воздухе
ПДК вредных веществ примерно в 10 раз ниже. Если еще учесть потери
анализируемых веществ при отборе пробы, ее обработке, вводе в хро-
матограф и хроматографировании, проблема недостаточной чувстви-
тельности анализа становится особенно острой.

Еще одной важной проблемой является качественный анализ много-
компонентных смесей, поскольку в загрязненном воздухе как правило
содержатся сложные композиции химических соединений различных
классов. Значительно осложняет хроматографический анализ и быстрое
изменение состава анализируемого воздуха (особенно атмосферного)
под влиянием метеорологических условий и происходящих в атмосфере
фотохимических реакций попадающих в воздух соединений под дейст-
вием солнечной радиации.

Газохроматографический анализ микропримесей включает следую-
щие стадии:

1. Отбор пробы. Хранение пробы.
2. Концентрирование компонентов.
3. Обработка пробы и ввод ее в хроматограф.
4. Хроматографическое разделение компонентов пробы.
5. Детектирование, а также периодически проводятся

а) калибровка хроматографа (детектора);
б) качественный и количественный анализ микропримесей.

II. ОТБОР ПРОБ ВОЗДУХА

Отбор проб (концентрирование микропримесей) является одной из
главных проблем при анализе загрязненного воздуха, что связано с не-
достаточной чувствительностью детекторов и с наличием активных мест,
способных сорбировать примеси, в хроматографической аппаратуре
(коммуникации хроматографа, колонки) и в используемых сорбентах.
К обогащению пробы при концентрации микропримесей на уровне
10~4—10-5% часто прибегают и при работе с высокочувствительными
ионизационными детекторами. Обычно при этом бывает достаточно
сконцентрировать примеси из 1 л анализируемого воздуха. К та-
кому приему прибегают также из-за невозможности прямого анализа
газообразной пробы на капиллярных колонках и в некоторых других
случаях.

Существующие методы отбора проб воздуха можно разделить на че-
тыре группы: 1) отбор в различные контейнеры; 2) аспирирование

* Здесь и далее приведены концентрации в весовых процентах.
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воздуха через растворитель, удерживающий примеси; 3) поглощение
вредных примесей из воздуха сорбентами и 4) вымораживание приме-
сей в охлаждаемой ловушке с инертной насадкой или сорбентом. Мето-
ды трех последних групп являются методом концентрирования.

Наиболее простым представляется прямой ввод пробы в хромато-
граф. В этом случае воздух отбирают стеклянным или пластиковым
шприцем, а также в газовые пипетки, стальные или стеклянные бутыли,
мешки из полимерной пленки и другие контейнеры. При таком отборе
удовлетворительные результаты получаются лишь при анализе газооб- ;
разных проб, содержащих примеси не слишком полярных веществ (лег- ]
кие углеводороды, окислы углерода, закись азота и т. п.). Малая точ- '
ность подобных определений связана с тем, что практически очень
трудно учесть потери анализируемых веществ, которые в некоторых
случаях (анализ агрессивных газов и паров) могут достигать 40% 9· На
стенках контейнеров адсорбируются не только реакционноспособные •
соединения, но и углеводороды 4. [

Отбор проб анализируемых примесей путем поглощения их подхо- j
дящим растворителем является одновременно и методом равновесного
концентрирования этих соединений. В отличие от отбора проб в контей-
неры этот метод характеризуется практически неограниченным диапа-
зоном анализируемых соединений. Кроме того, аспирирование пробы
через растворитель позволяет селективно улавливать из воздуха веще-
ства различных классов. Тем не менее отбор в растворитель не очень
часто используется при хроматографическом анализе, так как не позво-
ляет достичь очень высокой чувствительности определения. Это связа-
но с тем, что, хотя степень обогащения анализируемых веществ пробы
в растворе может быть высокой, для анализа берется лишь небольшая
часть поглотительной жидкости (1—10 мкл), т. е. 0,1—0,2% от перво-
начального объема раствора, который должен быть не менее 3—5 мл.
Правда, чувствительность можно повысить повторным концентрирова-
нием, например, упаривая раствор после отбора. Однако этим вносится
дополнительная ошибка определения из-за летучести растворенных
соединений пробы. Чтобы избежать возможных ошибок при анализе
примесей, следует учитывать также и летучесть самого растворителя и
скорость аспирации воздуха через поглотитель. Для увеличения чувст-
вительности более перспективной может оказаться экстракция раство-
ренных в поглотительной жидкости веществ значительно меньшим объе-
мом селективного растворителя, что является повторным концентриро-
ванием. Это обусловлено тем, что в качестве экстрагентов применяются
растворители, для которых коэффициент распределения примеси значи-
тельно больше, чем коэффициент распределения основного вещества 10.

Особенно широкое применение для газохроматографического ана-
лиза воздушных загрязнений нашел метод фронтального неравновесно-
го концентрирования, основанный на полном поглощении тяжелых при-
месей сорбентами с высокоразвитой поверхностью. Анализируемые
вещества собирают в ловушках (колонках), заполненных небольшим
количеством сорбента (силикагель, активированный уголь, полимерные
сорбенты)4·11. Затем их десорбируют и разделяют в хроматографиче-
ской колонке. Расчет минимальной длины ловушки, т. е. длины, на ко-
торой полностью удерживаются все анализируемые тяжелые примеси,
описан в монографии 10, приведенные в которой уравнения позволяют
сформулировать основные требования к параметрам процесса концент-
рирования и провести анализ различных вариантов. Достоинством
фронтального метода концентрирования является возможность быстро-
го количественного поглощения из воздуха больших количеств приме-
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сей (высокая степень обогащения). Кроме того, отбор обычно прово-
дится при температуре окружающей среды (редко при охлаждении).
При использовании большинства адсорбентов (активированного угля,
графитированной сажи, порапаков) влага не мешает определению, по-
скольку эти сорбенты гидрофобны. Концентрируя вещества пробы на
адсорбентах, можно добиться очень высокой чувствительности опреде-
ления: часто нет необходимости в прокачивании через ловушку больших
объемов воздуха, особенно при работе с чувствительным детектором.
В этом случае ловушка скорее выполняет роль пробоотборника, а не
концентратора.

Недостатком фронтального метода концентрирования примесей яв-
ляется трудность десорбции поглощенных ловушкой веществ, особенно
при нагревании ловушки (т. е. при термодесорбции). Высокая темпе-
ратура десорбции примесей может привести к различного рода нежела-
тельным побочным реакциям, например, при определении нестойких
соединений. Поэтому часто более предпочтительным является метод
вытеснения (экстракции) примесей подходящим растворителем10.

В качестве адсорбента при фронтальном концентрировании приме-
сей особенно часто применяется активированный уголь, который при
температуре от —60 до +20° С можно с успехом использовать для от-
бора и концентрирования загрязнителей атмосферного4 и промышлен-
ного 12 воздуха. Следует отметить, что концентратор с активированным
углем имеет очень высокую адсорбционную емкость и прочно удержи-
вает микропримеси, что затрудняет их термодесорбцию. Кроме того,
уголь реагирует с некоторыми серусодержащими соединениями, а для
эффективного улавливания веществ с низким молекулярным весом
(этилен, метиленхлорид) требуется глубокое охлаждение ловушки4.
Тем не менее по данным американских исследователей наиболее опти-
мальным вариантом хроматографического определения микропримесей
органических веществ в воздухе является пропускание больших коли-
честв загрязненного воздуха (около 10 л) через активированный уголь13

с последующими десорбцией сорбированных примесей сероуглеродом
и анализом полученного экстракта 14. Эффективность адсорбции боль-
шинства органических веществ на активированном угле составляет
почти 100%, причем на нес не влияет ни объем пробы, ни скорость от-
бора. Эффективность десорбции органических веществ с угля сероугле-
родом в среднем >90% 15 (по данным Национального института про-
фессиональной гигиены (США) 1е, она колеблется для разных веществ
в пределах 81 — 100%).

Очень эффективным является улавливание микроиримесей из воз-
духа в колонку с силикагелем при обычной и особенно при низкой тем-
пературе. Силикагель широко используется для концентрирования лег-
ких и тяжелых углеводородов ·, а также органических веществ других
классов и неорганических веществ ". Недостатком силикагеля является
высокая гидрофильность и неполное улавливание легких углеводородов
(до С3). Так, этилен неполностью сорбируется на силикагеле даже при
охлаждении ловушки до —78°С4. В этом случае следует применять
более эффективные сорбенты, например молекулярные сита, которые
являются также одним из лучших адсорбентов для окиси углерода 18.
Селективность цеолитов по отношению к различным классам соедине-
ний и отдельным веществам позволяет целенаправленно использовать
их для концентрирования и идентификации микропримесей 10. Серьез-
ным недостатком этих адсорбентов является трудность десорбции при-
месей, особенно тяжелых.
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Для концентрирования примесей применяется и термическая графи-
гированная сажа, обработанная водородом при высокой температуре.
Этот неспецифический адсорбент при низкой температуре позволяет
эффективно улавливать из окружающего воздуха микропримеси орга-
нических и неорганических веществ, в том числе и реакционноспособ-
ные соединения9.

Для извлечения из воздуха легколетучих органических веществ при-
меняются также и углеродные молекулярные сита, представляющие со-
бой микропористый уголь высокой чистоты, получаемый термическим
разложением поливинилиденхлоридаи. Высокая адсорбционная ем-
кость (удельная поверхность около 1000 м2/г), легкость десорбции при-
месей и высокая термостабильность (адсорбент устойчив до 400° С)
делают углеродные сита (карбопаки) ценным материалом для запол-
нения пробоотборных адсорбционных трубок. Кроме того, карбопаки
весьма гидрофобны.

