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Ïðè àíàëèçå îêðóæàþùåé ñðåäû èëè âûñîêî÷èñ-
òûõ âåùåñòâ ïðÿìîå  îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ìèêðî-
ïðèìåñåé íà óðîâíå êîíöåíòðàöèé 10�5 � 10�8 % ÷àñòî
íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, ïîñêîëüêó, íàïðèìåð,
ðåàëüíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü äàò÷èêîâ â ãàçîâîé õðîìà-
òîãðàôèè ñîñòàâëÿåò  10�3 � 10�5 %.

Â ýòîé ñâÿçè ÷àñòî èñïîëüçóþò ìåòîäû ïðåäâàðè-
òåëüíîãî àäñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìèêðîïðè-
ìåñè. Åñëè, íàïðèìåð, êîýôôèöèåíò ñåëåêòèâíîñòè
ìíîãî áîëüøå åäèíèöû, èñïîëüçóþò ïðîñòûå,  õîðîøî
èçâåñòíûå âàðèàíòû àäñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâà-
íèÿ. Çíà÷èòåëüíî ñëîæíåå îñóùåñòâëÿåòñÿ êîíöåíòðè-
ðîâàíèå â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ñåëåêòèâíîñòü îäíîêðàò-
íîãî àäñîðáöèîííîãî ïðîöåññà íåäîñòàòî÷íà äëÿ òðå-
áóåìîãî óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ìèêðîïðèìåñè è
íåîáõîäèìî ìíîãîêðàòíîå îáîãàùåíèå.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû èñïîëüçóþò ìåòîä ïðÿìîé
(α < 1) èëè îáðàòíîé (α > 1) õðîìàòîãðàôèè [1–7]:

ãäå        � êîíöåíòðàöèè ìèêðîïðèìåñè (À) è îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà (Â) â  àäñîðáöèîííîé (ìîëü.êã�1)è
îáúåìíîé (ìîëü.ë�1) ôàçàõ. Â ïåðâîì  ñëó÷àå íàêîï-
ëåíèå ìèêðîïðèìåñè ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî â ïåðå-
äíåé ÷àñòè àäñîðáöèîííîãî ôðîíòà, åñëè ïîòîê ñìå-
ñè ïðîïóñòèòü ÷åðåç êîëîíêó  ñ àäñîðáåíòîì (ðèñó-
íîê). Ïðè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè (ÑÀ

0)
íàêîïëåíèå îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé α , äëèíîé è åì-
êîñòüþ êîëîíêè.

Â öèòèðîâàííûõ âûøå ðàáîòàõ èñïîëüçîâàëè ïðî-
ñòîé âàðèàíò ìåòîäà, êîãäà ïîñëå ïîäà÷è â ñåêöèè I è
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áèðóþùèõñÿ ñëàáåå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà, îáåñïå÷èâàþùèé äîñòàòî÷íóþ òî÷-
íîñòü ïîñëåäóþùèõ àíàëèòè÷åñêèõ îïðåäåëåíèé íà óðîâíå êîíöåíòðàöèé
10�4 � 10�8 %, íåçàâèñèìî îò çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà ñåëåêòèâíîñòè.

