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РЕФЕРАТ

Отчет 50 с., 26 рис., 5 табл., 31 источника, приложения А, Б.
ТВЕРДОФАЗНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ, ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ, АНАЛИЗ ОБЪЕКТОВ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ, ПРОБООТБОР, ПРОБОПОДГОТОВКА, КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ, ЛЕТУЧИЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, МАТРИЧНЫЙ ЭФФЕКТ, ЗЕЛЕНАЯ АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
Объекты исследования – методики анализа, материалы и оборудование для экономически эффективного «зеленого» экологического мониторинга.
Цель работы – разработка новых методик, материалов и оборудования для определения органических загрязнителей в объектах окружающей среды на основе твердофазной микроэкстракции (ТФМЭ).
За отчетный период получены микрофотографии волокон для ТФМЭ, по которым установлен средний диаметр частиц Карбоксена, покрытых тонким слоем полидиметилсилоксана, который составляет 1037±517 нм. По этим данным в программном обеспечении COMSOL Multiphysics построена более точная модель участка экстракционного покрытия Карбоксен/полидиметилсилоксан. Согласно данной модели, массоперенос бензола протекает медленней, чем считалось ранее. Начата разработка модели твердофазной микроэкстракции органических соединений из воды и воздуха.
Оптимизированы параметры экстракции летучих органических соединений (ЛОС) и продуктов трансформации несимметричного диметилгидразина (НДМГ) из воздуха. Транспортировку и хранение образцов воздуха для определения ЛОС в течение 48 ч можно проводить без значимых потерь аналитов. Для обеспечения максимальной точности определения продуктов трансформации НДМГ отбор образцов воздуха необходимо осуществлять в виалы из темного стекла.
По результатам исследований разработана методика определения основных продуктов трансформации НДМГ в воде на основе вакуумной ТФМЭ, которая обеспечивает на 1 порядок ниже пределы обнаружения. Начата разработка методики определения данных аналитов в почве на основе вакуумной ТФМЭ. Разработан способ модификации автосамплера Gerstel MPS2 для автоматизации вакуумной ТФМЭ. Показано, что предварительная заморозка позволяет вакуумировать виалы с почвой без значительных потерь аналитов. 
Получены первые образцы покрытий на основе металл-органических каркасных структур ZIF-8, которые позволяют определять продукты трансформации НДМГ в загрязненных образцах воды и почвы.
РЕФЕРАТ

Есеп 50 бет, 26 сурет, 5 кесте, 31 әдеби көздер, қосымшалар А, Б.
ҚАТТЫ ФАЗАЛЫ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ, ГАЗДЫ ХРОМАТОГРАФИЯ, ҚОРШАҒАН ОРТА ОБЪЕКТІЛЕРІНІҢ АНАЛИЗЫ, СЫНАМА АЛУ, СЫНАМА ДАЙЫЕДАУ, САНДЫҚ АНЫҚТАУ, ҰШҚЫШ ОРГАНИКАЛЫҚ ҚОСПАДАР, МАТРИЦАЛЫҚ ӘСЕР, ЖАСЫЛ АНАЛИТИКАЛЫҚ ХИМИЯ
Зерттеу нысандары – экономиялық тұрғыдан жоғары тиімді «жасыл» экологиялық мониторингі үшін аналитикалық әдістемелер, материалдар мен жабдықтар.
Жұмыс мақсаты – қоршаған орта объектілеріндегі органикалық ластағыштарды анықтау үшін қатты фазалы микроэкстракция (ҚФМЭ) негізінде жаңа әдістемелерді, материалдарды және жабдықтарды дайындау.
Есеп беру мерзімінде ҚФМЭ талшықтары үшін микрофотографиялары алынып, олар арқылы полидиметилсилоксанмен жұқа қабатталған Карбоксен бөлшектерінің орташа диаметрі анықталды, ол 1037±517 нм болып табылды. Осы мәліметтер арқылы COMSOL Multiphysics бағдарламалық жасақтамасында Карбоксен/полидиметилсилоксан жабындының бөлімшесінің дәлірек моделі құрастырылды. Осы модельге сәйкес, бензолдың массатасымалдауы бұрын саналғанына қарағанда баяу өтеді. Су мен ауадан органикалық қоспалардың қатты фазалы микроэкстракцияның моделін құрастыруы басталды.
Ауадан ұшқыш органикалық қоспалардың (ҰОҚ) және симметриялық емес диметилгидразиннің (СЕДМГ) трансформациясы өнімдерінің экстракциясы параметрлері оңтайландырылды. ҰОҚ анықтау үшін ауа сынамаларының тасымалдауын және сақтауын  талдаудың 48 сағ ішінде айтарлықтай айырылуысыз жүргізуге болады. СЕДМГ трансформациясы өнімдерін анықтаудың барынша дәлдігін қамтамасыз ету үшін ауа сынамаларын алуды қараңғы шыныдан жасалған виалдарға жүзеге асыру қажет.
Зерттеу нәтижесінде вакуумды ҚФМЭ негізінде суда СЕДМГ трансформациясының негізгі өнімдерін анықтау әдістемесі әзірленді, ол анықтау шектерін 1 қатарға төмендетуды қамтамасыз етеді. Вакуумды ҚФМЭ негізінде осы аналиттерді топырақта анықтау әдістемесінің дайындалуы басталды. Вакуумды ҚФМЭ автоматтандыру үшін Gerstel MPS2 автосамплерін түрлендіру әдісі әзірленді. Алдын ала мұздату аналиттердің айтарлықтай айырылуысыз топырақ салынған виалдарды вакуумдауға мүмкіндік беретіні көрсетілді.
ZIF-8 металл-органикалық қаңқалы құрылымдар негізіндегі жабындардың алғашқы үлгілері алынды, олар ластанған су мен топырақ сынамаларында СЕДМГ трансформациясы өнімдерін анықтауға мүмкіндік береді.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими обозначениями и сокращениями:

	Da
	Коэффициент диффузии в воздухе

	DMAAN
	Диметиламиноацетонитрил

	DMF
	N,N-Диметилформамид

	Dw
	Коэффициент диффузии в воде

	FA
	Формамид

	FDMH
	1-Формил-2,2-диметилгидразин

	Flux
	Плотность потока

	Flux1
	Плотность потока аналита из водной фазы в газовую

	Flux2
	Плотность потока аналита из газовой фазы в водную

	k
	Коэффициент плотности потока

	KH
	Константа Генри

	Layer-by-layer
	Послойное нанесение частиц сорбента

	Mesh
	Сетка

	MFA
	N-метилформамид

	MI или MIA
	1-Метил-1Н-имидазол

	MPA
	1-Метил-1Н-пиразол

	MTA
	1-Метил-1Н-1,2,4-триазол

	NDMA
	N-Нитрозодиметиламин

	PAn
	Пиразин

	Pyr или PAl
	1Н-пиразол

	R2
	Коэффициенты детерминации

	SEM
	Сканирующая электронная микроскопия

	SIM
	Режиме мониторинга выбранных ионов

	ZIF
	Zeolitic imidazolate frameworks, циолит-имидазолиевые каркасные структуры

	MOF
	Metal organic frameworks, металло-органические каркасные структуры

	ε
	Пористость покрытия

	τ
	Кривизна пор

	БТЭК
	Бензол, толуол, этилбензол и ксилолы

	Вак-ПТФМЭ
	Вакуумная парофазная твердофазная микроэкстракция

	ГХ-МС
	Газовой хромато-масс-спектрометрия

	ДВБ/Кар/ПДМС
	Полидиметилсилоксан/дивинилбензол

	ЖХ
	Жидкостной хроматографии

	Кар/ПДМС
	Карбоксен/полидиметилсилоксан

	ЛОС
	Летучие органические соединения

	МС
	Масс-спектрометрия

	МСД
	Масс-спектрометрический детектор

	НДМГ
	Несимметричный диметилгидразин

	ОСО
	Относительное стандартное отклонение

	ПДМС
	Полидиметилсилоксан 

	ПДМС/ДВБ
	Полидиметилсилоксан/дивинилбензол

	ПКО
	Предел количественного определения

	ПО
	Предел обнаружения

	ПТ
	Продукты трансформации

	ПТФМЭ
	Парофазная твердофазная микроэкстракция

	США
	Соединенные Штаты Америки

	ТФМЭ
	Твердофазная микроэкстракция

	ЦФХМА
	Центр физико-химических методов исследования и анализа 

	
	