Не поглощают влагу и полимерные сорбенты, которые наряду с ак-
тивированным углем наиболее часто применяют для концентрирования
вредных веществ из воздуха при газохроматографическом анализе19.
Пористые полимерные сорбенты достаточно термостабильны, имеют
высокую адсорбционную емкость, позволяют отбирать пробы из возду-
ха с большой скоростью; природа полимера влияет на селективность
поглощения микропримесей, относящихся к различным классам соеди-
нений. Недавно для концентрирования из воздуха токсичных примесей
стали применять новый высокоэффективный сорбент — «тенакс GC».
Этот полимер (2,6-дифенил-я-фениленоксид), который в настоящее
время часто предпочитают другим адсорбентам20, менее полярен, чем
порапаки и хромосорбы, обладает очень высокой термостабильностью
и характеризуется неспецифическим типом адсорбции, что важно при
десорбции высококипящих органических соединений. Тенакс применя-
ется при температуре до 400° С, он не реагирует с большинством орга-
нических веществ, а эффективность адсорбции и десорбции микропри-
месей для различных классов органических соединений составляет бо-
лее 90%. К достоинствам этого полимера, применяемого для анализа
самых различных примесей в воздухе, относится возможность высоко-
скоростного отбора (проба может быть отобрана за 10—20 сек) 21 и вы-
сокая адсорбционная емкость для соединений различного молекуляр-
ного веса.

Хорошие результаты при хроматографическом анализе воздуха по-
лучены с пробоотборниками, заполненными гидрофобными насадками
из поверхностно-модифицированных адсорбентов или модифицирован-
ных (например, полиэтиленом) твердых носителей 22, которые применя-
ли для анализа веществ с различными температурами кипения, в том
числе и для анализа полиароматических углеводородов.

Одним из вариантов концентрирования микропримесей из воздуха
на сорбентах является отбор пробы на движущийся сорбент (так назы-
ваемый «кипящий» слой). Этот способ обеспечивает более равномерное
распределение анализируемых веществ по объему сорбента и большую
скорость отбора пробы (до 16 л/мин) 10. Этот метод является вариан-
том способа равновесного концентрирования.

Описанные выше методы поглощения примесей в концентрирующей
ловушке основаны на полном поглощении тяжелых примесей. Принци-
пиально новый метод предложен в работе2Э. Газовую пробу пропускали
через небольшую колонку-концентратор с соответствующей неподвиж-
ной фазой, находящейся при температуре окружающей среды, до «про-
скока» анализируемых примесей. В этих условиях концентрация тяже-
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лых примесей в сорбенте по всей длине колонки находится в равновесии
с концентрацией их в исходной смеси. Если при фронтальном методе
концентрирования отрабатывается лишь часть слоя сорбента, то при
равновесном концентрировании примесей рабочим становится весь
объем сорбента, находящийся в ловушке; поэтому общее количество
поглощаемых в концентраторе примесей в этом методе выше. С анали-
тической точки зрения метод равновесного концентрирования имеет
следующие преимущества: 1) нет необходимости точно замерять объем
пропущенного через ловушку газа, достаточно только использовать его
в избытке и точно знать температуру концентратора; 2) метод дает
возможность селективно повышать чувствительность определения при-
месей и не сорбировать мешающие определению компоненты путем вы-
бора соответствующего наполнителя; 3) появляется возможность «вы-
равнивать» в ловушке количества индивидуальных компонентов, так
как коэффициенты распределения возрастают пропорционально увели-
чению молекулярного веса и уменьшению давления паров. К недостат-
кам этого метода относится необходимость термостатирования ловушки
с сорбентом и термическая десорбция пробы, которая может быть не-
полной.

Предложен способ2l газохроматографического анализа атмосфер-
ных загрязнений путем насыщения исследуемым воздухом летучей жид-
кости до равновесного распределения определяемых примесей между
двумя фазами (газ — жидкость) и последующего хроматог.рафического
определения равновесной концентрации примесей в жидкости. По срав-
нению с методом равновесного концентрирования микропримесей в не-
летучих жидкостях с последующей термической десорбцией определяе-
мых веществ этот метод имеет следующие преимущества: он не требует
знания точного количества поглощающей жидкости, допускает много-
кратное повторение анализа из одной пробы концентратора, а та::жс
использует летучие и низкомолекулярные растворители. В ряде случа-
ев целесообразно использовать в качестве растворителя нелетучую
жидкость.

Иногда хроматографическому анализу предшествует концентрирова-
ние, основанное на конденсации (вымораживании) примесей. После
отбора пробы ловушку нагревают, и потоком газа-носителя вытесняют
примеси в хроматографическую колонку. Для повышения эффективнос-
ти конденсации примесей следует увеличить охлаждаемую поверхность
ловушки. Этого можно достигнуть увеличением длины концентрирую-
щей трубки или заполнением ее металлическими пли стеклянными ша-
риками, колоночным сорбентом или адсорбентом. Учитывая необходи-
мость последующей термодесорбщш пробы, в качестве неподвижных
фаз для этих сорбентов используют термостабильные жидкости 23. При-
меняя глубокое охлаждение ловушки, можно с помощью пламенно-иони-
зационного детектора определять микропримеси углеводородов в возду-
хе на уровне 10~8% 2<!. При температуре жидкого азота неподвижная
фаза работает уже не как растворитель, а как адсорбент с небольшой
удельной поверхностью. Иногда жидкую фазу наносят прямо на стенки
трубки-концентратора, а сконцентрированные па ней примеси десорби-
руют при нагревании и снова собирают в ловушке с молекулярными
ситами при охлаждении жидким азотом27. Такое двуступенчатое кон-
центрирование позволяет определять очень малые концентрации при-
месных компонентов в воздухе, например при изучении некоторых био-
логических субстратов. Оригинальная методика предусматривает отбор
пробы непосредственно в хроматографическую колонку, начальная
часть которой охлаждается до —78е С 28. При этом три стадии хромато-

12 Успехи химии, М° 10
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графического анализа примесей (отбор, концентрирование и ввод пробы
в хроматографическую колонку) заменяются одной операцией.

Серьезным недостатком .методов концентрирования, связанных с
глубоким охлаждением ловушки-концентратора, является конденсация
в ловушках воды, что приводит к резкому уменьшению адсорбционной
емкости сорбента. Поэтому при концентрировании примесей перед
ловушкой располагают форколонку с реагентом для селективного погло-
щения паров воды. Трудность выбора осушающего реагента заключает-
ся в том, что он должен задерживать лишь пары воды, но легко пропус-
кать другие компоненты анализируемой смеси 10. Для осушки пробы
анализируемого воздуха часто применяют прокаленный хлористый каль- '.
ций и перхлорат магния29. Однако следует помнить, что ангидрон необ-
ратимо поглощает нитросоединения, простые эфиры, нитрилы и непре- ;
дельные углеводороды. Универсальным и доступным осушителем для j
органических соединений является безводный карбонат калия. Через j
поглотительные колонки с поташом проходят практически без измене- ;

ния углеводороды, альдегиды, кетоны, спирты, эфиры и многие другие j
органические соединения 30. j

Температура охлаждающей смеси должна быть ниже температуры j
кипения улавливаемых из воздуха соединений примерно на 150—180° С. j
Однако слишком низкая температура может привести к образованию j
аэрозолей, которые не удерживаются в ловушке. Поэтому жидкий азот j
как хладоагент целесообразно использовать, по-видимому, только для {
улавливания паров соединений, кипящих не выше 100° С 10. !

Улавливание из воздуха аэрозолей и твердых частиц имеет свои спе- !

цифические особенности, связанные с тем, что они не поглощаются
обычными сорбентами. Отбор проб аэрозолей, в форме которых нахо-
дится в воздухе большинство высококипящих углеводородов, а также 4
твердых частиц (пыль, сажа), производят на тонковолокнистые фильтры
из стекла, пластиков или керамики 3 l. Собранные на фильтре соедине- j
ния пробы обычно экстрагируют в аппарате Сокслета и анализируют j
полученный раствор. Аналогичным образом обрабатывают пробы твер- j
дых частиц, несущих на своей поверхности в адсорбированном состоя- !
нии различные химические соединения. Аэрозоли металлов и некоторых ;
неорганических соединений (окислов, солей) отбирают на фильтры из :
стекловолокна или на высокодисперсные волокнистые фильтры из поли-
мерных материалов (перхлорвиниловые фильтры марки АФА-В-10).

Значительный вклад в теорию и развитие методов анализа микропри- -
месей * внесли работы советских ученых. Методы хроматографии без !
газа-носителя, многие из которых впервые предложены и разработаны \
Жуховицким с сотр.32 и которые называют также высококонцентраци- ;
онной газовой хроматографией, позволяют в изотермических условиях
получить на выходе из колонки концентрированную зону как легких, так
и тяжелых примесей. Применение метода хроматографии без газа-носи-
теля, предложенного Жуховицким и Туркельтаубом 3\ позволяет усовер-
шенствовать и упростить многие методы анализа примесей. Большое
значение при определении примесей в воздухе и других газах имеет ме-
тод вакантохроматографии34. Высокой степени обогащения пробы ана-
лизируемыми микропримесями удается достигнуть с помощью теплоди-
намического метода концентрирования35, основанного на применении
периодически передвигаемой вдоль хроматографической колонки печи с

* Вопрос о теории анализа и хроматографическом разделении микропримесей нами
не обсуждается, поскольку он подробно разобран в целом ряде работ, в частности в
монографии 10.
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отрицательным температурным градиентом; при этом в качестве газа-
носителя используется основной компонент анализируемой смеси. Под
действием теплового поля примеси, сорбирующиеся лучше основного
компонента, концентрируются, перемещаются по колонке и периодичес-
ки элюируются из нее. При этом зоны примесей сужаются, и происходит
четкое разделение зон. Перечисленные выше работы позволили, скон-
струировать специально для анализа микропримесей несколько вариан-
тов хроматографов, серийно выпускаемых советской промышленностью,
в частности хроматограф «Луч», в котором используется обогащение
анализируемых микропримесей на предварительно эвакуированных ко-
лонках36.

Интересное развитие метода химического концентрирования предло-
жено Сахаровым с сотр.37, применившим для повышения чувствитель-
ности химическое умножение концентрации анализируемых микропри-
месей с помощью ряда последовательных химических реакций.

Поскольку анализ микропримесей обладает целым рядом особеннос-
тей, а при определении следовых количеств вредных веществ в воздухе
встречаются различного рода трудности, на этих вопросах следует оста-
новиться несколько подробнее. Хроматография уже в ее нынешнем виде
представляет собой метод определения следовых (диапазон ΙΟ"1—
10~7%) и микроколичеств (диапазон ниже 10~7%) веществ, т. е. имеет
дело с пробами в диапазоне 10~8 г. Вместе с тем в некоторых случаях
необходимо обнаруживать анализируемые соединения в количествах
10~1;' г. В количественном анализе область концентраций составляет от
99,9999 до 1О~1ОО/о, а в ближайшем будущем может потребоваться пере-
ход к еще более низким концентрациям 5.

