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Введение
Определение углеводородов в водных образцах

с концентрацией на уровне мкг/л является слож�
ной и трудоемкой задачей. Многочисленные спо�
собы пробоподготовки водных образцов можно
разделить в основном на две группы – жидкофаз�
ная и твердофазная экстракция веществ. В по�
следнее время основные исследования в этой обла�
сти направлены на миниатюризацию метода с по�
мощью микроэкстракции веществ. Этот подход
значительно снижает расход токсичных раствори�
телей, сокращает время пробоподготовки и позво�
ляет работать с малыми объемами анализируемо�
го объекта.

Одним из эффективных методов микроэкстрак�
ции веществ является твердофазная микроэк�
стракция (ТФМЭ) [1], получившая широкое рас�
пространение [2–10]. Основные исследования по
ТФМЭ направлены на анализ сложных биологиче�
ских веществ, или полициклических ароматиче�

ских углеводородов (ПАУ), например [11–19]. Ра�
бот, использующих данную методику пробоподго�
товки для анализа легких углеводородов (бензино�
вых углеводородов) в водных образцах, не доста�
точно [20–24]. Между тем нефть и продукты ее пе�
реработки (топливо) являются повышенным ис�
точником загрязнения почвы и водных ресурсов.

В настоящей работе предложен оригинальный
подход для твердофазной микроэкстракции с по�
мощью центрифуги. Использование центрифуги и
центробежной силы для отделения экстрагента по�
зволяет сократить объем растворителя для эк�
стракции до 5 мкл и, соответственно, исключить
этап концентрирования пробы, и увеличить содер�
жание анализируемых веществ в аналите. Для это�
го изготовлен специальный картридж с сорбентом
массой равной 2 мг, представляющий отдельное
сменное устройство как для прокачивания через
него водного образца, так и для элюирования с не�
го веществ растворителем в центрифуге.
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Актуальность работы обусловлена необходимостью повышения эффективности методов пробоподготовки для определения
микроколичеств углеводородов (алканов и алкилбензолов) в водных растворах.
Целью работы является изучение закономерностей выделения алканов и алкилбензолов из водных образцов с использовани<
ем твердофазной микроэкстракции и последующим газохроматографическим определением.
Методы исследования: газовая хроматография, хромато<масс<спектрометрия.
Результаты. Определение углеводородов в водных образцах осуществляется с помощью твердофазной микроэкстракции и
центрифугирования. Методика пробоподготовки подразумевает применение специального картриджа для сорбции веществ из
воды с сорбентом массой 2 мг. Экстракция углеводородов с него осуществляется растворителем объемом равным 5–10 мкл с по<
мощью центрифуги.
Исследованы различные типы сорбентов (Porapak Q, Tenax TA, С18 фирмы Supelco) и растворители (метанол, ацетон и четырех<
хлористый углерод) для экстракции углеводородов (алканов и алкилбензолов). Оптимальным соотношением сорбента и ра<
створителя для экстракции веществ являются Tenax TA с ацетоном и Porapak Q с четыреххлористым углеродом. Показано влия<
ние массы сорбента и объема растворителя на извлечение веществ и интенсивность аналитического сигнала. При изменении
массы сорбента с 2 до 10 мг требуется увеличение объема экстрагента, что приводит к снижению интенсивности аналитическо<
го сигнала. На модельных растворах определен предел детектирования веществ для газохроматографического метода – он ра<
вен 0,3 мкг/л, при отношении сигнал/шум = 3.
Апробация методики осуществлена на примере анализа водного раствора, содержащего компоненты синтетического жидкого
топлива, полученного в результате димеризации пропан<бутановой смеси в присутствии воды в плазмохимическом реакторе.
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Экспериментальная часть
Конструкция картриджа и методика пробопод�

готовки водных образцов приведена на рис. 1. Кор�
пус картриджа изготовлен из прозрачной тефлоно�
вой трубки – 1 длиной 30 мм и внутренним диаме�
тром равным 2 мм. Нижняя часть ее заужена, вну�
три последовательно расположены слои металли�
ческой сетки – 2, стеклянной ваты – 3 и сорбента –
4 массой равной 2 мг. Микровиала – 5 изготовлена
из тефлона и имеет вытянутую нижнюю часть для
сбора аналита при центрифугировании.