ВВЕДЕНИЕ

Мониторинг и оценка воздействия на окружающую среду являются важной частью национальной стратегии, поскольку они позволяют собирать ценную информацию об актуальных уровнях и тенденциях загрязнения, а также принимать эффективные решения и способствовать устойчивому развитию страны. Действующая система экологического мониторинга в Казахстане генерирует крайне ограниченный объем данных о загрязнении окружающей среды в стране [1,2]. Основной причиной неэффективного экологического мониторинга окружающей среды в Казахстане является его высокая стоимость, которая ограничивает количество контролируемых загрязнителей, число точек отбора проб и частоту анализов. 
В настоящее время наиболее перспективным «зеленым» методом пробоподготовки является метод твердофазной микроэкстракции (ТФМЭ). Подход основан на экстракции аналитов микропокрытием с последующей их десорбцией в аналитический прибор. Данный метод позволяет упростить и автоматизировать пробоподготовку для различных образцов и аналитов, исключить или сократить использование органических растворителей и делать ее в полевых условиях [3]. 
Несмотря на все преимущества метода ТФМЭ, его широкое применение в коммерческих лабораториях в большинстве случаев ограничено недостаточной точностью разрабатываемых методик, что впоследствии ведет к трудностям с их аттестацией [4–6]. Основными причинами низкой точности является матричный эффект, быстрое насыщение покрытия, конкуренция за сорбционные центры между аналитами и компонентами матрицы, недостаточная стабильность и прочность коммерчески доступных покрытий. Для решения данных проблем ученые работают над разработкой более селективных покрытий и покрытий с большей сорбционной емкостью [7,8], новых конфигураций ТФМЭ [9,10] и более эффективных способов минимизации и контроля эффекта матрицы [11,12]. Для лучшего понимания динамики процесса экстракции и более эффективной оптимизации параметров экстракции были разработаны и использованы численные модели [13].
Наибольшее влияние на точность методик анализа на основе ТФМЭ, особенно для анализа твердых образцов, оказывает матричный эффект. В рамках проекта 3661/ГФ4 для повышения точности и экономической эффективности методики анализа образцов почв были оптимизированы классические методы калибровки. Несмотря на достигнутый прогресс  [14,15], матричный эффект по-прежнему не позволяет быстро и точно определять многие аналиты. Точность определения часто выходит за допустимые пределы (70-130%). Вакуумная ТФМЭ  [14] и ТФМЭ холодным волокном [10] обеспечивают увеличение скорости и эффективности экстракции, а также могут быть использованы для улучшения точности определения как полярных, так и неполярных аналитов. 
Большинство ошибок при анализе воздуха с использованием ТФМЭ вызваны проблемами с калибровкой, которая является время- и трудозатратным этапом. В рамках проекта 4185/ГФ4 нами разработана простая и точная методика определения БТЭК в образцах воздуха [15]. Данная методика использует калибровку методом добавок, которая не требует чистого воздуха. Данная методика должна быть улучшена для контроля концентраций большего круга загрязнителей воздуха. 
В рамках проекта 4185/ГФ4 была разработана полуавтоматическая станция для мониторинга концентраций летучих органических загрязнителей в атмосферном воздухе с использованием ТФМЭ. Станция поддерживает постоянную температуру отбираемого воздуха, подаваемого в камеру экстракции, и позволяет контролировать другие факторы с использованием внутреннего стандарта, непрерывно подаваемого в отобранный воздух. Станция обеспечивает большую точность, чем традиционный подход, однако проблемы с насыщением кончика покрытия и медленной десорбцией аналитов остались нерешенными. Разработка методов средневзвешенного отбора проб воздуха осложнено времязатратными экспериментами, в особенности при длительном времени пробоотбора. В таких случаях целесообразней проводить исследования с использованием численных моделей.
Целью данного проекта является разработка методик анализа, материалов и оборудования для экономически-эффективного "зеленого" экологического мониторинга. 
В рамках проекта запланирована разработка:
· численных моделей для симуляции процесса твердофазной микроэкстракции из воздуха, воды и почвы;
· новых методик определения летучих и полулетучих органических загрязнителей в образцах воздуха, воды и почвы;
· волокон для твердофазной микроэкстракции на основе металл-органических каркасных структур, обеспечивающих лучшее сочетание надежности и точности определения органических загрязнителей объектах окружающей среды;
· оборудования для автоматизации процесса вакуумной твердофазной микроэкстракции и отбора воздуха на различной высоте.
1.1 РАЗРАБОТКА ТОЧНОЙ ЧИСЛЕННОЙ МОДЕЛИ ДЛЯ СИМУЛЯЦИИ ОТБОРА ВОЗДУХА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МИКРОЭКСТРАКЦИИ.

Оптимизация методик анализа воздуха на основе твердофазной микроэкстракции (ТФМЭ) является весьма время- и трудозатратным процессом. Математическое моделирование этапа пробоотбора позволит значительно сократить время на оптимизацию методики. В предыдущем проекте с использованием программного обеспечения COMSOL Multiphysics была разработана модель, позволяющая симулировать процесс отбора аналитов волокном для ТФМЭ, расположенным внутри защитной иглы, и получать зависимости массы аналита в покрытии от времени экстракции. 
За отчетный период проведены работы по повышению точности данной модели. При расчете пористости покрытий адсорбционного типа (Карбоксен/полидиметилсилоксан и полидиметилсилоксан/дивинилбензол) учтено пространство между частицами адсорбента, которое может теоретически занимать до 50% всего объема покрытия. Заново сделаны все расчеты, результаты которых незначительно отличались от ранее полученных.
Проведена валидация модели с использованием аналогичной трехмерной модели, а также путем повышения коэффициентов диффузии на 3 порядка. Сделаны безуспешные попытки экспериментальной валидации модели из-за больших стандартных отклонений. Несмотря на это, модель позволила выявить основные источники погрешностей при определении средневзвешенных концентраций летучих органических соединений в воздухе, а также и предложить способы их минимизации (увеличение длины диффузионного пути и его диаметра, особенно в зоне экстракции). За отчетный период статья с результатами моделирования после двух этапов рецензирования была опубликована в журнале Molecules (импакт-фактор 3,098, второй квартиль в разделе “Chemistry, Muldidisciplinary”).
Разработанная модель отличается своей простотой и высокой скоростью, однако имеет ряд недостатков, ограничивающих ее точность. При ее разработке было сделано несколько упрощений и допущений, касающихся геометрии адсорбционных покрытий и коэффициентов диффузии в них, без которых процесс моделирования на том этапе был бы невозможен, главным образом, из-за отсутствия важных спецификаций покрытий в открытой литературе.
Целью данного исследования было разработать более точную математическую модель средневзвешенного отбора летучих органических соединений из воздуха адсорбционными покрытиями для твердофазной микроэкстракции. За отчетный период выполнены следующие работы:
· определение внутренней структуры и характеристик волокон для ТФМЭ;
· расчет эффективных коэффициентов диффузии бензола в частицах Карбоксена;
· построение трехмерной модели участка экстракционного покрытия с отдельными частицами Карбоксена;
· сравнение результатов моделирования, полученных с использованием модели с частицами и без них;
· изучение влияния коэффициента диффузии внутри частиц Карбоксена на массоперенос аналитов внутрь покрытия.
Анализ микрофотографий (рисунок 1) покрытий Карбоксен/полидиметилсилоксан (Кар/ПДМС) и полидиметилсилоксан/дивинилбензол (ПДМС/ДВБ), полученных методом сканирующей электронной микроскопии (SEM), подтвердил, что данные покрытия состоят из частиц твердого адсорбента (Карбоксен и дивинилбензол), покрытых тонким слоем полимера (полидиметилсилоксан). Данный тонкий слой полимера фиксирует твердые частицы между собой и обеспечивает длительный срок службы покрытия. В некоторых участках покрытия имеются более толстые сгустки полимера. Учитывая малую толщину слоя полидиметилсилоксана, которым покрыты твердые частицы, для упрощения модели было принято решение его не учитывать.
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Рисунок 1 – Микрофотографии покрытий Карбоксен/полидиметилсилоксан (А) и полидиметилсилоксан/дивинилбензол (В)