Предел обнаружения анализируемых соединений определяется ря-
дом ограничений, а именно: 1) непредставительным отбором средней
пробы; 2) включением в анализируемую смесь новых компонентов (заг-
рязнений) на различных этапах анализа (от пробоотбора до детектиро-
вания) из посторонних источников, и как следствие — реакциями анали-
зируемых компонентов; 3) потерями вещества в результате селективной
адсорбции в ходе анализа, а также в результате химических реакций;
4) уменьшением максимальной концентрации вещества в ходе разде-
ления.

Вопросы отбора представительной пробы являются общими для всех
аналитических методов и в данном сбзоре не рассматриваются. Более
подробно следует рассмотреть селективную сорбцию. Это ограничение
связано с отбором пробы, причем температура, характер полярности по-
верхности и находящихся в пробе веществ, их концентрация, степень
турбулентности потока, отношение объема к поверхности — все эти
факторы оказывают влияние на результаты анализа. Особенно затруд-
нительно определение следовых количеств неполярных веществ, содер-
жащихся в полярных соединениях, а также следовых количеств поляр-
ных веществ, содержащихся в неполярных соединениях. Определение
следовых количеств веществ с концентрацией <<3·10~6% зависит от
сорбционной активности поверхности пробоотборника и может приво-
дить к систематическим ошибкам. Поэтому в этом диапазоне концент-
раций отбор пробы должен быть динамическим5. При анализе микро-
примесей следует применять специальные методы отбора пробы, пред-
почтительно непрерывного типа, и специальные материалы для изготов-
ления контейнеров и соединительных трубок, причем коэффициент ше-
роховатости поверхности должен быть близок к единице5·38.

К числу трудностей анализа следовых количеств веществ Кайзер
5 ' з э относит следующие:

12*
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1. Число индивидуальных химических соединений, которые могут
присутствовать в виде примесей, весьма велико. В диапазоне концент-
раций ~10~4% наряду с основным компонентом (например, с воздухом)
с содержанием 99% максимально возможное число содержащихся в сле-
довых количествах компонентов составляет 10 000, и во многих случаях
лишь несколько сотен из них поддаются индивидуальному обнаруже-
нию. В диапазоне концентраций ~10~7%, помимо основного компонен-
та с содержанием 99,9%, возможное число содержащихся в следовых
количествах компонентов доходит до 106. Все это очень сильно ослож-
няет анализ и особенно индивидуальную идентификацию содержащих-
ся в воздухе микропримесей вредных веществ после их хроматографи-
ческого разделения.

2. Химическая реакционная способность целого ряда компонентов,
содержащихся в следовых количествах, крайне высока. Многие факты
указывают на то, что некоторые вещества, присутствующие в концент-
рации ~10~7%, не могут быть сконцентрированы до 10~4%, поскольку
они обладают склонностью к разложению при таких концентрациях. Это
вносит большие ограничения в возможности концентрирования из воз-
духа микропримесей различных веществ.

3. Концентрация устойчивых веществ, присутствующих в пробе в
следовых количествах, может быть настолько низка, а содержание реак-
ционноспособных неустойчивых веществ может быть настолько велико,
что многие попытки манипулирования с пробой будут систематически
приводить к получению ложного результата.

Преодолеть эти трудности при анализе микропримесей вредных ве-
ществ в воздухе удается далеко не всегда, однако в настоящее время
существует достаточно большое число хроматографических методик,
позволяющих анализировать загрязненный воздух с относительной
ошибкой не более 15—20%.

III. ДЕТЕКТОРЫ. КАЛИБРОВКА

Хотя в газохроматографическом анализе в настоящее время приме-
няется более пятидесяти детекторов различных типов, лишь очень
немногие из них нашли широкое применение для анализа воздушных
загрязнений. Это объясняется в первую очередь недостаточно высокой
чувствительностью многих детекторов, не позволяющей проводить не-
посредственное определение ультрамалых количеств вещества в пробах
воздуха. Подробная характеристика и возможности применения хрома-
тографических детекторов для анализа микропримесей описаны в моног-
рафиях 4 0 · 4 1 и в многочисленных обзорах, посвященных детекторам раз-
личных типов 42' " и проблемам специфического детектирования44.

1. Универсальные детекторы

Из всех известных в настоящее время детекторов для газовой хрома-
тографии наиболее часто в атмосферной и промышленной химии при-
меняется пламенно-ионизационный (ПИД), причем ПИД — почти
идеальный детектор для анализа микропримесей углеводородов и боль-
шинства органических соединений. Он дает возможность анализировать
углеводороды при их содержании в Еоздухе ~10~7—10~8%, а в сочета-
нии с предварительным концентрированием пробы даже из небольших
объемов воздуха чувствительность определения возрастает на порядок4.
Отметим, что ПИД, который раньше считался нечувствительным к боль-
шинству неорганических соединений40, реагирует также на присутствие
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в анализируемой пробе кислорода, окиси и закиси азота " · 4 6 , аммиака,
фосфина, окислов азота и дициаиа 17, окислов углерода43 и перфторал-
канов49, а также дает возможность определять в воздухе низкие концен-
трации двуокиси серы, сероводорода, сероуглерода и сероокиси углеро-
да в смеси с меркаптанами50. Например, пламенно-ионизационный де-
тектор, чувствительность которого к сероуглероду зависит от скорости
потока водорода и газа-носителя, температуры пламени и других фак-
торов, целесообразно использовать для определения паров сероуглерода
в концентрации ^0,01%· В этом диапазоне концентраций величина
сигнала ПИД прямо пропорциональна концентрации, причем образова-
ние ионов протекает, по-видимому, через образование из сероуглерода
небольшого количества радикалов СИ' с последующей реакцией иони-
зации СН' + О = СНО+ + е характерной для механизма работы ПИД
4 0 · 5 1 . Применяя перфторметан (фреон 116) в качестве газа-носителя,
можно детектировать двуокись серы и углерода, а также азот и инерт-
ные газы52. Использование в качестве газа-носителя аммиака позволило
значительно увеличить чувствительность ПИД к хлорированным угле-
водородам 53.

Еще более универсален, чем ПИД, аргоновый ионизационный детек-
тор, используемый для анализа многих органических и неорганических
соединений 40. Чувствительность аргонового детектора к неорганическим
соединениям серы лежит в пределах 10~6—10~3% 54; для фосфина она
составляет~ 10~4% 55. Пороговая чувствительность этого детектора к
кислороду, азоту, водороду, метану, окислам азота и углерода и дву-
окиси серы — 10~ь% 40, хотя для органических соединений она лежит на
уровне чувствительности ПИД.

Недавно для анализа микропримесей в воздухе стал применяться
пироэлектрический катарометр, чувствительность которого в 500 раз вы-
ше чувствительности обычного катарометра на термисторах50.

2. Селективные детекторы

Особенно эффективным для анализа воздушных загрязнений являет-
ся применение селективных высокочувствительных детекторов — элек-
тронно-захватного (ЭЗД), термоионного (ТИД), пламенно-фотометри-
ческого (ПФД) и кулонометрического (КУЛД), позволяющих прово-
дить качественный и количественный анализ микроконцентрацпй за-
грязнителей в сложных многокомпонентных смесях веществ различных
классов. Сравнение хроматограмм, полученных с помощью универсаль-
ных (реагирующих на все примеси) и селективных детекторов (реаги-
рующих на молекулы с определенными гетероатомами и функциональ-
ными группами), является надежным средством идентификации приме-
сей в сложных композициях атмосферного и промышленного воздуха.
Этот метод позволяет на фоне углеводородов, которые наиболее часто
встречаются в загрязненном воздухе, определять галогены (ЭЗД), серу
(ПФД) или фосфор (ТИД) и т. д. Особенно эффективны комбинации
ПИД и ЭЗД, ПИД и ПФД, ПИД и КУЛД. Уникальным по селектив-
ности является масс-спектральный детектор40.

Самым чувствительным детектором в газовой хроматографии (см.
таблицу) является электронно-захватный детектор", который, несмот-
ря на малый линейный диапазон, широко применяется для определения
галогенов, серу-, азот- и галогенсодержащих органических соединений,
а также аэрозолей металлов (в виде хелатов или металлоорганических
соединений) в воздухе 5 8 ' 5 9 . Это один из немногих детекторов, позволяю-
щих определять двуокись азота 60, неорганические соединения серы 61 и
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Чувствительность и селективность наиболее часто используемых для
анализа примесей в воздухе детекторов

Детектор

пид
Масс-спектрометр
ЭЗД
ТИД
ПФД
КУЛД
Детектор с микровол-
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мое

—

—

—

—

Пороговая
чувстви-

тельность,
вес %
" ^ -̂ * /0

ю-8

10~8

10~9

5-10-»
ΙΟ"8

10" '

ю-8

10" 6

Ссылки

40, 41
40

58, 63
63, 74
71, 72

70

63, 80

40, 63

* Обозначения: ПАУ — полихроматические углеводороды; АУ — ароматические углеводороды; МОС—
металлоорганические соединения. Знаком «плюс» обозначен класс соединений, к которому наиболее чув-
ствителен данный детектор.

другие реакционноспособные вещества прямым методом в концентраци-
ях ~10~7—1О~4О/о 62. С помощью ЭЗД можно детектировать микропри-
меси полиароматических углеводородов 63; при определении в атмосфере
метеорологических индикаторов, например шестифтористой серы, чув-
ствительность анализа достигает феноменальной величины—2 · 10~10% 64·
Очень высокая чувствительность ЭЗД к соединениям галогенов (повы-
шается с увеличением количества атомов галогена в молекуле), в част-
ности к пестицидам 65, сделала этот детектор незаменимым при анали-
зах остаточных количеств пестицидов в окружающей среде.