Рис. 1. Схема пробоподготовки водных образцов и устрой<
ство картриджа для твердофазной микроэкстракции
при помощи центрифуги: 1 – тефлоновая трубка кар<
триджа; 2 – металлическая сетка; 3 – стеклянная ва<
та; 4 – сорбент; 5 – микровиала

Fig. 1. Scheme of water sample preparation and design of the
cartridge for solid phase microextraction using a centri<
fuge: 1 is the teflon tube; 2 is the metallic mesh; 3 is the
glass wool; 4 is the sorbent; 5 is the micro<vial

Центрифуга позволяет использовать для эк�
стракции веществ микроколичество растворителя
(5 мкл для сорбента массой 2 мг). Такого объема
хватает только для смачивания сорбента, и в этом
случае отделение растворителя вместе с растворен�
ными веществами невозможно осуществить други�
ми методами. Способ основан на использовании од�

ного и того же растворителя как для подготовки
картриджа (его отмывки), так и для экстракции
сорбированных веществ. После центрифугирова�
ния собранный объем аналита составляет
~1,5 мкл. Продолжительность пробоподготовки
водного образца 20–30 минут. После первого ис�
пользования картриджа его можно применять пов�
торно без дополнительных процедур подготовки.

В качестве модельных углеводородов использо�
вали: н�нонан, н�декан, н�ундекан, н�додекан, про�
пилбензол, кумол, мезитилен, изобутилбензол,
третбутилбензол и вторбутилбензол качества не
ниже ч.д.а. Для экстракции веществ применялись
растворители – ацетон, метанол, четыреххлори�
стый углерод качества ч.д.а., без дополнительной
очистки. Изготовленные картриджи содержали
сорбенты Porapak Q (80/100 mesh), Tenax TA
(80/100 mesh) и С18 фирмы Supelco.

Все исследования выполнены на модельных ра�
створах с концентрацией веществ в диапазоне от
310–4 до 0,1 мг/л. Модельные растворы (пробы) го�
товили разбавлением водой исходного раствора
ацетона, содержащего растворенные вещества с
концентрацией каждого 1000 мг/л. Растворы го�
товили непосредственно перед измерениями и пе�
ремешивали в течение 60 мин с помощью магнит�
ной мешалки.

Растворитель, содержащий сорбированные ве�
щества (аналит), отделяли от сорбента в центрифу�
ге СМ�12 (Россия) при частоте вращения
4000 об/мин в течение 5 мин. Аналит анализиро�
вали на хроматографе НР 6890 с пламенно�иони�
зационным детектором на капиллярной колонке
НР�1 длиной 30 м, диаметром 0,53 мм и толщи�
ной неподвижной фазы 5 мкм, в режиме програм�
мируемой температуры.

Результаты и их обсуждение
На рис. 2 представлена гистограмма аналитиче�

ского сигнала веществ для разных растворителей и
сорбентов. Приведены значения для пропилбензо�
ла и н�додекана, результаты для других ароматиче�
ских или алифатических углеводородов сравнимы.
Исследования выполнены на модельных растворах
с концентрацией веществ 0,01 мг/л.

Применение метанола в данных условиях пока�
зывает наименьший отклик аналитического сиг�
нала, повторная экстракция другим растворите�
лем (четыреххлористым углеродом) приводит к
появлению сигнала, что предполагает слабую эк�
стракционную способность метанола в данных
условиях.

Низкая интенсивность аналитического сигнала
при использовании сорбента С18 с различными ра�
створителями ожидаема, поскольку применение
данного материала в ТФМЭ, как правило, ориенти�
ровано на вещества с большей молекулярной мас�
сой, например [14, 16, 17].

Для дальнейших исследований выбраны сор�
бенты Tenax TA с ацетоном в качестве растворите�
ля и Porapak Q с четыреххлористым углеродом. На
рис. 3 представлены зависимости аналитического

 



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2017. Т. 328. № 4. 38–45
Рябов А.Ю. и др. Орпределение алканов и алкилбензолов в водных образцах методами твердофазной микроэкстракции и ...