Из снимков (рисунок 2) установлено, что средний диаметр частиц Карбоксена, покрытых тонким слоем полидиметилсилоксана, равен 1037±517 нм (минимальное значение – 291 нм, максимальное – 1755 нм). Толщину слоя полидиметилсилоксана вокруг частиц Карбоксена определить доступными методами представляется невозможным.
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Рисунок 2 – Микрофотографии покрытия Карбоксен/полидиметилсилоксан, использованные для определения среднего размера частиц Карбоксена

Создание трехмерной модели экстракционного покрытия с отдельными частицами является практически невозможной задачей, а аналогичная двухмерная модель не способна обеспечить преемлемую точность по целому ряду причин. Поэтому для изучения процесса массопереноса аналитов в покрытии было принято решение проводить моделирование на гетерогенной трехмерной модели участка покрытия размером 22 x 22 x 110 мкм с частицами диаметром 1 мкм (рисунок 3). Для имитации процесса экстракции слева от данного участка был добавлен диффузионный путь такого же размера, на конце которого задавалась концентрация бензола 50 мкг/м3. По результатам моделирования были получены зависимости концентрации бензола в частицах, расположенных на разном удалении от грани, со стороны которой был смоделирован диффузионный массоперенос молекул бензола. Для сравнения использовали аналогичную геометрию без частиц адсорбента, в которой для покрытия задавали единый усредненный коэффициент диффузии (как для упрощенной двухмерной модели).
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Рисунок 3 – Трехмерная модель фрагмента покрытия, использованная для моделирования

При моделирования массопереноса в гетерогенной модели экстракционного покрытия учитывали 3 основных процесса:
· диффузия между частицами;
· диффузия внутри частиц;
· адсорбция на твердых поверхностях частиц.
Диффузия аналитов внутри частиц определяется коэффициентами их диффузии в воздухе, которым заполнено пространство между частицами. Диффузия внутри частиц описывается коэффициентом диффузии в порах, пористостью, кривизной пор. Коэффициент диффузии в порах зависит от размера пор и определяется по формуле:

					(1)

где: 
De – эффективный коэффициент диффузии, м2/с; 
Da – коэффициент диффузии в газе пор (воздухе), м2/с (8,8∙10-6 м2/с для бензола); 
Dk – кнудсеновский коэффициент диффузии, м2/с, рассчитываемый по формуле:

					(2)


где: rp – средний радиус пор, м (3,5∙10-10 м для Карбоксена); 
T – температура, К (298 К);
М – молярная масса аналита, г/моль (78 г/моль для бензола).

В микропорах, радиус которых существенно меньше длиныт свободного пробега молекул, преобладает кнудсеновская диффузия. Рассчитанный эффективный коэффициент диффузии бензола в частицах Кабоксена составил 6,585∙10-8 м2/с, что на 2 порядка меньше коэффициента его диффузии в воздухе. Это свидетельствует о кнудсеновском механизме диффузии бензола в порах Карбоксена.
Массоперенос бензола в более точной гетерогенной модели с частицами протекает медленней, чем в упрощенной модели (рисунок 4), что вызвано на 2 порядка меньшими коэффициентами диффузии бензола в частицах, чем в воздухе между частицами. Схожие зависимости для гомогенной модели были получены только после уменьшения коэффициентов диффузии в порах в 3 раза. Также было установлено, что подобрать единый коэффициент диффузии для гомогенной модели так, чтобы результаты моделирования для гетерогенной и гомогенной моделей полностью совпадали, невозможно.
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Рисунок 4 – Зависимости средних концентраций бензола в пятом (a) и десятом (b) рядах частиц от времени для гетерогенных и гомогенных моделей


1.2 РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 25 ЛЕТУЧИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В АТМОСФЕРНОМ ВОЗДУХЕ НА ОСНОВЕ ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ

Целью данного этапа работы было разработать эффективную и простую методику определения 25 летучих органических соединений (ЛОС) в атмосферном воздухе с использованием газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) в сочетании с твердофазной микроэкстракцией. За отчетный период начата разработка данной методики. Выполнены следующие этапы:
· выбор аналитов;
· оптимизация времени экстракции и времени десорбции.
· оптимизация времени хранения образцов;
· оптимизация метода калибровки. 
Для выбора 25 аналитов был проведен скрининг воздуха города Алматы, а также изучена литература по определению ЛОС в атмосферном воздухе в различных городах мира  [16–21]. В качестве аналитов были выбраны наиболее распространенные загрязнители, которые поступают в атмосферный воздух со сточными водами и выбросами различных производств, особенно нефтеперерабатывающей и химической промышленности, а также загрязнители, содержащиеся в выхлопах автотранспорта.  Выбранные аналиты: 2,2,4-триметилпентан, гептан, тетрагидрофуран, метилэтилкетон, метиленхлорид, бензол, декан, 1,1,2,2-тетрахлорэтилен, толуол, 1,2-дихлорэтан, ундекан, этилбензол, п-, м-, о-ксилолы, пропилбензол, хлорбензол, 1,3,5-триметилбензол, 1,2,4-триметилбензол, 3-пиколин, гексадекан, бензальдегид, нафталин, фенол, аценафтен и флуорен.
Оптимизация приготовления растворов заключалась в разделение анализируемых аналитов на группы для оптимизации процесса приготовления. Индивидуальные растворы с концентрацией 1 г/л были приготовлены для аценафтена, нафталина, флуорена, фенола и бензальдегида в метаноле. Для приготовления растворов всех аналитов в качестве растворителя был использован метанол. Остальные соединения разделили на 5 групп в зависимости от свойств соединений: 
· бензол, толуол, этилбензол, п-, м-, о-ксилолы;
· 1,3,5-триметилбензол, 1,2,4-триметилбензол, пропилбензол;
· гептан, декан, ундекан, гексадекан, 2,2,4-триметилпентан;
· метилэтилкетон, метиленхлорид, хлорбензол, 1,1,2,2-тетрахлорэтилен, 1,2-дихлорэтан;
· 3-пиколин, тетрагидрофуран. 
Приготовленные растворы смешали и разбавили до 10,0 нг/мкл. Для этого 10 мкл каждого раствора внесли в виалу на 2 мл, куда следом добавили 900 мкл метанола. Рабочий раствор с концентрацией 2,00 нг/мкл готовили, смешав 200 мкл раствора с концентрацией 10,0 нг/мкл и 800 мкл метанола в виале на 2 мл. Рабочий раствор использовали для оптимизации времени экстракции, десорбции, преинкубации и хранения. Для приготовления воздуха с заданной концентрацией (100 мкг/м3) 1,0 мкл рабочего раствора вносили в виалу на 20 мл и ожидали его полного испарения при комнатной температуре.
По результатам скрининга и мониторинга, который был проведен нашей лабораторией ранее, концентрации бензола, толуола и алканов в воздухе г. Алматы на порядок выше, чем концентрации других соединений. Поэтому для проведения калибровки бензол, толуол и этилбензол, п-, м-, о-ксилолы были разделены на две группы. Калибровку проводили методом добавок. Калибровочные образцы готовили, внося 1,0 мкл растворов стандартных образцов в виалы с лабораторным воздухом объемом 20 мл. Концентрации добавок стандартных образцов бензола, толуола и алканов составляли 20, 50, 100 и 200 мкг/м3, а остальных аналитов – 2, 5, 10 и 20 мкг/м3. 
Приготовленные калибровочные образцы экстрагировали с помощью волокна для твердофазной микроэкстракции на основе ПДМС/ДВБ толщиной 65 мкм. После экстракции волокно помещали в устройство для ввода проб газового хроматографа с масс-спектрометрическим детектором 7890А/5975С (Agilent, США), нагретое до 240°С. Хроматографирование проводили с использованием капиллярной колонки DB-WAXetr длиной  60 м, внутренним диаметром 0,25 мм и толщиной пленки 0,5 мкм при постоянной скорости газа-носителя (гелий марки «А», Оренбург, Россия) 1,0 мл/мин. Температуру термостата колонки программировали от 35°С (выдержка 5 мин) до 150°С (выдержка 5 мин) со скоростью нагрева 10°С/мин, затем до 250°С (выдержка 7 мин) со скоростью 10°С/мин. Полное время хроматографирования составляло 38,5 мин. Масс-спектрометрическое детектирование проводили в режиме мониторинга выбранных ионов (SIM). Для достижения лучшей формы пиков и наименьших пределов обнаружения выбранных аналитов все ионы были разделены на 6 последовательно детектируемых групп (таблица 1). Оптимальное время регистрации каждого иона составило 50-100 мс. Температуры интерфейса, квадруполя и источника ионов масс-спектрометрического детектора (МСД) составляли 250°С, 150°С и 230°С, соответственно. 
Таблица 1 – Программа масс-спектрометрического детектирования аналитов в режиме регистрации выбранных ионов
	Время удерживания, мин
	Номер группы
	Соединение
	Регистрируемый ион m/z, а.е.м.
	Время группы, мин