Для этой же цели часто используется и ПФД. Обладающий высокой
селективностью, ПФД применяют при анализе таких загрязнителей
воздуха, как сера-, фосфор-, азот- и галогенпроизводные углеводородов,
окислы азота и серы, фтористый водород и фториды азота, серо-
углерод и металлы (в виде хелатов) " · е з · 6 6 . С помощью ПФД опре-
деляли нанограммовые количества галогенов и галогеналкилов "· 6\
10~6—10~8% летучих соединений серы и фосфора6 0·7 0, а комбинация
ПФД с ПИД позволяет раздельно анализировать в атмосферном воз-
духе микроколичества серу-, хлор-, фосфор- и азотсодержащих соедине-
ний71. Основные характеристики ПФД и его применение для анализа в
воздухе летучих соединений серы описаны в работе72. Этот детектор
позволяет определять в загрязненном воздухе — 10~7 % сернистого газа,
сероводорода, сероуглерода, сероокиси углерода, сульфидов и меркап-
танов 73.

Ультрамалые количества веществ, содержащих фосфор, азот и га-
логены, можно детектировать с помощью ТИД, пороговая чувствитель-
ность которого составляет по хлору 2 · 10~6 %, по азоту 10"8%, а по фос-
фору 5-10°% 40·74· Поэтому ТИД наряду с ЭЗД применяется для ана-
лиза остаточных количеств пестицидов, а также для определения в воз-
духе токсичных органических соединений азота и хлора " · 7 5 .

Высокой селективностью по отношению к соединениям серы, азота
галогенов и фосфора обладает КУЛД 63. С его помощью в воздухе опре-
деляли микропримеси галогенов, сернистого газа и сероводорода
(1О-5О/о) 76. Для КУЛД, так же как и для других селективных детекторов
(ЭЗД, ПФД, ТИД), характерна чрезвычайно низкая чувствительность
к углеводородам (на 3—5 порядков ниже, чем к гетероатомам).
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Из других детекторов, применяемых для определения примесей вред-
ных веществ в воздухе, высокой чувствительностью обладает гелиевый
ионизационный детектор. Он позволяет анализировать постоянные газы,
некоторые летучие соединения серы, легкие углеводороды (~10~7%) ",
а также определять в воздухе низкие концентрации хлора и фреонов78.

Все чаще при анализе воздуха применяются чувствительные спект-
ральные детекторы, селективность которых может изменяться в широких
пределах — например, эмиссионный спектрометр79, детектор с микро-
волновым излучением s o и спектрофлуориметричекий детектор, селектив-
ный к ароматическим соединениям '". Очень ценным детектором для га-
зохроматографического анализа микропримесей оказался масс-спектро-
метр, чувствительность которого сравнима с чувствительностью ПИД 40.
Сочетание газовой хроматографии и масс-спектрометрии позволяет
обнаруживать в воздухе очень малые концентрации токсичных веществ,
а для идентификации следовых количеств вещества, выходящего из
хроматографической колонки, этому способу в настоящее время отдает-
ся предпочтение перед всеми остальными методами идентификации81.

3. Приготовление стандартных смесей и калибровка

Как известно, величина сигнала дифференциальных детекторов в
значительной мере зависит от природы анализируемых соединений. По-
этому для проведения точных количественных определений необходимо
знать индивидуальную чувствительность детектирующего устройства к
анализируемым веществам. Для калибровки (т. е. для определения
количественной связи между сигналом прибора и абсолютным содержа-
нием компонента) необходимо иметь смеси анализируемых соединений
с известной концентрацией (стандартные смеси). Основные принципы,
техника и особенности калибровки хроматографических детекторов под-
робно разобраны в работах 4ϋ· "•43 и достаточно хорошо известны.

Статические методы приготовления этих смесей отличаются просто-
той и наиболее удобны для газообразных и летучих веществ. Наиболее
простой метод заключается в использовании газометров известного
объема, стеклянных бутылей и других контейнеров, в которые вводится
точно известное количество анализируемого вещества или смеси ве-
ществ82' 83. Статические методы калибровки характеризуются большим
числом возможных источников ошибок и поэтому они менее надежны,
чем динамические; главным недостатком статических методов приго-
товления стандартных смесей является адсорбция микрокомпонентов на
стенках баллонов (в некоторых случаях потери могут достигать 50% 10)·

Гораздо чаще в аналитической практике применяется динамический
метод калибровки, лишенный этих недостатков. Наиболее простым ва-
риантом этого метода является разбавление (иногда многоступенчатое)
чистых баллонных газов, которые, однако, не всегда доступны. При этом
необходимо наличие специального дозировочного устройства, позволяю-
щего очень точно регулировать расход газа8 4. Национальное бюро
стандартов США разработало аппаратуру для создания методом раз-
бавления микроконцентраций фтористого водорода, арсина и фосгена 85.
Метод дает возможность получить смеси с концентрацией веществ в
диапазоне 0,5—5 ПДК. Метод экспоненциального разведения 86, предло-
женный ранее Лозелоком 10, позволяет значительно уменьшить адсорб-
цию на стенках контейнера и готовить одновременно очень малые кон-
центрации нескольких веществ. Для создания ультрамалых концентра-
ций в потоке или в замкнутом объеме представляет интерес метод, осно-
ванный на электрохимическом получении компонентов приготовляемой
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смеси87. Существенное достоинство этого метода — отсутствие трущихся
деталей и легкость регулирования скорости выделения калибруемого
газа путем изменения силы тока, проходящего через электролит.

Наиболее широкое распространение получил метод приготовления
стандартных смесей микроколичеств различных веществ, основанный на
диффузии газов или паров жидкости в поток газа-разбавителя (газа-
носителя). Диффузия может осуществляться через трубку, через порис-
тую поверхность (стеклянную или керамическую) или через полимер-
ную пленку, причем в диффузионных методах сорбция на стенках сосу-
дов не имеет существенного значения. Использование диффузионных
ячеек позволяет рассчитать концентрацию смеси, но точность дозиров-
ки и воспроизводимость метода не всегда удовлетворительны 88. '

Большой интерес у химиков-аналитиков вызвала способность микро-
примесей диффундировать через стенки полимерных трубок 89. Обнару-
жено, что стационарная скорость диффузии газов через стенки трубки
из фторопластов этилена и пропилена при постоянной температуре яв- j
ляется практически постоянной величиной, слабо зависящей от состава \
и давления газа. Скорость диффузии (а следовательно, и получаемая j
концентрация микропримесей) определяется по уменьшению веса труб- |
ки со сжиженным газом. Основанный на этом явлении метод приготов- !
ления стандартных смесей микроконцентраций различных веществ по- I
лучил очень широкое распространение. В работах 8 9 ' 9 0 изучена прони- •
цаемость полимерных трубок для различных веществ. Метод диффузии '
через тефлон применяли для приготовления стандартных смесей серово-
дорода, сероуглерода, фтористого водорода, хлора, аммиака, фосгена,
пропана и метилмеркаптана в воздухе 9 1 · 9 2 . Способ изготовления и за- ;
полнения диффузионных трубок описан в 93. Диффузия через тефлоновую
трубку может быть постоянной в течение нескольких лет, а суммарная
погрешность такой дозировки не более 1—2% 94. Приготовление смесей '
увлажненного воздуха с окислами углерода, серы и азота, аммиаком, :
хлором, хлористым водородом и другими газами описано в9 5. В работе96

обсуждается конструкция аппаратуры для точно контролируемого раз-
бавления пробы газа, с использованием полимерных полупроницаемых
мембран. Для этой же цели применяют и силиконовую резину, которая
пропускает пары органических веществ со скоростью, прямо пропорцио-
нальной величине поверхности трубки и обратно пропорциональной
толщине ее стенок 97. :

Простой метод приготовления микропримесей хлора и двуокиси азо-
та заключается в насыщении этими газами активированного угля БАУ,
с которого можно газы десорбировать и получить постоянные в течение
длительного времени концентрации этих газов, лежащие на уровне ПДК
и ниже98. Некоторые методические вопросы приготовления стандартных
смесей и калибровки хроматографов обсуждаются в работах "• i 0\ a
также в монографии 13. Опубликован интересный обзор методов приго-
товления стандартных смесей в области ультрамикроконцентраций 101.
Теория основных методов калибровки газоаналитических приборов (и, в
частности, хроматографов) подробно изложена в монографии 102.

IV. ОСОБЕННОСТИ КАЧЕСТВЕННОГО И КОЛИЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА
МИКРОПРИМЕСЕЙ ВРЕДНЫХ ВЕЩЕСТВ В ВОЗДУХЕ .

Основные методы идентификации микроконцентраций вредных ве-
ществ в сложных композициях загрязненного воздуха, применяемые в
сочетании с газовой хроматографией, подробно рассмотрены в 6 3. Наи-
более перспективным методом качественного анализа микропримесей в
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сложных смесях органических и неорганических соединений различных
классов несомненно следует считать комбинацию газохроматографичес-
кого разделения с масс-спектралышм анализом отдельных компонен-
тов пробы, выходящих из хроматографической колонки (ГХМС). Этот
способ идентификации дает наиболее достоверные результаты и широ-
ко используется в аналитической практике при анализе атмосферного
воздуха и воздуха в жилых и производственных помещениях (газовы-
деления из полимеров, каучуков, резин и т. д.)· После отбора и предва-
рительной обработки пробу вводят в систему газовый хроматограф—
масс-спектрометр 103, а обсчет результатов анализа проводят с помощью
ЭВМ 1<м. Метод дорог и сложен, однако его все чаще используют при
контроле загрязнений окружающей среды, особенно в тех случаях, ког-
да загрязненный воздух содержит многокомпонентные смеси токсичных
веществ.

В настоящее время для этих же целей применяют и более простые
методы анализа, совокупность которых может дать более или менее од-
нозначную информацию о составе сложных смесей химических веществ.
Одним из таких методов является хромато-распределительпый метод
идентификации летучих органических соединений105. Он позволяет
проводить качественный и количественный анализ органических веществ
(растворенных в поглощающей жидкости) по относительным коэффи-
циентам распределения в системе жидкость — жидкость (/Соты). Значе-
ние Ко™ определяют методом газовой хроматографии путем анализа
аликвотных частей обеих жидких фаз.

Различные методы качественного анализа микропримесей после
хроматографического разделения соединений пробы описаны в 63· 106.
Для этой цели можно использовать и чисто хроматографические прие-
мы— идентифицировать вещества пробы по характеристикам удержи-
вания 107-109 и по их логарифмическим зависимостям 63· и о или с помощью
методов реакционной газовой хроматографии 63· И 1- 1 1 3

; а также приме-
нить некоторые другие методы анализа 114.