40

сигнала от концентрации исходного раствора при
экстракции веществ с данных сорбентов. Видно,
что предлагаемый способ пробоподготовки водных
образцов позволяет определять углеводороды в
большом диапазоне концентраций. Относительное
стандартное отклонение находится в интервале
значений от 0,034 до 0,42 при количестве повторе�
ний измерений равном 3–5 раз и увеличивается с
уменьшением концентрации веществ в растворе.

Пределом детектирования для газохроматогра�
фического метода является отношение интенсив�
ностей сигнала вещества к шуму нулевой линии
(Limits of detection – LOD), которое соответствует
минимальному значению, равному 3.

Рис. 3. Зависимость площади (S) под хроматографическими
кривыми для сорбентов Порапак Q и Тенакс ТА от
концентрации (c) пропилбензола (красные линии) и
н<додекана (синие линии) в исходном растворе

Fig. 3. Area (S) under chromatographic curves for Porapak Q
and Tenax TA versus concentration of propylbenzene
(red lines) and n<dodecane (blue lines) in initial solution

На рис. 4 представлены хроматограммы анали�
тов модельного раствора с концентрацией веществ
0,001 мг/л и контрольного раствора. Контроль�
ный эксперимент представляет собой контрольно�
проверочную процедуру пробоподготовки по пред�
лагаемой методике, только вместо модельного ра�

створа используется дистиллированная вода, и вы�
полняется как до, так и после эксперимента с мо�
дельным раствором. Наилучшим результатом яв�
ляется значение LOD для пропилбензола равное
0,3 мкг/л, полученное с помощью картриджа с
сорбентом Порапак Q. Полученные значения LOD
сравнимы с уровнем значений LOD для разных ве�
ществ, например [11, 14–17].

Из рис. 4 видно, что для алифатических соеди�
нений наблюдается достаточно низкая интенсив�
ность сигнала по сравнению с сигналами для аро�
матических углеводородов. Данное отличие связа�
но с природой сорбентов, содержащих ароматиче�
ские кольца. Мономером для материала Tenax TA
является 2,6�дифенил�п�фениленоксид, а для Po�
rapak Q – дивинилбензол/этилвинилбензол. Раз�
личаются сорбенты и по удельной площади по�
верхности (35 и 500–600 м2/г для Tenax и Porapak
соответственно), что объясняет различие в интен�
сивности сигнала.

Использование микроколичеств растворителя
для экстракции сорбированных веществ с сорбента
(в предлагаемой методике пробоподготовки объем
растворителя составляет 5 мкл для сорбента мас�
сой 2 мг) позволяет только смочить сорбент. Отде�
ление данного количества растворителя вместе с
сорбированными веществами возможно только
центрифугированием. Соотношение массы сорбен�
та и объема растворителя представляет значитель�
ный интерес, поскольку малая масса сорбента по�
зволяет уменьшить объем растворителя и увели�
чить концентрацию анализируемых веществ в ана�
лите, тем самым повысить интенсивность аналити�
ческого сигнала.

Для исследования было изготовлено 3 типа
картриджей с массой сорбента 2; 5 и 10 мг, мини�
мальный объем растворителя для них составлял 5;
10 и 15 мкл, соответственно. Минимальный объем
растворителя для элюирования веществ подбирал�
ся таким образом, чтобы при его центрифугирова�
нии в микровиале собираемый объем аналита со�
ставлял минимальное количество, около 1,5 мкл.

Рис. 2. Площадь аналитического сигнала (S) пропилбензола и н<додекана в зависимости от растворителя и сорбента. Модель<
ный раствор с концентрацией веществ 0,01 мг/л

Fig. 2. Area of analytical signal (S) for propylbenzene and n<dodecane versus solvent or sorbent used. The impurity concentration in
the model solution is 0,01 mg/l
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На рис. 5 представлены результаты зависимо�
стей аналитического сигнала от массы сорбента и
объема растворителя. Видно, что на начальном
этапе увеличение количества элюента приводит к
повышению интенсивности сигнала, дальнейшее
увеличение объема растворителя только понижает
аналитический сигнал для всех картриджей. Уме�
ньшение площади аналитического сигнала воз�
можно связано с достижением максимальной эф�
фективности экстракции веществ и последующим
разбавлением аналита экстрагентом.