	5,1
	1
	2,2,4-триметилпентан
	57, 56, 41
	0-10,3

	5,5
	
	Гептан
	43, 41
	

	8,9
	
	Тетрагидрофуран
	42, 41, 72
	

	9,9
	
	Метилэтилкетон 
	43, 72
	

	10,5
	2
	Метиленхлорид
	49, 84
	10,3-12,95

	10,8
	
	Бензол
	78
	

	11,8
	
	Декан
	142
	

	12,7
	
	1,1,2,2-Тетрахлорэтилен
	166, 164
	

	13,2
	3
	Толуол
	91
	12,95-15,5

	13,6
	
	1,2-дихлорэтан
	62, 64
	

	13,9
	
	Ундекан 
	156
	

	14,9
	
	Этилбензол
	106
	

	15,1
	
	п-Ксилол
	
	

	15,2
	
	м-Ксилол
	
	

	15,7
	4
	Пропилбензол 
	105
	15,5-18,9

	16,1
	
	о-Ксилол
	106
	

	16,6
	
	Хлорбензол
	112, 77
	

	17,1
	
	1,3,5-триметилбензол 
	105
	

	17,8
	
	1,2,4-триметилбензол 
	
	

	18,2
	
	3-Пиколин 
	93, 66
	

	19,4
	5
	Гексадекан
	57, 43
	18,9-30,0

	23,5
	
	Бензальдегид
	77
	

	28
	
	Нафталин
	128
	

	31,2
	6
	Фенол
	94
	30-38,5

	33,9
	
	Аценафтен
	153
	

	37,1
	
	Флуорен
	166
	



Для всех аналитов, кроме о-ксилола, коэффициенты детерминации (R2) полученных калибровочных прямых составили более 0,99 (таблица 2).
Изучение влиянии времени экстракции и времени десорбции на отклики аналитов проводили с помощью волокна ПДМС/ДВБ толщиной 65 мкм при концентрации добавки для всех анализируемых аналитов 100 мкг/м3. По результатам эксперимента установлено, что для всех аналитов равновесие достигается через 10 мин после начала экстракции. Дальнейшее увеличение времени экстракции не оказывало значительного влияния на отклики аналитов, которые колебались в пределах погрешностей. В качестве оптимального было выбрано время экстракции 10 мин. Увеличение времени десорбции выше 1 мин не оказывало значимого влияния на отклики аналитов. Поэтому в качестве оптимального было выбрано время десорбции 1 мин.
Таблица 2 – Результаты калибровки откликов аналитов от концентраций их добавок в атмосферный воздух методом ТФМЭ-ГХ-МС
	Аналит
	Время удержи-вания, мин
	Диапазон концентраций добавок, мкг/м3
	R2
	Тангенс угла наклона, у.е.
	C в лаб. воздухе, мкг/м3

	2,2,4-Триметилпентан
	5,1
	25-200
	0,9996
	107588
	4,7

	Гептан
	5,5
	25-200
	0,9936
	2831
	46,5

	Тетрагидрофуран
	8,9
	2,5-20
	0,9958
	747
	31,1

	Бензол
	10,8
	25-200
	0,9999
	2402
	51,7

	Декан
	11,8
	25-200
	0,9964
	921
	19,2

	1,1,2,2-Тетрахлорэтилен
	12,7
	2,5-20
	0,9999
	6505
	9,3

	Толуол
	13,2
	25-200
	0,9992
	10166
	30,6

	1,2-дихлорэтан
	13,6
	2,5-20
	0,9998
	1571
	12,1

	Ундекан
	13,9
	25-200
	0,9963
	349
	26,1

	м-Ксилол
	15,2
	2,5-20
	0,9623
	23695
	28,5

	Пропилбензол
	15,7
	2,5-20
	0,9990
	25833
	2,7

	о-Ксилол
	16,1
	2,5-20
	0,9724
	15405
	12,2

	Хлорбензол
	16,6
	2,5-20
	0,9963
	16799
	4,0

	1,3,5-Триметилбензол
	17,1
	2,5-20
	0,9999
	24396
	1,8

	1,2,4-Триметилбензол
	17,8
	2,5-20
	0,9992
	24024
	3,7

	Бензальдегид
	23,5
	2,5-20
	0,9978
	6294
	7,3

	Нафталин
	27,9
	2,5-20
	0,9997
	27702
	2,0

	Фенол
	31,2
	2,5-20
	0,9990
	13144
	1,7

	Аценафтен
	33,9
	2,5-20
	0,9981
	10319
	0,8

	Флуорен
	37,1
	2,5-20
	0,9945
	4926
	3,0



Также было изучено время хранения образцов воздуха на отклики аналитов. Для этого виалы с обжимными крышками объемом 20 мл с концентрацией добавки всех аналитов 100 мкг/м3 оставляли на свету при комнатной температуру на время от 2 до 48 ч, после чего анализировали с помощью волокна ПДМС/ДВБ толщиной 65 мкм. Время экстракции составляло 10 мин, а время десорбции – 1 мин. По истечению 48 ч отклики всех анализируемых аналитов оставались стабильными, относительные стандартные отклонения для всех аналитов варьировались от 1 до 10%. По результатам данного эксперимента можно сделать вывод, что транспортировку и хранение образцов воздуха в течение 48 ч можно проводить без значимых потерь аналитов.
Методика определения ЛОС была апробирована на воздухе города Алматы. Образцы воздуха отбирали 3, 5 и 7 апреля 2018 года в шести точках, расположенных в различных районах города Алматы – Бостандыкском, Ауэзовском, Медеуском, Алмалинском и Турксибском. Образцы отбирали дважды в день (8:00 и 20:00). Средние концентрации (для всех 18 проб воздуха во всех шести точках отбора) в разное время отбора находились в диапазоне от 15 до 50 мкг/м3 для бензола и толуола, соответственно и от 0,2 до 25 мкг/м3 для остальных соединений (рисунок 5). 
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Рисунок 5 – Средние концентрации ЛОС в атмосферном воздухе г. Алматы

Средние концентрации, были рассчитаны как среднее по результатам всех 108 измерений. Наименьшие концентрации ЛОС были обнаружены в Бостандыкском районе, наибольшие – в Алмалинском и Ауэзовском районах. Бостандыкский район находится в верхней (южной) части города, близко к горам, для которой характерна хорошая циркуляция воздуха с гор. Алмалинский и Ауэзовский районы расположены в нижней части города, где часто наблюдаются автомобильные пробки и заторы, а также слабая циркуляция воздуха.