Иногда для идентификации компонентов на выходе из хроматогра-
фической колонки пользуются цветными реакциями на отдельные функ-
циональные группы органических соединений 63, но их чувствительность
(0,1—1,0 мкг) 115 часто оказывается недостаточной (при анализе на
капиллярных колонках и в некоторых других случаях, когда анализи-
руются малые пробы). Надежным методом является идентификация ве-
щества по его ИК-спектру. Однако успешное применение этой методики
для характеристики отдельных веществ после хроматографического
разделения в случае микропримесей затруднительно и в практике ана-
лиза воздуха встречается довольно редко, что связано с трудностями
накопления достаточного количества вещества (20—30 мг), необходи-
мого для получения ИК-спектров б3. Спектрометр можно применять и не-
посредственно в качестве детектора газового хроматографа, но для это-
го требуется специальная техника анализа (соединение спектрометра с
хроматографом, специальные кюветы и т. п.) И 6.

Успешная идентификация микропримесей вредных веществ в слож-
ных композициях загрязненного воздуха в значительной мере определя-
ется полнотой разделения анализируемых соединений пробы. Поэтому
для хроматографического разделения токсичных веществ в пробах воз-
духа применяют капиллярные насадочные колонки с селективными жид-
кими фазами m или высокоэффективные капиллярные колонки 11S. Осо-
бенности идентификации и количественного анализа микропримесей в
воздухе рассмотрены в 10 и некоторых других работах 119· 120.
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Авторы работы 121 показали, что анализ различных ароматических
углеводородов в концентрации 10~7% из 1 л воздуха можно воспроиз-
вести с точностью ± 2 5 % . Точность анализа зависит от сложности при-
меняемой системы отбора пробы, концентрирования, подготовки пробы
к хроматографированию и выбранного метода калибровки. Использова-
ние даже умеренно сложной концентрирующей системы может само по
себе внести дополнительный источник ошибок во все аналитические
операции4. Для повышения точности хроматографического анализа ат-
мосферных загрязнений следует применять образцовые паро-газовые
смеси, играющие роль эталонов, а также измерять расход воздуха с
помощью дополнительных реометров в схемах дозаторов "•101. Методы
расчета хроматограмм и вопросы точности хроматографического анали-
за обсуждены в монографии m и работе 123.

V. АНАЛИЗ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

К главным неорганическим загрязнителям атмосферы относятся
окислы углерода, азота и серы, а также сероводород и галогены, основ-
ными источниками которых являются индустриальные выбросы и авто-
транспорт. Кроме того, воздушная пыль содержит высокотоксичные
окислы и аэрозоли металлов (свинца, ртути, бериллия и т. д.). Компо-
зиции неорганических промышленных ядов определяются спецификой
производства (неорганический синтез, металлургия, текстильное произ-
водство и др.). Некоторые вопросы хроматографического анализа мик-
ропримесей вредных неорганических веществ в воздухе обсуждены в
обзоре 4 и книге 124.

1. Галогены и их соединения

Определение в воздухе микроконцентраций галогенов и их производ-
ных, обладающих значительной токсичностью, связано с известными
трудностями, которые определяются главным образом высокой реак-
ционной способностью этих веществ: они реагируют с материалом лову-
шек, хроматографическими насадками, коммуникациями хроматогра-
фов и применяемыми детекторами. Этого можно частично избежать,
используя аппаратуру из коррозионностойких материалов и применяя
инертные сорбенты и стойкие к агрессивным соединениям неподвижные
фазы. Тем не менее непременным условием анализа следовых количеств
агрессивных и реакционноспособных веществ является длительное кон-
диционирование хроматографической аппаратуры и сорбентов в контак-
те с анализируемыми газами 9. Все эти вопросы применительно к хро-
матографическому анализу воздуха подробно обсуждены в литера-
туре 9 · 1 2 4 - 1 2 7 .

Для газохроматографического определения в воздухе чрезвычайно
реакционноспособного фтора и большинства его соединений применяют
полностью инертные сорбенты и жидкие фазы (фторхлоруглеводороды
и полимеры на их основе), а детали хроматографической аппаратуры
(колонки, коммуникации, детекторы) изготовляют из тефлона, чистого
никеля и его сплавов 124. Методы отбора проб воздуха, загрязненного
фторсодержащими неорганическими соединениями, рассмотрены в I 2 S ;
однако работ по газохроматографическому определению фтора в воз-
духе очень мало, и в них, как правило, анализировали не фтор, а его
производные, например триэтилфторсилан129. Очень агрессивный три-
фторид хлора, выделяющийся из жидких окислителей при транспорти-
ровке ракетного топлива, определяли (в количестве 5-10~6%) на хро-
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матографе с ЭЗД после отделения его от воздуха и галогенов на на-
садке с метилсиликоновым маслом 13°. Подобные анализы не следует
проводить на колонках с галогенсодержащими неподвижными жидкими
фазами, так как ЭЗД очень чувствителен к галогенам.

Для анализа хлора и хлористого водорода не требуется столь жест-
ких условий. Эти соединения разделяют на обычных неподвижных фа-
зах 12\ но с очень неустойчивой двуокисью хлора следует соблюдать
большую осторожность, особенно при ее концентрировании9. Количе-
ственный анализ ПДК хлора и двуокиси азота в присутствии других
агрессивных газов описан в 131.

В работе 132 подробно исследованы условия газохроматографическо-
го определения в воздухе различных реакционноспособных газов. Авто-
ры 132 установили, что с помощью ЭЗД можно анализировать 10~4 —
10"50/о хлора и окислов серы и азота с относительной ошибкой ~10%,
хотя для двуокиси азота ошибка может достигать и 50%.

Хроматографический анализ фосгена не представляет особых труд-
ностей, а использование ЭЗД позволяет анализировать этот газ в сме-
сях с хлорированными углеводородами в концентрациях ~10~6—10~7%
133. Высокая чувствительность ЭЗД дает возможность определять в воз-
духе ультрамикроконцентрации гексафторида серы и некоторых других
трасеров, применяющихся для изучения распространения в атмосфере
воздушных потоков и различных загрязнений в приземном слое атмо-
сферы 64.

2. Соединения азота

Хотя среди многочисленных методов анализа окислов азота 1 3 4 · 1 3 5

метод газохроматографического определения их в воздухе получил за
последние годы широкое распространение 136, этой методике в настоящее
время вряд или следует отдать предпочтение. Это связано с тем, что
хроматографический анализ микропримесей окислов азота и особенно
двуокиси азота встречает целый ряд трудностей, определяемых высо-
кой реакционной способностью этих соединений. Лучше всего для ана-
лиза микроконцентраций двуокиси азота применять стеклянные колон-
ки и инертные неподвижные фазы на основе фторхлоруглеводородов 137.
Однако длительное кондиционирование хроматографической насадки в
присутствии окислов азота позволяет анализировать эти и другие агрес-
сивные газы на обычных неподвижных фазах, например на диэтилфта-
лате1 3 1. Использование различных хроматографических колонок и де-
текторов, применяемых для этой цели, обсуждено в 138. Детектирование
двуокиси азота катарометром после предварительного концентрирования
пробы дает возможность определять в воздухе ~10~4% этого газа 1 3 1.
Аналогичный результат получается Ή при прямом определении окислов
азота с помощью ЭЗД 139.

В связи с трудностями прямого анализа микроколичеств двуокиси
азота в последние годы для этой цели все чаще применяют методы ре-
акционной газовой хроматографии. Используя ЭЗД, можно с очень вы-
сокой чувствительностью определять продукты взаимодействия окислов
азота с фосфинами или фосфитами 14°, стиролом или ксилолами 14 i. Опи-
сано превращение двуокиси азота в нитробензол и определение (10~12 г)
последнего с помощью ЭЗД 142.

Задача анализа окислов азота в атмосфере осложняется еще и тем,
что под действием солнечного излучения они реагируют с углеводоро-
дами, образуя входящую в состав смога еще более реакционноспособ-
ную смесь озона, пероксиацетилнитрата и пероксибензоилнитрата. Тех-
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ника отбора проб воздуха и хроматографическии анализ окислов азота
в атмосфере в присутствии окислов серы и углерода, оксидантов и угле-
водородов описаны в 1 4 3 · 1 4 4 .

Не меньшие трудности возникают и при хроматографировании окиси
азота, которая обычно присутствует в воздухе в смеси с другими окис-
лами азота 140. Точность анализа может быть улучшена количественным
удалением двуокиси азота в форколонке с триэтаноламином на диато-
митовом носителе 145; для повышения чувствительности детектируют с
помощью ПИД продукты взаимодействия окиси азота с бутилатом нат-
рия 146.

Определение закиси азота в атмосферном воздухе не встречает за-
труднений и выполняется, как правило, методом газоадсорбционной
хроматографии 147. Интересно, что при повышении температуры от 20
до 400°С чувствительность ЭЗД к закиси азота возрастает в 1000 раз.
Это явление может быть использовано для регистрации в атмосфере
низких концентраций закиси азота 147.

Детектор по захвату электронов позволяет определять в воздухе и
биосредах 10~7% нитратов и нитритов после превращения их в нитро-
бензол 148. Прямой хроматографическии анализ аммиака, особенно в.
присутствии влаги, осложняется размыванием пика этого вещества на
большинстве применяемых насадок 149. Определение аммиака в сигарет-
ном дыме описано в работе 150; вместе с другими газами аммиак найден
в продуктах горения пластмасс 1М.

Аналогичные композиции неорганических газов, содержащие также
пары цианидов, встречаются в промышленном воздухе, загрязненном
продуктами сгорания полиуретанов 152. Микропримеси синильной кисло-
ты и дициана (~10~4%) определяли в воздухе с помощью ПИД после
отделения цианистого водорода от других газов на колонке с карбовак-
сом на тефлоне 153. Описан метод отбора паров цианидов на силикагель
с последующей экстракцией пробы метанолом и хроматографировани-
ем полученного раствора при комнатной температуре на колонке с ади-
понитрилом на целите 154. Следы хлорциана в воздухе определяли с по-
мощью ЭЗД 155.