Рис. 5. Зависимость площади аналитического сигнала (S)
для пропилбензола и н<додекана от массы сорбента
и объема растворителя. Модельный раствор с кон<
центрацией веществ 0,001 мг/л

Fig. 5. Area of the analytic signals (S) from propylbenzene and
n<dodecane vs sorbent mass and solvent volume. The
concentration of substances in the model solution is
0,001 mg/l

Характеристикой эффективности экстракции
веществ с сорбента является процентное извлече�
ние веществ (R) из водного раствора, определяемое
по формуле:

где Cаналита – концентрация вещества в аналите
(мг/л); Vаналита – объем аналита (л), полученный по
методике после экстракции; Cраствора – концентра�
ция вещества в пробе модельного раствора (мг/л);
Vраствора – объем модельного раствора (л), прокачен�
ного через картридж с сорбентом.

Для расчетов использовался модельный ра�
створ с концентрацией веществ 0,001 мг/л, объем
прокаченный через картридж составлял 30 мл, а
объем аналита после экстракции равнялся
1,5 мкл. Концентрацию веществ в аналите (Cаналита)
определяли по концентрационной зависимости
(рис. 3), которая предварительно была получена
для тех же веществ и в схожих условиях.

Рис. 6. Процентное извлечение веществ (R) пропилбензола
и н<додекана в зависимости от объема растворителя
и массы сорбента. Модельный раствор с концентра<
цией веществ 0,001 мг/л

Fig. 6. Percentage yield of the extracted (R) propylbenzene and
n<dodecane vs solvent volume and sorbent mass. The
concentration of substances in the model solution is
0,001 mg/l

Расчеты показывают (рис. 6), что в приведен�
ных ранее результатах процент извлечения ве�
ществ (R) имеет низкое значение и с увеличением
объема растворителя значительно повышается, до�

100 %,
C V

R
C V


 


аналита аналита

раствора раствора

Рис. 4. Хроматограммы аналитов контрольного (синие линии) и модельного растворов с концентрацией веществ 0,001 мг/л
на сорбентах Porapak Q и Tenax TA (черные линии): 1 – н<нонан, 2 – пропилбензол, 3 – кумол, 4 – мезитилен, 5 – изо<
бутилбензол, 6 – н<декан, 7 – третбутилбензол, 8 – вторбутилбензол, 9 – н<ундекан, 10 – н<додекан

Fig. 4. Chromatograms of analytes of blank (blue lines) and model solutions with concentration of the substances of 0,001 mg/l on
Porapak Q and Tenax TA (black lines) sorbents: 1 – n<nonane, 2 – propylbenzene, 3 – cumene, 4 – mesitylene, 5 – isobutyl<
benzene, 6 – n<decane, 7 – tret<butylbenzene, 8 – sec<butylbenzene, 9 – n<undecane, 10 – n<dodecane
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стигая максимальных величин ~98 % для арома�
тических соединений и ~50 % для алканов. Даль�
нейшее увеличение объема растворителя только
разбавляет аналит, приводя к уменьшению анали�
тического сигнала. Так, в случае использования
картриджа с массой сорбента 2 мг объем раствори�
теля для экстракции составлял 5; 10; 15 и 20 мкл,
после центрифугирования объем собираемого ана�
лита соответствовал 1,5; 5,5; 11 и 15,5 мкл.

Разработанный метод пробоподготовки водных
образцов с помощью твердофазной микроэкстрак�
ции и центрифугирования предлагает простой и
быстрый способ определения микроколичеств
углеводородов в воде. Апробация данной методики
осуществлена на примере анализа водного раство�
ра, содержащего компоненты синтетического жид�
кого топлива (СЖТ). СЖТ получено в результате
димеризации пропан�бутановой смеси в присут�
ствии воды в плазмохимическом реакторе по мето�
дике [25]. Анализ такой смеси представляет слож�
ную аналитическую задачу.

Методика пробоподготовки водного образца
выполнена с применением картриджа с сорбентом
Tenax TA массой 2 мг и растворителя – ацетона
объемом 10 мкл. Объем пробы, прокачанной через
картридж, составил 3 мл, аналита после центри�
фугирования – 5,5 мкл.