1.3 РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПРОДУКТОВ ТРАНСФОРМАЦИИ НЕСИММЕТРИЧНОГО ДИМЕТИЛГИДРАЗИНА В АТМОСФЕРНОМ ВОЗДУХЕ НА ОСНОВЕ ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ 

Определение продуктов трансформации (ПТ) несимметричного диметилгидразина (НДМГ) в воздухе является важным аспектом обеспечения безопасности окружающей среды в районах-падения отделяющихся частей ракет-носителей и близлежащих населенных пунктах. Несмотря на это, в настоящий момент отсутствуют методики одновременного определения основных ПТ НДМГ в воздухе, что существенно ограничивает возможности экологического контроля на указанных территориях. Ранее было доказано, что газовая хромато-масс-спектрометрия в сочетании с твердофазной микроэкстракцией позволяет обеспечить приемлемые точность и чувствительность определения ПТ НДМГ в объектах окружающей среды при минимальных затратах.
Целью данного этапа работы было разработать экспрессную, чувствительную и простую методику определения основных ПТ НДМГ в воздухе с использованием ТФМЭ и ГХ-МС. За отчетный период начата разработка данной методики. Выполнены следующие этапы: 
· Выбор оптимального экстракционного покрытия;
· Оптимизация времени экстракции;
· Оптимизация времени десорбции;
· Построение калибровочной зависимости.
В качестве целевых аналитов были выбраны следующие продукты трансформации НДМГ: диметиламиноацетонитрил (DMAAN), 1-метил-1Н-пиразол (MPA), N-нитрозодиметиламин (NDMA), N,N-диметилформамид (DMF), 1-метил-1Н-1,2,4-триазол (MTA), N-метилформамид (MFA), 1-метил-1Н-имидазол (MI), формамид (FA) и 1Н-пиразол (Pyr).
Исследования проводили на газовом хроматографе с масс-спектрометрическим детектором 7890А/5975С (Agilent, США). Разделение аналитов проводили с использованием хроматографической колонки DB-WAXter, длинной 60 м, внутренним диаметром 0,25 мм и толщиной пленки 0,050 мкм. Температуру термостата колонки ГХ программировали от 40С (выдержка 1 мин) до 140С (выдержка 2 мин) со скоростью 10С/мин, после чего нагревали до 240С со скоростью нагрева 7С/мин. Общее время хроматографирования составляло 27,3 мин. Температуры интерфейса, источника ионов и квадруполя детектора составляли 260, 230 и 150°C, соответственно. Масс-спектрометрическое детектирование проводили в режиме SIM. Для достижения лучшей формы пиков и наименьших пределов обнаружения выбранных аналитов все ионы были разделены на 5 последовательно детектируемых групп (таблица 3). 

Таблица 3 – Параметры детектирования аналитов в режиме выбранных ионов
	№
	Соединение
	Номер группы
	Основной ион m/z, а.е.м.
	Время сканирования каждого иона, мс 
	Проверочный ион m/z, а.е.м
	Время сканирования каждого иона, мс

	1
	DMAAN
	1
	83
	240
	42
	10

	2
	MPA
	
	82
	240
	81
	10

	3
	NDMA
	2
	74
	240
	42
	10

	4
	DMF
	
	73
	240
	44
	10

	5
	MTA
	3
	83
	240
	56
	10

	6
	MFA
	
	59
	240
	30
	10

	7
	MI
	4
	45
	240
	29
	10

	8
	FA
	
	82
	240
	81
	10

	9
	Pyr
	5
	68
	480
	41
	20



Изучение влияния типа экстракционного покрытия на интенсивность и прецизионность откликов целевых аналитов проводили с использованием покрытий 100 мкм полидиметилсилоксан (ПДМС), 85 мкм Карбоксен/полидиметилсилоксан (Кар/ПДМС), 65 мкм ПДМС/ДВБ, и 50/30 мкм дивинилбензол/Карбоксен/полидиметилсилоксан (ДВБ/Кар/ПДМС). Экспериментальные образцы воздуха готовили введением 1,0 мкл раствора аналитов с необходимой концентрацией в виалу на 20 мл, после чего виалу закрывали крышкой с прокладкой из тетрафторэтилена и силикона (Sun-Sri, США). Время экстракции составляло 10 мин, время десорбции – 5 мин. Наибольшие значения эффективностей экстракции были получены для покрытия Кар/ПДМС (рисунок 6). Для данного покрытия были получены отклики аналитов от 1,2 до 17 раз выше по сравнению с ПДМС. Дальнейшие эксперименты проводили с использованием волокна Кар/ПДМС.
Изучение влияния времени десорбции ПТ НДМГ с поверхности экстракционного покрытия на полноту переведения аналитов в ГХ проводили для времен десорбции 1, 2, 3, 5 и 7 мин. На графиках зависимости откликов ПТ НДМГ от времени десорбции наблюдалось уменьшение площадей пиков после десорбции в течение 5 мин (рисунок 7). Оптимальное соотношение интенсивности и прецизионности откликов ПТ НДМГ было получено после десорбции в течение 3 мин.
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Рисунок 6 – Влияние типа экстракционного покрытия на отклики продуктов трансформации НДМГ по результатам в воздухе (время экстракции 10 мин)
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Рисунок 7 – Зависимость откликов ПТ НДМГ от времени десорбции в инжекторе газового хроматографа при времени экстракции 10 мин волокном Кар/ПДМС 85 мкм

Изучение влияния времени экстракции на отклики аналитов проводили при 1, 2, 3, 5, 7, 10, 20 мин из виалы объемом 20 мл и колбы объемом 250 мл. При экстракции из воздуха объемом 20 мл для большинства аналитов равновесие достигалось через 5 мин, после чего отклики увеличивались лишь незначительно (рисунок 8a). Учитывая, что использование меньшего времени экстракции позволяет уменьшить влияние конкурентной экстракции (особенно, с более гидрофобными аналитами, имеющими большее сродство к волокну) и повысить точность анализа, в качестве оптимального было выбрано время экстракции 5 мин.
При экстракции аналитов из колбы объемом 250 мл при данных условиях ТФМЭ-ГХ-МС анализа экстракционное равновесие для части аналитов не было достигнуто после 20 мин экстракции (рисунок 8b). Несмотря на это, увеличение времени экстракции с 10 до 20 мин не приводило к существенному увеличению откликов большинства аналитов. Поэтому в качестве оптимального было выбрано время экстракции 10 мин.
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Рисунок 8 – Зависимость откликов продуктов трансформации от времени их экстракции из 20-мл виалы (a) и колбы объемом 250 мл (b) покрытием Кар/ПДМС толщиной 85 мкм

Как известно, из-за прямых солнечных лучей или ультрафиолетового облучения концентрация ЛОС в отобранном воздухе может со временем снижаться, что может приводить к увеличению погрешности анализа. Для уменьшения потерь аналитов применяют сосуды из темного стекла либо закрывают их любым подходящим материалом. Целью данного эксперимента было установить влияние цвета стекла виалы и наличия защитного покрытия на отклик аналитов. Приготовленные образцы хранились при освещении непрямых солнечных лучей и при комнатной температуре в течении 2 ч перед началом анализа.
По результатам эксперимента установлено, что образцы воздуха, отобранные в виалы из темного стекла, обеспечивают большие отклики аналитов, чем образцы, отобранные в прозрачные виалы (рисунок 9), что подтверждает ранее выдвинутую гипотезу. Виалы, закрытые фольгой, обеспечивают отклики аналитов, близкие к прозрачным виалам, что свидетельствует о недостаточной эффективности защиты образцов от солнечного излучения. Таким образом, для обеспечения максимальной точности анализа отбор образцов воздуха рекомендуется осуществлять в виалы из темного стекла.
Для оптимизированной методики определения ПТ НДМГ в воздухе с использованием ТФМЭ в виалах объемом 20 мл и при времени экстракции 5 мин были получены калибровочные зависимости с коэффициентами аппроксимации в диапазоне 0,995-0,999 (таблица 4). Апробацию разработанной методики проводили на модельных образцах воздуха с концентрациями DMAAN, MPA, NDMA, MFA, и MI 18-22 мкг/м3, DMF 43 и FA 29 мкг/м3, МТА 45 мкг/м3, Pyr 32 мкг/м3, соотвественно. Для большинства аналитов, за исключением DMF и MI, были получены показатели точности результатов определения в диапазоне 87-119%. Для DMF и MI были получены показатели точности 183% и 263%, соответственно, что может быть вызвано их присутствием в лабораторном воздухе, использованном для приготовления стандартов.
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Рисунок 9 – Влияния типа стекла (покрытия) на отклик аналитов. ТМФЭ волокно – Кар/ПДМС, время экстракции 5 мин, концентрация аналитов 10 мкг/м3

Таблица 4 – Параметры калибровочных графиков, полученных для ПТ НДМГ с использованием разработанной методики
	Аналит
	Линейный диапазон, мкг/м3
	R2
	Коэффициент a наклона калибровочной зависимости
	Относительное стандартное отклонение коэффициента а,  %