3. Соединения серы и фосфора

Для отбора и концентрирования неорганических соединений серы
применяли охлаждаемые ловушки с колоночными насадками 15δ или кон-
центрационные колонки с адсорбентами — молекулярными ситами
13Х157 или активированным углем158. В последнем случае пробу экст-
рагировали из колонки бензолом и анализировали на хроматографе с
пламенно-фотометрическим детектором.

При анализе сернистых соединений применяют стеклянные или теф-
лоновые колонки159, а в качестве сорбентов для хроматографнческого
разделения с успехом используют порапаки; используют также колонки
с различными насадками, предварительно кондиционированными ана-
лизируемыми газами. Лучшие из твердых носителей — хромосорб W и
пористые полимерные сорбенты, на которые наносили различные жидкие
фазы (в основном полярные) 16°. По мнению авторов работы 1М, при раз-
делении органических соединений серы, сероводорода, двуокиси серы и
сероокисн углерода, находящихся в воздухе в очень низких концентра-
циях, лучше всего применять хроматографические колонки с карбопа-
ками, обработанными раствором фосфорной кислоты и нитрилсиликона
ХЕ-60.



Анализ воздушных загрязнений методом газовой хроматографии 1901

Описаны газохроматографические методы определения мнкрокон-
центраций сероуглерода и сероокиси углерода 158, сероводорода 162, а так-
же анализ сложных смесей неорганических соединений серы в атмосфе-
ре 163, вблизи целлюлозно-бумажного комбината 1 е\ в отходящих газах
заводов по производству крахмала 165 и в сернокислотном производ-
стве 16°.

Недавно для анализа воздушных загрязнений стала применяться
криогенная газовая хроматография. Оказалось, что следовые количест-
ва окислов азота, углерода и серы, а также сероводорода, сероокиси
углерода и легких углеводородов гораздо эффективнее разделяются на
обычных хроматографических насадках при низких температурах 1θ7.

Для определения в воздухе элементарного фосфора его улавливают
в поглотитель с ксилолом и анализируют аликвотную часть раствора на
хроматографе с ПФД 168. Фосфин можно определять в воздухе в коли-
честве 10~7% с помощью ионизационных детекторов 1е".

4. Постоянные газы

Для анализа постоянных и других низкокипящих газов, как прави-
ло, применяют метод газо-адсорбционной хроматографии, так как рас-
творимость этих газов в жидкостях, используемых в качестве неподвиж-
ных фаз в газо-жидкостной хроматографии, обычно слишком мала.
Большинство работ по хроматографированию постоянных газов посвя-
щено определению окислов углерода, выделяющихся в атмосферу при
различных процессах сгорания топлива и лесных пожарах.

Для хроматографического разделения микропримесей постоянных
газов обычно в качестве адсорбентов применяют активированный уго. ь,
молекулярные сита и пористые полимеры 124. При анализе смесей ве-
ществ, имеющих широкий интервал температур кипения (постоянные и
инертные газы и углеводороды), используют 2—3 колонки с различ-
ными адсорбентами "°.

За последние годы описано несколько детекторов, позволяющих с
высокой чувствительностью (10~4 — 1О~5°/о) определять окислы углеро-
да и другие постоянные газы в атмосфере и в промышленном воздухе.
К ним относятся разрядные детекторы 1 И, ультразвуковые детекторы m

и пироэлектрический катарометр 173. С помощью последнего детектора
можно надежно детектировать 5· 10~5 об.% окиси углерода с относитель-
ной ошибкой не более 5%. Высокой чувствительности при определении
СО можно добиться и с детектором низкой чувствительности. В этом
случае окись углерода, содержащуюся в пробе из нескольких литров
воздуха, концентрируют при глубоком охлаждении на колонке с цеоли-
том СаА 174. Применяя ступенчатое концентрирование СО, можно ана-
лизировать менее 10~'!% окиси углерода174. Тем не менее чаще всего
для анализа микроконцентраций угарного газа (а иногда и углекислого
газа) применяют метод каталитического гидрирования СО в метан с
последующим детектированием СН4 на ПИД 176. Чувствительность этого
метода ~10~ s%, его недостатком является не очень высокая точность
и длительность процесса конверсии.

Для хроматографнческого определения микропримесей двуокиси уг-
лерода используют колонки с силпкагелсм π другими адсорбентами 177.
Кроме анализа атмосферного воздуха m метод газовой хроматографии
применяют для определения СО 17Э, СО и СН4

 )80, СО и легких углево-
дородов 181 в респираторных газах, а также для анализа воздуха в гер-
метически изолированных камерах 18- и шахтах 18S.
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Следует упомянуть и о возможности газохроматографического опре-
деления следовых концентраций озона, который при комнатной темпе-
ратуре удалось на силикагеле отделить от воздуха и хлора и детекти-
ровать с помощью ЭЗД (~5·10- 3%) 184 *.

5. Аэрозоли металлов

Способность некоторых металлов к образованию летучих комплекс-
ных соединений с органическими лигандами, особенно хелатов 185, позво-
лила применить газовую хроматографию для определения в воздухе
аэрозолей некоторых токсичных металлов и их соединений.

Всего несколько минут требуется для хроматографического анализа
пикограммовых количеств алюминия и хрома в виде хелатов с трифтор-
ацетилацетоном (ТФА) 18в. В ш описана техника отбора проб, условия
разделения и хроматографического анализа высокотоксичных аэрозо-
лей металлического бериллия и его соединений. Анализируемый воздух
пропускали через фильтр, а задержанные аэрозоли после озоления
фильтра переводили в раствор, к которому добавляли раствор ТФА в
бензоле. Аликвотную часть бензольного раствора образовавшегося
Be (ТФА) 2 анализировали на хроматографе с ЭЗД, который позволяет
определять хелаты металлов с очень высокой чувствительностью
(10~10 г алюминия, 10~12 г хрома и 10~13 г бериллия) 188.

VI. АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

1. Легколетучие углеводороды

Методы газохроматографического анализа микропримесей углеводо-
родов в воздухе разработаны достаточно хорошо и подробно описаны
в ряде работ4·1 8 9· 19°. Вещества, содержащиеся в пробе загрязненного
воздуха, чаще всего концентрируют на подходящем адсорбенте (сили-
кагель, активированный уголь, полимерные сорбенты) при температуре
окружающей среды (или при охлаждении) или улавливают в концент-
раторе с инертной насадкой при низких температурах, а для разделения
и анализа используют различные сорбенты и пламенно-ионизационный
детектор. Для суммарного определения углеводородов и других орга-
нических веществ в воздухе m анализируемую пробу непосредственно
вводят в ПИД. Для раздельного определения легких углеводородов
(Ci—С4) применяют газо-адсорбционную хроматографию, а в качестве
адсорбентов — активированный уголь, силикагель192, молекулярные
сита 1ЭЗ или порапаки 194. Микропримеси более тяжелых углеводородов
(начиная с ~С 5 —С 6 ) анализируют методом газо-жидкостной хромато-
графии, причем в качестве неподвижных фаз используется несколько
десятков жидкостей различной полярности.

Метод газовой хроматографии позволяет успешно анализировать
пробы загрязненного воздуха сложного состава, содержащие, кроме
углеводородов, их производные с атомами кислорода, азота, серы и га-
логенов. Подобные композиции промышленных ядов выделяются в воз-
дух рабочих помещений при изготовлении, переработке и хранении по-
лимеров и технических композиций на их основе, а также при пиролизе
этих материалов в различных условиях 135· 196. Комбинация хроматогра-
фических колонок с неподвижными фазами различной полярности по-
зволила разделить и идентифицировать компоненты газовыделений при

* См. также !
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вулканизации резины m и в процессе резиносмешения19S, а сочетание
газовой хроматографии и масс-спектрометрии дало подробную инфор-
мацию о составе летучих продуктов, загрязняющих воздух при нагрева-
нии различных резин 199.

Значительно расширились возможности газохроматографического ис-
следования токсичных продуктов в атмосферном и промышленном воз-
духе при использовании высокоэффективных капиллярных колонок.
Около ста парафиновых, нафтеновых и ароматических углеводородов
определено в воздухе рабочих помещений, содержащем пары уайт-спир-
та. Анализ проводили на хроматографе с 70-метровой капиллярной ко-
лонкой со скваланом при 100° С2 0 0-2 0 2. Аналогичным образом исследо-
вали смесь алкилбензолов, выделяющуюся в воздух в цехах по произ-
водству полистирола 203. Сложные смеси углеводородов и их производ-
ных, загрязняющих воздух при изготовлении резиновой обуви, разделе-
ны на капиллярных колонках и идентифицированы различными физи-
ко-химическими методами 20\ На капиллярных колонках с силиконами
при программировании температуры удалось разделить и идентифици-
ровать до двухсот углеводородов С3—С12, содержащихся в выхлопных
газах автомобильных и дизельных двигателей205. Абсолютное количе-
ство сажи в отработанных газах автомобиля также определяли методом
газовой хроматографии после улавливания сажи ситалловым фильтром
и пиролиза пробы206, а очень токсичный тетраэтилсвинец в концентра-
ции 1 мг/м3 был определен в воздухе с помощью ЭЗД 207.

Особенно ценную информацию о составе воздушных загрязнений
дает сочетание газовой хроматографии и масс-спектрометрии. Этим ме-
тодом контролированы содержание органических загрязнений в воздухе
промышленной и городской зон 2 0 8 · 2 0 9 . Пробу анализируемого воздуха
пропускали через осушитель и охлаждаемую ловушку с тенаксом GC 210

или хромосорбом W, пропитанным силиконом211; сконцентрированные
примеси вытесняли из ловушки при нагревании в капиллярную колон-
ку, соединенную с масс-спектрометром.

2. Пары и аэрозоли труднолетучих углеводородов

Хроматографический анализ углеводородов с высоким молекуляр-
ным весом встречает определенные трудности, связанные с отбором
проб, разделением и детектированием высококипящих соединений. Вы-
сокомолекулярные органические загрязнители в виде аэрозолей, а так-
же адсорбированные на взвешенных в воздухе частицах пыли, улавли-
вают с помощью механических или электростатических фильтров и
фракционируют методом экстракции или тонкослойной хроматографии.
Способы выделения органических веществ из аэрозолей и пыли, аппара-
тура и методы анализа подобных загрязнений воздуха описаны в ра-
ботах 212· ί1\

Более ста органических веществ (Со—С20) идентифицировано в го-
родском воздухе после пропускания пробы через сигаретный фильтр из
активированного угля или через колонку с графитированной сажей, с
последующей экстракцией сорбированных соединений сероуглеродом и
хроматографированием выделенных веществ на капиллярной колонке с
силиконовой жидкой фазой 2 U. Идентификацию компонентов таких слож-
ных смесей осуществляют обычно методом хромато-масс-спектромет-
рии 2 1 4 · 2 1 5.