Определение количественного содержания ком�
понентов СЖТ в водном растворе предполагает по�
строение калибровочной кривой с учетом предло�
женной методики пробоподготовки. На рис. 7 при�
ведены калибровочные кривые и соответствующие
функции для модельных углеводородов – н�гепта�
на и н�декана. Результаты для других исследован�
ных углеводородов сравнимы, не смотря на значи�
тельное различие их растворимости в воде.

На рис. 8 представлена хроматограмма микро�
экстракта СЖТ и массовое распределение углево�
дородов в нем, рассчитанное с использованием
данных рис. 7.

Идентификация компонентов микроэкстракта
выполнена с применением хромато�масс�спектроме�
тра Thermo Scientific DFS. В составе микроэкстрак�
тов идентифицированы алканы С6–С12, преимуще�

ственно изомерного строения, набольшее содержа�
ние компонентов СЖТ приходится на алканы С7–С9.

Рис. 7. Зависимость площади аналитического сигнала (А) и
процента извлечения веществ (Б) от концентрации
углеводородов в воде. Картридж диаметром 2 мм,
сорбент – Tenax TA массой 2 мг, объем растворителя
10 мкл, время центрифугирования 5 мин при
4000 об/мин

Fig. 7. Area of analytical signal (A) and percentage of substance
(B) yield vs concentration of hydrocarbons in water. Car<
tridge diameter is 2 mm, mass of Tenax TA sorbent is
2 mg, solvent volume is 10 μl, and time of centrifugation
is 5 min at 4000 rev/min

Заключение
Предложен оригинальный подход к пробопод�

готовке водных объектов с помощью твердофазной
микроэкстракции и центрифугирования. Его ис�
пользование позволяет определять микроколиче�
ства углеводородов в воде простым и эффективным
способом, для газохроматографического метода
предел детектирования вещества составляет
0,3 мкг/л. Оптимальными параметрами для кар�
триджа являются сочетание массы сорбента и ра�
створителя как 2 мг массы сорбента и 10 мкл ра�
створителя, соответственно.

Апробация методики осуществлена на примере
анализа водного раствора, содержащего компонен�
ты СЖТ, полученного в результате димеризации
пропан�бутановой смеси в присутствии воды в
плазмохимическом реакторе.

Рис. 8. Хроматограмма микроэкстракта СЖТ, а также массовое распределение углеводородов в нем

Fig. 8. Chromatogram of synthetic liquid fuel microextraction and mass distribution of hydrocarbons in it
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Relevance of the research is caused by the need to improve the efficiency of sample preparation methods for determining trace am<
ounts of hydrocarbons (alkanes and alkyl benzenes) in aqueous solutions.
The aim of the work is to determine regularities of separation of alkanes and аlkylbenzenes from water samples using solid<phase mic<
roextraction and testing the proposed methods.
Methods of analysis: gas chromatography, gas chromatography<mass spectrometry.
Results. Hydrocarbons in water samples are identified via solid phase microextraction and centrifugation. The sample preparation tech<
nique involves the use of special cartridge for adsorption of substances from water with 2 mg of sorbent. The hydrocarbons are extrac<
ted from the sorbent with 5–10 μl of solvent using a centrifuge.
In order to extract hydrocarbons (alkanes and alkylbenzenes) various types of sorbents (Porapak Q, Tenax TA, and C18 sorbent from Su<
pelco Co.) and solvents (methanol, acetone, and carbon tetrachloride) are used. Using Tenax TA with acetone and Porapak Q with carbon
tetrachloride is optimal for microextraction. The influence of sorbent mass and solvent volume on extraction of substances and the inten<
sity of analytical signal is shown. Increase of sorbent mass from 2 to 10 mg leads to lowering the intensity of analytic signal. The model so<
lutions were used for determining the limit of substance detection for gas chromatography (0,3 g/l at a signal<to<noise ratio of 3).
The method was tested on the example of analysis of aqueous solution containing components of synthetic liquid fuel, obtained by di<
merization of propane<butane mixture with water in a plasma chemical reactor.
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Solid<phase microextraction, gas<liquid chromatography, aqueous solutions of hydrocarbons, synthetic liquid fuel, barrier discharge.
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