	DMAAN
	1,1-213,4
	0,996
	7795
	2,70

	MPA
	1,1-227,4
	0,999
	22615
	1,17

	NDMA
	1,1-217,6
	0,999
	11767
	1,34

	DMF
	12-234
	0,996
	8104
	3,54

	MTA
	2,2-446,9
	0,997
	14846
	2,39

	MFA
	5,5-221,8
	0,999
	9924
	1,24

	MI
	1,1-227,7
	0,995
	981
	3,75

	FA
	1,2-243,5
	0,996
	2907
	3,19

	Pyr
	1,6 - 318,8
	0,999
	10173
	1,37


1.4 РАЗРАБОТКА ЧИСЛЕННОЙ МОДЕЛИ СИМУЛЯЦИИ АНАЛИЗА ВОДЫ И ПОЧВЫ МЕТОДОМ ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ

Как было показано в разделе 1.1, моделирование процесса твердофазной микроэкстракции позволяет существенно повысить эффективность оптимизации методик анализа. Кроме того, в процессе моделирования возможно выявлять основные источники погрешностей и находить способы их минимизации. В рамках проекта поставлена цель разработать численную модель симуляции анализа воды и почвы методом твердофазной микроэкстракции с использованием программного обеспечения COMSOL Multiphysics. За отчетный период начата разработка данной модели, которая включала создание и тестирование ее первого варианта для последующей экспериментальной валидации и уточнения.
В геометрию модели (рисунок 10) были включены: образец воды или почвы, газовая фаза над образцом, в которой расположено экстракционное покрытие (Кар/ПДМС), а также его подложка. Для водной фазы была прописана физика «Транспорт разбавленных веществ» (“Transport of Diluted Species”), описывающаяся соответствующим коэффициентом диффузии аналита, в качестве которого был выбран основной продукт трансформации несимметричного диметилгидразина – 1-метил-1Н-1,2,4-триазол. Для МТА были рассчитаны коэффициенты диффузии в воде (Dw) и воздухе (Da), которые составили 3,68·10-9 и 1,19·10-5 м2/с, соответственно. Для расчета коэффициента диффузии в воде использован метод Wilke и Chang, а в воздухе - метод Fuller, Schettler, and Giddings. 
Для газовой фазы и покрытия была прописана единая физика «Транспорт разбавленных веществ в пористой среде» (“Transport of Diluted Species in Porous Media”). Пористость покрытия (ε) задавали равной 0,685, а кривизну пор (τ) - 1,16. Адсорбцию моделировали с использованием константы распределения (290000), определенной экспериментально с использованием многократной ТФМЭ. Для модели данную константу предварительно делили на плотность покрытия (270 кг/м3). Исходные концентрации аналита в воде и газовой фазе над ней задвали равными 50 и 0 мкг/л, соответственно. Плотности потока (flux) аналита из водной фазы в газовую (Flux1) и из газовой фазы в водную (Flux2) рассчитывали по формулам:
 				(3)
где: k – коэффициент плотности потока (м/с); cw и ch – концентрации аналита в воде и газовой фазе на границе раздела фаз; Khw – константа распределения между газовой и водной фазами (1,334·10-3), которую рассчитывали с использованием программного обеспечения EPA Suites.
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Рисунок 10 – Общий вид геометрии модели

На первом этапе моделирования коэффициент плотности потока задавали максимально высоким, чтобы он не влиял на процесс экстракции. Сетку (mesh) строили в автоматическом режиме, выбирая тип «Extra Fine». Для повышения точности увеличивали параметр «Resolution of narrow regions» до «3». По результатам моделирования рассчитывали среднюю во всем покрытии концентрацию аналита, адсорбированную на поверхности Карбоксена, и строили ее зависимость от времени экстракции. Также отслеживали изменение концентраций аналита в различных точках модели.
Так как диффузия аналитов в воде является наиболее медленным процессом, лимитирующим экстракцию аналитов, ее, как правило, осуществляют при интенсивном перемешивании. Однако в разработанной модели прямой учет процесса перемешивания образца не представляется возможным. Однако смоделировать идеальное перемешивание образца возможно увеличением коэффициента диффузии аналита в воде до максимально возможных значений. По результатам моделирования (рисунок 11) увеличение коэффициента диффузии МТА в воде до 10-4 м2/с позволяет минимизировать влияние массопереноса в водном образце. Все последующие расчеты проводились при коэффициенте диффузии в воде, равном 10-3 м2/с.
Коэффициент плотности потока (k) также оказывает большое влияние на протекание процесса. Данный коэффициент, прежде всего, зависит от толщины диффузионного слоя воды на границе раздела фаз. По результатам моделирования установлено, что коэффициент плотности потока практически не влияет на протекание процесса экстракции, что вызвано использованием высокого значения коэффициента диффузии в водной фазе.
Разработанная модель также позволила оценить влияние вакуумирования виалы на профили экстракции при различных константах Генри (рисунок 12). Было получено теоретическое подтверждение, что вакуумирование виалы позволяет существенно повысить скорость экстракции МТА из образцов воды, особенно при меньшей константе Генри.
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Рисунок 11 – Профили твердофазной микроэкстракции 1-метил-1Н-1,2,4-триазола из газовой фазы над образцом воды (V = 5,0 мл) при различных коэффициентах диффузии аналита в воде
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1 – Khw = 0,001334; Da = 1,19∙10-5 м2/с; 2 – Khw = 0,001334, Da = 4,7∙10-4; 3 – Khw = 0,01,   Da = 1,19∙10-5 м2/с; 4 – Khw = 0,01, Da = 4,7∙10-4 м2/с.

Рисунок 12 – Профили твердофазной микроэкстракции 1-метил-1Н-1,2,4-триазола из газовой фазы над образцом воды (V = 5,0 мл) при атмосферном давлении и под вакуумом в зависимости от константы распределения между газовой и водной фазами (Khw)

1.5 РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЛЕДОВЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ ЛЕТУЧИХ ПРОДУКТОВ ТРАНСФОРМАЦИИ НЕСИММЕТРИЧНОГО ДИМЕТИЛГИДРАЗИНА В ВОДЕ И ВОДНЫХ ЭКСТРАКТАХ ИЗ ПОЧВ НА ОСНОВЕ ВАКУУМНОЙ ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ

Большинство методик количественного определения продуктов трансформации несимметричного диметилгидразина в почве основаны на анализе с использованием газовой [11,22] и жидкостной хроматографии (ЖХ) [23] с масс-спектрометрическими (МС) детекторами, в то время как часть пробоподготовки сильно различается в зависимости от целевых аналитов. Большинство методов количественного определения НДМГ и продуктов его трансформации в образцах воды и почвы основаны на экстракции с использованием жидких растворителей и требуют длительной и трудоемкой пробоподготовки. Парофазная твердофазная микроэкстракция (ПТФМЭ) была успешно применена для количественного определения продуктов трансформации НДМГ в воде [24] и почве [11,25]. Недостатком ПТФМЭ для водных образцов является длительное время экстракции (60 мин) для извлечения следовых количеств этих полярных аналитов с низкими константами Генри (KH) [24]. Вакуумная ПТФМЭ (Вак-ПТФМЭ) была предложена для ускорения экстракции аналитов с низкими KH [26–28]. Было обнаружено, что для таких аналитов уменьшение общего давления увеличивает массоперенос аналитов из водного или твердого образца в газовую фазы, а затем к ТФМЭ покрытию [9,28]. Для водных образцов наиболее простой и эффективный способ Вак-ПТФМЭ включает ввод жидкого образца в предварительно вакуумированную виалу, закрытую модифицированным клапаном Mininert®, уравновешивание образца с газовой фазой над ним, и ПТФМЭ с помощью экстракционного покрытия [29]. Относительно высокая полярность (значения Kow в диапазоне от -1,70 до 0,26) и растворимость в воде (15000-1000000 мг/л) целевых аналитов делают их пригодными для предварительной экстракции водой из почвенных образцов и последующего определения с использованием Вак-ПТФМЭ. Таким образом, оптимизация Вак-ПТФМЭ позволит определять целевые продукты трансформации НДМГ как в водных, так и в почвенных образцах.
За отчетный период разработаны новые методики определения ПТ НДМГ в образцах воды и водных экстрактах из почвы на основе Вак-ПТФМЭ. Целевыми продуктами трансформации были пиразин (PAn), 1-метил-1Н-пиразол (МPА), N-нитрозодиметиламин (NDMA), N,N-диметилформамид (DMF), 1-метил-1Н-1,2,4-триазол (MTA), 1-формил-2,2-диметилгидразин (FDMH), 1-метил-имидазол (MIA), формамид (FA) и 1Н-пиразол (PAl). Было изучено влияние температуры и времени экстракции на интенсивность и прецизионность откликов аналитов. Была изучена способность модифицированных клапанов Mininert® поддерживать стабильные сигналы аналита в течение длительного времени хранения, и обсуждена возможность автоматизации Вак-ПТФМЭ.