В последние годы газовую хроматографию все чаще используют для
решения важной проблемы определения в воздухе полициклических аро-
матических углеводородов (ПАУ), многие из которых обладают канце-
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рогенной активностью. Содержащиеся в воздухе ПАУ, которые обычно
адсорбируются на частицах пыли, концентрируют на активированном
угле216 или собирают на фильтр из стекловолокна217; затем их извле-
кают экстракцией бензолом, циклогексаном или нитрометаном и далее
анализируют методом газовой хроматографии. Простой прибор для
эффективного отбора таких проб, состоящий из змеевикового холодиль-
ника с тенаксом GC, описан в 218. Для разделения микроконцентраций
ПАУ в настоящее время успешно используют модифицированные сор-
бенты. На короткой колонке с целитом-545, поверхность которого по-
крыта линейным полиэтиленом, можно при программировании темпе-
ратуры от 70 до 290° С разделить 16 полиароматических углеводоро-
дов 219, причем разделяются даже такие пары, как фенантрен — антра-
цен, хр'изен — бензантрацен, перилен и 3,4-бензпирен. Не менее эф-
фективной оказалась и колонка с графитированной сажей 220, а также
сажей, пропитанной небольшим количеством полифенилового эфира 221.
Такая насадка позволяет всего за 30 мин разделить 3,4- и 1,2-бензпи-
рены, а антрацен и фенантрен — за 2—3 мин (при 320° С).

Высокой селективностью в анализе ПАУ обладает метод, сочетаю-
щий газохроматографическое разделение со спектрофлуориметрическим
детектированием 222. Флуориметрический детектор, чувствительность ко-
торого по флуорену не менее 5 нг, позволяет селективно детектировать
даже взаимно перекрывающиеся на хроматограммах пики ПАУ223. Для
еще большего повышения селективности таких анализов прибегают к
предварительному выделению ПАУ из пробы воздуха с помощью тон-
кослойной хроматографии 244. Около 40 новых ПАУ было идентифици-
ровано в воздухе после разделения экстракта пробы методом жидкост-
ной хроматографии на колонке с силикагелем с последующим газохро-
матографическим анализом на капиллярной колонке и применении масс-
спектрометра 225. Этот метод в последние годы применяется особенно
часто, причем для идентификации полиароматических соединений ис-
пользуется сочетание газовой хроматографии, масс-спектрометрии, ядер-
ного магнитного резонанса и ЭВМ2 2 6.

Успехи в области газохроматографического анализа полиядерных
углеводородов, достигнутые в последние годы, обсуждают авторы рабо-
ты 227, которые отмечают, что экстракция пробы ПАУ с фильтров из
стекловолокна, проводимая в аппарате Сокслета, требует большой за-
траты времени и плохо воспроизводима, и рекомендуют использовать
для этой цели жидкофазную экстракцию с применением ультразвука
или еще более эффективную газофазную экстракцию.

3. Кислородсодержащие органические соединения

Одним из наиболее токсичных загрязнителей атмосферы является
пероксиацетилнитрат (ПАН), образующийся наряду с другими соеди-
нениями при фотолизе выхлопных газов автомобилей или в результате
атмосферных фотохимических реакций, в которых участвуют углеводо-
роды и окислы азота. Для анализа реакционноспособного ПАН и алкил-
нитратов применяют стеклянную или тефлоновую колонку с насадкой
из полиэтиленгликоля на хромосорбе W и затем ЭЗД, селективно фик-
сирующий ПАН в смеси с углеводородами228·229. Точно так же анали-
зируют токсичные нитроолефины 2:)0, пероксипропионилнитрат и перокси-
бензоилнитрат 2 3 i.

Для отделения микропримесей полярных альдегидов, кетонов и спир-
тов от углеводородов применяли составную хроматографическую ко-
лонку с детергентом ОП-7 и высокополярным цианэтоксипропаном, ко-
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торые входили и в состав насадки обогатительной колонки 232. Опреде-
лению альдегидов и кетонов в воздухе методом газовой хроматографии
посвящены работы2 3 3·2 3 4. При анализе спиртов и эфиров в качестве
концентратора применяют жидкостной поглотитель со спиртом или
я-парафиновыми углеводородами или форколонку с активированным
углем или силикагелем235. Селективная экстракция водой адсорбиро-
ванных на угле спиртов С4 — С4 позволяет отделить их от других соеди-
нений пробы 236. Разработаны хроматографические методы анализа воз-
духа на содержание фенолов; фенолы разделяли на капиллярных и
насадочных колонках2 3 7·2 3 8. Для раздельного определения и идентифи-
кации карбоновых кислот воздух пропускают через фильтр из стекло-
волокна, импрегнированный щелочью, или через колонку с силикагелем,
или поглощают кислоты раствором едкого натра 239. Применение капил-
лярных колонок со скваланом и нитрилсиликоном ХЕ-60 позволило уста-
новить состав сложной смеси кислородсодержащих летучих веществ
(альдегидов, спиртов, карбоновых кислот), загрязняющих воздух при
разложении канифоли 2 " .

4. Органические соединения серы и фосфора. Пестициды

Обзор газохроматографических методов определения летучих орга-
нических и неорганических соединений серы с различными детекторами
и на разных насадках приведен в работе 2 4 i. Сернистые соединения улав-
ливают из воздуха в концентрационные трубки с силикагелем, активи-
рованным углем или тенаксом GC 2 4 2 · 2 4 3 . Для разделения микроконцент-
раций органических соединений серы используют в основном те же на-
садки, что и при анализе углеводородов, а из детекторов предпочтите-
лен ПФД, обладающий высокой чувствительностью и селективностью
к летучим соединениям серы 244. Газовую хроматографию применяли для
анализа серусодержащих одорантов и определения в воздухе других
загрязнителей с сильным запахом 245, а также для анализа следов вы-
сокотоксичного диметилсульфата 246.

Хроматографическии анализ органических соединений фосфора рас-
смотрен в 2 4 7 . В настоящее время газовая хроматография является са-
мым чувствительным и наиболее удобным методом анализа наличия в
окружающей среде пестицидов, большая часть которых является орга-
ническими соединениями фосфора и хлора248. Большинство органиче-
ских пестицидов достаточно летучи, и это позволяет осуществлять их
разделение в паровой фазе при температуре до 250° С. Техника отбора
проб воздуха и количественный хроматографическии анализ пестицидов
обсуждены в 2 4 9 · 2 5 0 . Микроколичества пестицидов анализируют на сте-
клянных колонках (во избежание разложения сложных галогенсодер-
жащих молекул) с различными насадками, на которые наносят чаще
всего силиконовые неподвижные фазы 2 5 1 · 2 5 2 ; применяют также стеклян-
ные капиллярные колонки в сочетании с ЭЗД 253. После обогащения про-
бы чувствительность определения пестицидов с помощью ЭЗД может
достигать 1 нг/м3 воздуха 251. Чрезвычайно селективен и чувствителен к
фосфорсодержащим пестицидам ТИД, который в настоящее время с
успехом используется для их анализа в воздухе 254.

5. Галогенсодержащие органические соединения

Фторированные углеводороды255, фторхлоруглеводороды256 и фтор-
органические кислоты257 в воздухе определяли методом газовой хрома-
тографии с ЭЗД. Кроме того, за последние годы опубликовано большое
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количество работ по хроматографическому анализу хлорированных уг-
леводородов, особенно по определению очень токсичного хлористого ви-
нила. Способы определения хлорированных углеводородов, предложен-
ные в качестве стандартных, приведены в работе258. Чаще всего хлор-
органические соединения концентрируют в коротких колонках с активи-
рованным углем 259, из которых их десорбируют при нагревании или эк-
страгируют органическим растворителем; при разделении этих соедине-
ний в качестве неподвижных жидких фаз применяют главным образом
силиконы, углеводороды и фталаты.

Для детектирования микропримесей галогенуглеводородов чаще дру-
гих применяют КУЛД и ЭЗД26°· 2 б\ последний из которых является
почти идеальным детектором для анализа галогенсодержащих веществ.
Он практически нечувствителен к углеводородам, в то время как его
чувствительность к некоторым органическим соединениям хлора может
достигать 8,5-10"11 % 262· В то же время для анализа хлористого винила
(один атом хлора в молекуле) чаще применяют ПИД 2 6 3 . Для отбора
пробы загрязненного винилхлоридом воздуха используют тенакс GC и
другие адсорбенты, наилучшим из которых является активированный
уголь. Если в качестве экстрагента применять сероуглерод, то эффектив-
ность десорбции хлористого винила с угля составляет > 9 0 % 264.

Метод газовой хроматографии применяли для анализа хлорсодержа-
щих пестицидов 265, сложных смесей фреонов 266, а также полихлорбифе-
нилов 267 и других хлорорганических загрязнителей атмосферного и про-
мышленного воздуха 268.

6. Азотсодержащие органические вещества

При пропускании 20 л воздуха через поглотитель с этанолом можно
определить 1 мг/м3 изомеров нитротолуола 26Э. Описан газохроматогра-
фический анализ воздуха, загрязненного бензолом, хлор- и нитробензо-
лом 2™, а также летучими N-нитрозосоединениями 271. Для определения
нитрилов, к которым одинаково чувствительны ЭЗД и ПИД, применя-
ли второй из детекторов, с помощью которого в 1 мл пробы удалось
обнаружить 5·10~5% акрилонитрила 2 7 2 · 2 7 3 . Микроконцентрации 2,4-то-
луилендиизоцианата фиксировались в воздухе с помощью ЭЗД 2 7 4 . Точ-
ность хроматографического определения в воздухе моно-, ди- и триме-
тиламинов при использовании ПИД не ниже 15%, а чувствительность
анализа ~0,2 мг/м3 2 7 5 · 2 7 6 . Хорошие результаты дает концентрирование
и разделение аминов на колонках с тенаксом GC 2". Пламенно-иониза-
ционный детектор применяли и для определения микропримесей анили-
на 278, пиридина, пиколинов, лутидинов и других пиримидиновых основа-
ний, загрязняющих воздух при производстве дегтя и пека279. Анализ
сложных смесей полициклических хинонов в атмосфере описан в рабо-
те 280.