II îïðåäåëåííîãî îáúåìà ñìåñè íà âõîä ïîäàâàëñÿ
ãàç-íîñèòåëü è âñå, íàõîäÿùååñÿ â ñåêöèÿõ êîëè÷åñòâî
ìèêðîïðèìåñåé, ïåðåâîäèëîñü â àíàëèòè÷åñêóþ ñåê-
öèþ äëÿ  ðàçäåëåíèÿ è àíàëèçà. Òàêàÿ ìåòîäèêà [1�5]
âîçìîæíà â òåõ ñëó÷àÿõ,  êîãäà àäñîðáèðóåìîñòü îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ìèêðîïðè-
ìåñåé (α << 1), è ïðîöåññ «îòäóâêè» îòíîñèòåëüíî
íåáîëüøîé  êîíöåíòðàöèîííîé ñåêöèè íå ñîïðîâîæäà-
åòñÿ çàìåòíîé äåñîðáöèåé îñíîâíîãî êîìïîíåíòà, ñó-
ùåñòâåííûì ðàçáàâëåíèåì ñêîíöåíòðèðîâàííîé  çîíû
è ðàçìûòèåì çàäíèõ ôðîíòîâ ïèêîâ ìèêðîïðèìåñåé.
Îäíàêî äëÿ  áîëüøîãî ÷èñëà çàäà÷ (îïðåäåëåíèå òîê-
ñè÷íûõ ïðèìåñåé â îêðóæàþùåé ñðåäå è â òåõíîëîãè-
÷åñêèõ âûáðîñàõ,  àíàëèç  âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ)
êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèõîäèòñÿ ïðîâîäèòü ïðè  çíà÷åíè-
ÿõ α äëÿ «ëåãêèõ» ìèêðîïðèìåñåé, áëèçêèõ ê åäèíè-
öå. Ïðè  ýòîì íåîáõîäèìî èñêëþ÷èòü ïðîöåññ «ñäóâ-
êè» êîíöåíòðàöèîííîé ñåêöèè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü äî-
ñòàòî÷íî áîëüøîé èç-çà ïåðå÷èñëåííûõ âûøå
âîçìîæíûõ îñëîæíåíèé è, ïðåæäå âñåãî, èç-çà ñóùå-
ñòâåííîãî ñíèæåíèÿ ñòåïåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ.

 Â ýòîé ñâÿçè â íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ äëÿ îñóùå-
ñòâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìèêðîïðè-
ìåñåé ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà, ïðåäóñìàòðèâàþùàÿ èñ-
ïîëüçîâàíèå äëÿ àíàëèçà òîëüêî íåáîëüøîé çîíû,  ñî-
äåðæàùåé ñêîíöåíòðèðîâàííóþ äîçó ìèêðîïðèìåñåé
(ðèñóíîê, cåêöèÿ II).

 Ïîòîê ñìåñè ïðîïóñêàåòñÿ ÷åðåç êîíöåíòðèðóþ-
ùóþ (I) è äîçèðóþùóþ (II)  ñåêöèè. Ïåðåõîä àäñîðá-
öèîííîãî ôðîíòà èç I â II ôèêñèðóåòñÿ âûñîêî÷óâ-
ñòâèòåëüíûìè òåðìîäàò÷èêàìè, óñòàíîâëåííûìè ïî
äëèíå òåðìîèçîëèðîâàííîé ñåêöèè II. Ïîñëå ïåðåâîäà
ñêîíöåíòðèðîâàííîé çîíû ìèêðîïðèìåñåé â ñåêöèþ

i CC  , iC

,
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II ïîòîê ñìåñè îñòàíàâëèâàåòñÿ è îïðåäåëÿþòñÿ  îá-
ùèé îáúåì ñìåñè (V), èñïîëüçîâàííûé äëÿ êîíöåíòðè-
ðîâàíèÿ, è  ÷àñòü îáúåìà (V1), ïåðåâåäåííàÿ â   ñåê-
öèþ Ï. Çàòåì ïîòîêîì ãàçà-íîñèòåëÿ ñêîíöåíòðèðîâàí-
íàÿ äîçà ïåðåâîäèòñÿ â àíàëèòè÷åñêóþ ñåêöèþ  III
äëÿ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ìèêðîïðèìå-
ñåé è èõ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ äåòåêòîðîì IV.
Èç ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà  ñëåäóåò, ÷òî ðàñ÷åò èñõîä-
íîé êîíöåíòðàöèè ìèêðîïðèìåñè ìîæåò áûòü  ïðîâå-
äåí ïî ñîîòíîøåíèþ:

ãäå SA � ïëîùàäü àíàëèòè÷åñêîãî ïèêà ìèêðîïðèìåñè
(ñì2 ), k � êîýôôèöèåíò ÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêòîðà
(ìîëü.ñì�2), W � íàâåñêà àäñîðáåíòà (êã) â ñåêöèè I,
ÃÀ(B) = C A / CA  � êîýôôèöèåíò Ãåíðè äëÿ  àäñîðáöèè
ìèêðîïðèìåñè èç ñìåñè ñ îñíîâíûì âåùåñòâîì
(ë.êã�1), V0 � ñâîáîäíûé îáúåì (ë) ñåêöèè I.

Ê îïèñàííîé ìåòîäèêå íåîáõîäèìî ñäåëàòü íåêîòî-
ðûå ïîÿñíåíèÿ.