1.5.1 Влияние вакуума на отклики ПТ НДМГ
Сравнение откликов целевых ПТ НДМГ, полученных с использованием Вак-ПТФМЭ и ПТФМЭ, проводили для образцов воды объемом 5 мл при температуре и времени экстракции 50°C и 30 мин, соответственно. По сравнению с обычной ПТФМЭ [24], Вак-ПТФМЭ обеспечивает отклики в девять раз выше для PAn, MPA, NDMA и PAl, по меньшей мере в 14 раз выше для DMF, MTA и MIA (рисунок 13), а также в 1,3 и 1,8 раз выше для FDMH и FA. Для последних более низкое влияние вакуума на экстракцию можно объяснить их более низким сродством к покрытию Кар/ПДМС. Полученные результаты свидетельствуют о том, что метод Вак-ПТФМЭ имеет большой потенциал для снижения пределов обнаружения и времени экстракции ПТ НДМГ. Более высокая эффективность экстракции, полученная с помощью Вак-ПТФМЭ, также должна приводить к более низкому матричному эффекту и большей точности [6].
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Рисунок 13 – Сравнение вакуумной и обычной ПТФМЭ для извлечения продуктов трансформации НДМГ из образцов воды 

1.5.2 Влияние температуры и времени экстракции на интенсивность и прецизионность откликов ПТ НДМГ
Изучение влияния параметров экстракции проводили для всех комбинаций температур (30, 40, 50, 70°C) и времен (10, 20, 30, 40 мин) экстракции. Отклики большинства аналитов увеличивались при увеличении температуры и времени экстракции (рисунок 14). Отклики формамида, полученные методом вакуумной ТФМЭ, были одинаковыми для всех исследованных времен и температур экстракции. При температурах 40, 50 и 70°C, максимальные отклики большинства аналитов были получены после экстракции в течение 30 мин, в то время как для обычной ТФМЭ отклики продолжали расти даже после 60 мин экстракции при 70°C. В результате вакуумной ТФМЭ при 30°C в течение 30 мин, максимальные отклики наблюдались только для MTA, FDMH и MIA. Оптимальное сочетание откликов аналитов и их стандартных отклонений было получено при экстракции при 50°C в течение 30 мин. Эти параметры были использованы в дальнейших экспериментах.
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Рисунок 14 – Влияние температуры и времени экстракции на Вак-ПТФМЭ отклики PAn, MPA, NDMA, DMF для водных образцов

[bookmark: _Hlk501637680]1.5.3 Аналитические характеристики методики на основе Вак-ПТФМЭ для анализа воды
Линейные диапазоны, показатели линейности и прецизионности калибровочных прямых, полученных для дистиллированной и реальной воды, а также пределы обнаружения (ПО) и пределы количественного определения (ПКО) приведены в таблице 5. Относительные стандартные отклонения (ОСО) калибровочных коэффициентов, полученных с помощью Вак-ПТФМЭ, составляли менее 7,5% для большинства аналитов (таблица 5). Кроме того, разница между тангенсами углов наклона калибровочных графиков, полученных для дистиллированной воды и талого снега, составляла менее 19,2% для всех аналитов, за исключением FDMH и FA, что подтверждает несущественный матричный эффект. Сигналы FDMH и FA были неустойчивыми и непрецизионными во всех экспериментах, в результате чего данные аналиты были исключены из дальнейших исследований.
Несмотря на то, что время экстракции сократилось вдвое по сравнению с обычной ПТФМЭ (30 мин вместо 60 мин), пределы обнаружения уменьшились в 2-5 раза для NDMA, DMF, MTA, MIA и PAl и в 10 раз для PAn и MPA. Кроме того, Вак-ПТФМЭ обеспечила точности определения в диапазоне 80-119%, что свидетельствует о ее большом потенциале для сертификации и применения в официальных экологических лабораториях.

Таблица 5 – Аналитические характеристики калибровочных зависимостей, полученных для реальных образцов (талый снег) и дистиллированной воды
	Аналит
	Линейный диапазон, 
мкг/л
	R2
	ОСО коэффициента а калибровочной прямой, %
	Разница между коэффициентами а калибровочных прямых , %
	ПО, 
мкг/л
	ПКО, мкг/л

	PAn
	0,1-100
	0,990-0,997
	2,9-5,0
	18,5
	1·10-3
	3·10-3

	MPA
	0,1-100
	0,991-0,999
	1,4-4,8
	18,8
	5·10-4
	2·10-3

	NDMA
	0,2-200
	0,990-0,999
	1,5-5,1
	8,4
	1·10-2
	4·10-2

	DMF
	0,3-300
	0,974-0,984
	8,2-6,6
	7,5
	0,04
	0,1

	MTA
	0,7-700
	0,992-0,997
	2,7-4,5
	7,6
	0,06
	0,2

	FDMH
	7-700
	0,922-0,970
	10,3-14,5
	28,5
	1
	4

	MIA
	0,6-600
	0,968-0,996
	7,0-18,3
	19,2
	0,1
	0,4

	FA
	24-600
	0,593-0,931
	45-58
	106
	6
	21

	PAl
	0,6-600
	0,978-0,991
	4,9-7,5
	10,0
	0,01
	0,04

	Примечания: ОСО - относительные стандартные отклонения. ПО и ПКО рассчитывали, как концентрации, обеспечивающие соотношение сигнал/шум (С/Ш) 3 и 10, соответственно. С/Ш определяли в стандартных образцах, приготовленных в реальной воде (талый снег) с самыми низкими концентрациями каждого аналита.



1.5.4 Влияние объема и рН воды на отклики аналитов при анализе водных экстрактов из почвы
В ходе эксперимента изучены отклики аналитов после их экстракции из 5,0 г почвы дистиллированной водой объемом 8, 10, 12 и 15 мл. При увеличении объема воды наблюдалось снижение откликов большинства аналитов (рисунок 15А), которое можно объяснить уменьшением концентрации аналитов в экстракте при использовании более крупных объемов растворителя. Для PAn, MPA и MIA увеличение откликов наблюдалось при увеличении растворителя до 12 мл, что можно объяснить эффектом подавления соосаждения с разбавлением экстракта. Поскольку чувствительность метода Вак-ПТФМЭ для целевых ПТ НДМГ позволяет использовать меньшие навески почвы, дальнейшие эксперименты проводились с использованием 2,0 г почвы.
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Рисунок 15 – Влияние объема воды, вносимой в почву (А), и рН водного образца на отклики аналитов методом ТФМЭ-ГХ-МС

Влияние рН на ПТФМЭ отклики было незначительным для большинства целевых ПТ НДМГ (рисунок 15В). Отклики большинства целевых аналитов были одинаковыми при значениях рН, изученных в настоящей работе (pH1 =4, pH2 = 7, pH3 = 10). Наибольшие отклики PAn, MPA, NDMA и DMF были получены при рН 7, для MTA, MIA и PAl при рН 4, а для FDMH и FA - при рН 10. Разница между откликами целевых ПТ НДМГ при разных значениях рН была в диапазоне ±25% для большинства аналитов, кроме FDMH и FA.
Поскольку было показано, что изменение рН не приводит к значительному увеличению ПТФМЭ откликов целевых аналитов, для дальнейших экспериментов был выбран рН 7 или ТФМЭ без регулирования рН.

1.5.5 Аналитические характеристики методики для водных экстрактов из почвы
Полученные калибровочные зависимости являются линейными с значениями R2 в диапазоне от 0,991 до 0,998. Метод обеспечивает хорошую чувствительность с ПО в диапазоне от 0,2 нг/г до 9 нг/г.
Точности определения аналитов в модельных образцах варьировались в диапазоне от 90 до 103%. Таким образом, предложенная методика определения ПТ НДМГ в почве на основе Вак-ПТФМЭ обеспечивает высокую прецизионность, чувствительность, точность и экспрессность анализа.