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методы газохроматографического анализа загрязнений окружающей
среды интенсивно развиваются. Среди последних опубликованных работ
целесообразно отметить следующие.

Оценка источников загрязнения атмосферы приведена в 284, а проб-
лемы анализа при контроле загрязнения окружающей среды обсужда-
ются в обзоре285. Опубликован подробный обзор методов анализа за-
грязненного воздуха 286. Следует выделить недавно опубликованные спе-
циальные обзоры по газохроматографическому анализу воздуха287-289.

Общие принципы и техника отбора проб воздуха обсуждены в об-
зорах290· 2 9\ а критерии оценки методов улавливания вредных примесей
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из воздуха на твердые сорбенты разобраны в 292; чаще всего для этой
цели применяется активированный уголь 293 или полимерные сорбенты 29\
Перспективным сорбентом является пенополиуретан, который оказался
хорошим материалом ловушек для концентрирования примесей фтала-
тов295, пестицидов 2 9 6 · 2 9 7 , полихлорбифенилов 297 и ПАУ298. Очень эффек<
тивными сорбентами для микропримесей различных химических веществ
оказались полисорбимид-1 2 " и новые углеродсодержащие сорбенты—·
карбохром-5 и амберсорб ХЕ-340 299· 30°. Описаны различные устройства
и фильтры для улавливания твердых частиц и аэрозолей 301-303. Найде-
ны селективные сорбенты для окиси углерода. К ним относятся сереб-
ро-304· 305 и медьсодержащие 305 цеолиты.

Все чаще при анализах воздуха используется электронно-захватный
микродетектор, который применяется при работе со стеклянными капил-
лярными колонками 306. Дальнейшее развитие получили принципы детек-
тирования примесей вредных веществ в воздухе с помощью КУЛД 307,
кондуктометрического 308, ультразвукового 309 и пьезоэлектрического 310

детекторов, пироэлектрического катарометра з и, фотометрического312 и
электрохимического 313 детекторов. Для анализа микроколичеств метал-
лов весьма перспективно сочетание газохроматографического разделе-
ния с такими детектирующими системами, как атомно-абсорбционный 314

и атомно-флуоресцентный315 спектрометры. Исключительно высокой
чувствительностью к органическим веществам с большим числом ато-
мов углерода обладает полупроводниковый детектор 316. Перспективным
детектором для анализа многих неорганических соединений является
аэрозольный детектор 317, а с помощью неонового ионизационного детек-
тора можно без предварительного концентрирования определять в воз-
духе около 10"5 об.% окиси углерода318. Для повышения чувствительно-
сти детектирования предлагается целый ряд новых методов, основанных
на реакционной газовой хроматографии и используемых для определе-
ния в воздухе микропримесей фтористого водорода 3 i9, соединений гало-
генов 320, стирола 32\ карбоновых кислот322 и б«с-хлорметилового эфи-
ра 323. Общие принципы химического умножения (концентрирования)
примесей на основе реакционной газовой хроматографии изложены в 324.

Разработаны новые варианты различных способов приготовления
стандартных смесей веществ для калибровки детекторов 3 2 5-3 2 7

; причем
особенно часто для этих целей применяются проницаемые полимерные
мембраны328·329. Описаны новые способы приготовления эффективных
стеклянных капиллярных колонок330 и способы использования капил-
лярных колонок для высокочувствительного количественного анализа
примесей331. Для идентификации микропримесей вредных веществ в
сложных композициях загрязненного воздуха чаще других используется
метод ГХМС 332> 333. Для этой же цели были успешно применены микро-
волновой гелиевый детектор 334, сочетание газовой хроматографии с ИК-
и ЯМР-спектроскопией 335 и идентификация компонентов сложных сме-
сей углеводородов с помощью индексов удерживания 336.

Газовая хроматография применялась для определения в воздухе ми-
кропримесей фосгена 337, окислов азота 338, синильной кислоты 339, озо-
на 34°, неорганических соединений серы3 4 1·3 4 2, окиси углерода3 4 3·3 4 4, по-
стоянных газов345, металлоорганических соединений346 и металлов в ви-
де хелатов 347. Недавно опубликованы два подробных обзора по газо-
хроматографическому определению металлов, в том числе — летучих
комплексов металлов с органическими лигандами 348-349.

Много работ посвящено определению в воздухе примесей органиче-
ских веществ. Методы анализа углеводородов и других органических
соединений в твердых частицах пыли и аэрозолях описаны в 3 5 0- 3 5 6 .

13*
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Сложные смеси загрязнителей воздуха, выделяющиеся из полимеров и
эластомеров, проанализированы в работах 3 5 7 · 3 5 8 , а определению много-
численных органических веществ в городском и сельском воздухе мето-
дом ГХМС посвящены работы2 9 9· 30°. Загрязняющие воздух выхлопные
газы автомобилей анализировались в работе359. Дальнейшее развитие
получил газохроматографический метод определения в воздухе следо-
вых количеств ПАУ 3 6 0 - · 3 6 2 , причем для разделения этих канцерогенных
веществ были использованы стальные и стеклянные капиллярные колон-
ки. Описано определение в воздухе фталатов 363, муравьиной кислоты 3 6\
фенолов 365, ацетона 366, акролеина и изопрена367, бифенила 368, перокси-
ацетилнитрата 369, различных растворителей 37° и одорантов 371.

С помощью газовой хроматографии успешно анализировались ами-
ны 372, нитросоединения373 и обладающие канцерогенной активностью
нитрозоамины 3 7 4 · 3 7 5 . Анализировались одоранты, содержащие органиче-
ские и неорганические соединения серы з76-378, токсичные низкомолеку-
лярные хлоруглеводороды 379-382 и очень низкие концентрации канцеро-
генных хлористого винила 383-385 и трихлорэтилена 386. С помощью ЭЗД
успешно определяли в воздухе следовые количества пестицидов387·388,
полихлорбифенилов 389 и бис-хлорметилового эфира 390.

Для оперативного контроля за состоянием воздушной среды (в горо-
дах, промышленных центрах, на предприятиях и т. п.) в последние годы
созданы многочисленные автоматические газоанализаторы, обзор при-
менения которых приведен в391. Созданы газохроматографические ана-
лизаторы, предназначенные специально для определения в воздухе при-
месей окиси углерода392, реакционноспособных углеводородов393, для
анализа паров растворителей 3 9\ определения хлористого винила 39\
контроля содержания в атмосфере двуокиси серы3 9 6, паров пестици-
дов 397 и быс-хлорметилового эфира 398.

Существующие в настоящее время проблемы атмосферной и про-
мышленной санитарной химии сводятся в основном к точному и чув-
ствительному определению содержания в приземном слое сероводорода,
двуокиси серы, соединений галогенов, различных кислых газов и иден-
тификации и определению целого ряда раздражающих глаза и дурно-
пахнущих веществ. Очевидно, что газовая хроматография, а особенно
хромато-масс-спектральный анализ с обработкой получаемой информа-
ции на ЭВМ, может оказать существенную помощь при исследовании
качественного состава даже очень сложных композиций загрязнителей
воздуха, состоящих из нескольких сот химических соединений, а также
для точной количественной оценки уровня загрязненности воздуха.

За последние годы резко повысился интерес к стандартизации ана-
литических методов оценки загрязненного воздуха 3. В настоящее вре-
мя существует острая необходимость унификации методов анализа фо-
тохимических оксидантов, окислов азота, серы и углерода и взвешенных
в воздухе твердых частиц. Обоснована необходимость разработки стан-
дартных газохроматографических методов анализа углеводородов в ат-
мосфере 281.

Такие методы разработаны и для других органических соедине-
ний 3· 1β· 2S2· 283.

В заключение следует отметить, что газовая хроматография стала
основным методом анализа загрязненного воздуха, и с ее помощью в
настоящее время определяются практически все примеси органических
и многих неорганических веществ, а также попадающие в воздух аэро-
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золи металлов и металлоорганические соединения. Однако до сих пор в
этой области анализа микропримесей остается нерешенным целый ряд
проблем, связанных с получением представительных проб воздуха, кон-
центрированием примесей, чувствительным и специфичным детектиро-
ванием анализируемых веществ на фоне мешающих примесей, а также
достоверной идентификацией примесей после хроматографического раз-
деления.

Решение проблемы отбора проб воздуха, являющейся по существу
проблемой концентрирования примесей, во многом зависит от создания
полимерных сорбентов типа «тенакс», позволяющих эффективно улав-
ливать из загрязненного воздуха различные химические соединения.
С другой стороны, не менее действенным является селективное улавли-
вание примесей с помощью реакционно-сорбционных форколонок, уста-
новленных перед концентратором примесей. Этот способ отбора проб.
по нашему мнению, наиболее перспективен, поскольку он значительно
облегчает последующую идентификацию анализируемых веществ и
ускоряет анализ. Заслуживает внимания также способ отбора (концен-
трирования) примесей путем барботирования воздуха через активную
жидкость.

Для целей хроматографического анализа примесей в воздухе исполь-
зуется около 10 селективных и чувствительных детекторов (ЭЗД, ПФД,
КУЛД и др.), однако все еще нет подобных детекторов для селективного
обнаружения микропримесей неорганических веществ (особенно окист;
углерода) на фоне мешающих примесей органических соединений про-
бы. Создание детекторов, селективных к основным классам загрязни-
телей воздуха, обусловлено необходимостью в некоторых случаях фик-
сировать лишь целевые (т. е. обычно наиболее токсичные) компоненты
пробы на фоне всех остальных загрязняющих воздух веществ.

Наиболее достоверные сведения о составе сложных смесей загряз-
нителей воздуха дает использование метода ГХМС, однако широкое
применение этого метода ограничено высокой стоимостью анализов. Это

обусловило необходимость разработки более простых способов иденти-
фикации примесей, основанных, например, на использовании реакцион-
ной газовой хроматографии или хромато-распределительного метода
анализа.
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