1. Â ðàáîòå [8] ðàçðàáîòàíà òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü,
ïîçâîëÿþùàÿ îïòèìèçèðîâàòü óñëîâèÿ ãàçîõðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî àíàëèçà è ðàññ÷èòûâàòü ñ  ó÷åòîì ðàçìûòèÿ
ïèêîâ â àíàëèòè÷åñêîé êîëîíêå ìèíèìàëüíî íåîáõî-
äèìóþ äëÿ íàäåæíîãî îïðåäåëåíèÿ äîçó ìèêðîïðèìå-
ñåé â ñåêöèè II,  èñõîäÿ èç çàäàííîé ÷óâñòâèòåëüíîñ-
òè äåòåêòîðà IV. Äëÿ ýòîãî àíàëèòè÷åñêàÿ ñåêöèÿ äîë-
æíà áûòü îõàðàêòåðèçîâàíà çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ
Ãåíðè äëÿ ðàçäåëÿåìûõ âåùåñòâ è âåëè÷èíîé ÂÝÒÑ
(âûñîòà ýêâèâàëåíòíîé òåîðåòè÷åñêîé ñòóïåíè), êîòî-
ðûå ëåãêî íàõîäÿòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî.

2. Ïîñëå ðàñ÷åòà ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìîé äîçû â
ñåêöèè II ìîæåò  áûòü íàéäåí îáúåì ñìåñè (V) è íà-
âåñêà àäñîðáåíòà â ñåêöèè I ïî ñîîòíîøåíèþ (2) äëÿ
çàäàííîé íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ìèêðîïðèìåñè.  Äëÿ
ýòîãî íåîáõîäèìû äàííûå î ÃÀ(B) è åìêîñòè àäñîðáåíòà
ïî îñíîâíîìó âåùåñòâó (Å, ë.êã�1) ïðè äàâëåíèè â
ñåêöèè I (îáû÷íî àòìîñôåðíîå), êîòîðûå òàêæå ëåãêî
íàõîäÿòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî.

3. Âåëè÷èíà V1 , ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìàÿ äëÿ
ïîëíîãî ïåðåâîäà ñêîíöåíòðèðîâàííîé çîíû ìèêðîïðè-
ìåñè â ñåêöèþ II, îïðåäåëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Çà-
äà÷à íåñêîëüêî óïðîùàåòñÿ â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ïî äàí-
íûì [6] øèðèíà ñêîíöåíòðèðîâàííîãî ïèêà ìèêðîïðè-
ìåñè ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò V, ÑÀ

0  è ñòåïåíè êîí-
öåíòðèðîâàíèÿ. Îíà ìîæåò  áûòü ðàññ÷èòàíà òåîðåòè-
÷åñêè äëÿ çàäàííîé ñêîðîñòè ïîòîêa (w), åñëè  ñåêöèÿ
I áóäåò äîïîëíèòåëüíî îõàðàêòåðèçîâàíà âåëè÷èíîé
ÂÝÒÑ. Â  ýòîì ñëó÷àå äèíàìèêà äâèæåíèÿ àäñîðáöè-
îííîãî ôðîíòà ìèêðîïðèìåñè  è åãî ðàçìåðû (V1),
ìîãóò áûòü íàéäåíû êàê ôóíêöèÿ V è w. Òàêèì îáðà-
çîì, èñïîëüçóÿ êîìïëåêñíóþ êîìïüþòåðíóþ ïðîãðàì-
ìó,  ðàçðàáîòàííóþ íàìè äëÿ ïðîâåäåíèÿ îïèñàííûõ
âûøå ðàñ÷åòîâ, ìîæíî  ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü îáúåì
ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé äëÿ
âûáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ
êîíöåíòðèðîâàíèÿ è àíàëèçà.

Ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè áûëà ïðîâåäåíà íà ïðèìåðå
ñìåñè ÑÍ4 (À) � Õå (Â). Â ýòîì ñëó÷àå ïèê ìèêðî-

Ñõåìà óñòàíîâêè àäñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ
 ìèêðîïðèìåñåé

,
VWV

Sk
C

0À(Â)

A0
A

Ã −−
= (2)

Ò à á ë è ö à  1

Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ( o
AC ýêñï)

è ðàññ÷èòàííûõ ïî ñîîòíîøåíèþ (2) ( o
AC  (2) )

çíà÷åíèé èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé CH4 ïðè åãî

 êîíöåíòðèðîâàíèè èç ñìåñè ñ Xe

Äëèíà

ñåêöèé

 l,ñì

w,

ñì⋅ìèí
−1

o
AC  ýêñï., % o

AC  (2) ., %
Îøèáêà,

%

50 69.3 5.0⋅10−4 5.6⋅10−4 12

80 38.2 5.0⋅10−4 4.8⋅10−4 4

80 49.4 1.7⋅10−4 1.8⋅10−4 6

80 112 1.7⋅10−4 1.9⋅10−4 8

80 203 4.8⋅10−5 5.1⋅10−5 6

80 203 4.8⋅10−7 4.3⋅10−7 10

50 203 4.8⋅10−5 5.2⋅10−5 8

50 175 4.8⋅10−7 4.3⋅10−7 10
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ïðèìåñè ôèêñèðîâàëñÿ íåïîñðåäñòâåííî ïëàìåííî-
èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì íà âûõîäå èç ñåêöèè II,
÷òî ïîçâîëèëî èññëåäîâàòü âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ êîí-
öåíòðèðîâàíèÿ íà ôîðìó ôðîíòà ìèêðîïðèìåñè.

Ñìåñè ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÑÍ4  ãîòîâèëè
ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ. Îøèáêè â
çíà÷åíèÿõ èñõîäíûõ âåëè÷èí êîíöåíòðàöèé íå ïðåâû-
øàëè ±1%.  Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü [6], øèðèíà
ôðîíòà ñêîíöåíòðèðîâàííîé ìèêðîïðèìåñè ïðàêòè÷åñ-
êè íå çàâèñåëà îò ÑÀ

0  (ýêñï.), äëèíû êîëîíêè ñ öåî-
ëèòîì NàÕ è âåëè÷èíû îáîãàùåíèÿ. Ïðè ýòîì ðàçìå-
ðû çîíû íàêîïëåíèÿ â êîëîíêå íå ïðåâûøàëè 2�4ñì
(ïðè ëèíåéíûõ ñêîðîñòÿõ ïîòîêà  40�200ñì.ìèí�1).

Ñëåäîâàòåëüíî, äîñòàòî÷íàÿ äëèíà ñåêöèè II ñîñòàâ-
ëÿåò 5�8 ñì.

Â ñëåäóþùåé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ðàçðàáîòàííàÿ
ìåòîäèêà áûëà  ïðîâåðåíà äëÿ îáùåãî ñëó÷àÿ (äëèíà
ñåêöèè II ñîñòàâèëà 7 ñì, èñõîäíûå ñìåñè  ãîòîâèëè
ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ, äåòåêòîð �
êàòàðîìåòð, àäñîðáåíò âî âñåõ ñåêöèÿõ � öåîëèò NàÕ,
0.25�0.5 ìì.).

Â òàáë. 1, 2 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëü-
òàòû, êîòîðûå  ïîêàçûâàþò, ÷òî îïèñàííàÿ ìåòîäèêà
ìîæåò áûòü óñïåøíî èñïîëüçîâàíà  äëÿ êîëè÷åñòâåí-
íîãî îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé «ëåãêèõ» ìèê-
ðîïðèìåñåé.

Äàëüíåéøåå îáîñíîâàíèå ìåòîäèêè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì äàííûõ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà
áóäåò ðàññìîòðåíî â ïîñëåäóþùèõ ñîîáùåíèÿõ.

Ò à á ë è ö à  2

Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ( o
AC ýêñï.)

è ðàññ÷èòàííûõ ïî ñîîòíîøåíèþ (2) ( o
AC  (2) )

 çíà÷åíèé èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé ìèêðîïðèìåñåé

ïðè èõ êîíöåíòðèðîâàíèè

èç ðàçëè÷íûõ ñìåñåé

Ñìåñü o
AC ýêñï., % o

AC  (2) , % Îøèáêà, %

CH4(A)−SiH4 5.2⋅10−4 4.8⋅10−4 8

CH4(A1)− SiH4

N2(A2)− SiH4

5.2⋅10−4

3.1⋅10−3

4.7⋅10−4

3.3⋅10−3

10

8

CH4(A1)−Xe

N2(A2)−Xe

4.8⋅10−7

3.1⋅10−5

4.2⋅10−7

2.8⋅10−5

11

8