1.5.6 Потенциал автоматизации Вак-ПТФМЭ на основе стабильности вакуума экстракционного устройства
Прецизионность и достоверность результатов определения, полученных методом вакуумной ТФМЭ, главным образом, зависит от стабильности вакуума в системе в течение пробоподготовки. Кроме того, длительная стабильность вакуума в системе предполагает потенциальную возможность автоматизации вакуумной ТФМЭ. Для изучения стабильности откликов ПТ НДМГ, полученных методом вакуумной ТФМЭ, готовили модельные растворы с низкими (PAn и MPA 2 мкг/л, NDMA и DMF 5 мкг/л, MTA, FDMH, MIA, и PAl 15 мкг/л) и средними (PAn и MPA 40 мкг/л, NDMA и DMF 100 мкг/л, MTA, FDMH,MIA, и PAl 300 мкг/л) концентрациями аналитов, проводили одновременное вакуумирование всех образцов, затем анализировали через 0, 3, 6, 12, 24, 48 и 72 ч после вакуумирования. Стабильность откликов ПТ НДМГ изучали путем определения отношения площадей пиков после каждого времени хранения к площадям пиков, полученных незамедлительно после вакуумирования. Для среднего уровня концентраций, отклики были стабильными в диапазоне 88-113% для большинства аналитов даже после 72 ч хранения с общим разбросом воспроизводимостей 66-122% между всеми повторными экспериментами (рисунок 16А). При низком уровне концентраций, стабильность сигнала была менее прецизионной с 39 и 37%-ным уменьшением сигнала для PAl и MPA, соответственно (рисунок 16B), с общим разбросом воспроизводимостей 61-115% между всеми повторными экспериментами. После 24 ч хранения воспроизводимости все исследованных аналитов были в диапазоне от 77 до 122%. Таким образом, модифицированные клапаны Mininert® обеспечивали хорошую герметичность, и все вакуумированные образцы могут храниться перед анализом более 24 ч без существенной потери точности.
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Рисунок 16 – Стабильность отликов аналитов при низких (А) и средних (В) концентрациях, измеренных после 0, 3, 6 и 12, 48 и 72 ч после удаления воздуха из устройства Вак-ПТФМЭ


1.6 РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЛЕДОВЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ ЛЕТУЧИХ ПРОДУКТОВ ТРАНСФОРМАЦИИ НЕСИММЕТРИЧНОГО ДИМЕТИЛГИДРАЗИНА В ПОЧВЕ НА ОСНОВЕ ВАКУУМНОЙ ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ 

Вакуумная парофазная твердофазная микроэкстракция основана на экстракции аналитов из газовой фазы над образцом при пониженном давлении. По сравнению с классической ПТФМЭ при атмосферном давлении Вак-ПТФМЭ позволяет обеспечить увеличение эффективности экстракции аналитов и снижение пределов их обнаружения при меньших временах и температурах экстракции. В работе [28] впервые была предложена модификация клапана Mininert® (Supelco, США, рисунок 17), которым закрывают виалы для парофазного анализа перед проведением Вак-ПТФМЭ из жидких образцов. Модифицированные клапаны Mininert® обеспечивают герметичность системы и позволяют поддерживать стабильность вакуума в виале даже после нескольких прокалываний прокладки Thermogreen®. В предложенном методе жидкие образцы вносили при помощи шприца после удаления воздуха (вакуумирования) из закрытых виал, затем проводили парофазную ТФМЭ в условиях вакуума (Вак-ПТФМЭ). Преимуществом данного метода является простота процесса Вак-ПТФМЭ и возможность автоматизации после соответствующей доработки (раздел 1.8). Как было показано в ходе выполнения проекта (раздел 1.5), модифицированные клапана для Вак-ПТФМЭ позволяют поддерживать пониженное давление в виале в течение длительного времени, что дает возможность успешно применять метод на практике.
Поскольку вводить таким способом образцы почвы в вакуумированные виалы невозможно, было предложено проводить Вак-ПТФМЭ из водных экстрактов из почвы после предварительной экстракции аналитов водой (раздел 1.5). Однако введение дополнительной стадии усложняет процесс анализа и может быть источником новых погрешностей. В настоящей работе для определения органических соединений в почвах методом Вак-ПТФМЭ был предложен новый способ вакуумирования виал с образцами почв, основанный на их предварительной заморозке (рисунок 17). При этом вакуумирование происходит после внесения образцов почвы в виалы, и предварительная заморозка почв позволяет снизить потери аналитов в процессе вакуумирования.
За отчетный период начаты работы по разработке методики определения следовых концентраций летучих продуктов трансформации несимметричного диметилгидразина в почве на основе вакуумной твердофазной микроэкстракции. Выполнены следующие работы:
· изучено влияние вакуума на эффективность экстракции продуктов трансформации НДМГ из образцов почвы;
· изучено влияние температуры заморозки образцов почвы перед вакуумированием на интенсивность откликов ПТ НДМГ;
· изучены влияние вакуумирования виал с образцами почвы на потери аналитов;
· изучено влияние температуры и времени вакуумной ПТФМЭ на отклики выбранных продуктов трансформации НДМГ.
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Рисунок 17 – Схема методики определения ПТ НДМГ в почве методом ГХ-МС в сочетании с Вак-ПТФМЭ

В качестве целевых аналитов были выбраны следующие ПТ НДМГ: пиразин (PAl), 1-метил-1H-пиразол (MPA), N-нитрозодиметиламин (NDMA), N,N-диметилформамид (DMF), 1-метил-1H-1,2,4-триазол (MTA), 1-формил-2,2-диметилгидразин (FDMH), 1-метил-1H-имидазол (MIA), формамид (FA) и 1H-пиразол (PAl).
Целью первого эксперимента было сравнение эффективностей экстракции ПТ НДМГ из почвы, полученных с помощью Вак-ПТФМЭ и ПТФМЭ при атмосферном давлении. По результатам эксперимента установлено, что предложенный подход на основе Вак-ПТФМЭ даже без предварительной оптимизации обеспечивает большие отклики аналитов по сравнению с ПТФМЭ при атмосферном давлении (рисунок 18). Как было показано ранее, это вызвано увеличением массопереноса аналитов из образца в газовую фазу при понижении давления в системе.
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Рисунок 18 – Сравнение эффективности экстракции ПТ НДМГ из образцов почвы вакуумной и обычной ПТФМЭ при 50 °C в течение 30 мин

Изучение откликов аналитов, полученных после предварительной заморозки образцов почвы с использованием жидкого азота и морозильной камеры (рисунок 19), показало незначительное влияние способа заморозки на отклики ПТ НДМГ. Разности между усредненными откликами находились в пределах стандартных отклонений. Это свидетельствует о том, что при температуре заморозки -15°С потери аналитов в процессе вакуумирования минимальны. Минимальные потери аналитов были также подтверждены по результатам эксперимента, в ходе которого виалу с образцом замораживали при -15°С, после чего вакуумировали, заполняли воздухом и анализировали методом ПТФМЭ. Полученные результаты сравнивали с контрольным образцом, проанализированным методом ПТФМЭ.
Во всем изученном диапазоне температур (30, 40, 50, 60°C) наблюдалось увеличение откликов FDMH, MIA и FA (рисунок 20А). Площади пиков PAn, MPA и NDMA увеличивались при повышении температуры экстракции с 30 до 40 °C (рисунок 20В). Дальнейшее повышение температуры их экстракции приводило к снижению откликов. Площади пиков DMF, PAl и MTA росли  при повышении температуры экстракции с 30 до 50°C (рисунок 20), а при дальнейшем повышении температуры экстракции - снижались. Для большинства аналитов наблюдалось уменьшение откликов при повышении температуры экстракции до 50°С, что может быть вызвано уменьшением сорбции аналитов на поверхности экстракционного покрытия при повышении температуры покрытия. В качестве оптимальной была выбрана температура экстракции 40°C.
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Рисунок 19 – Влияние способа заморозки образцов (* - жидким азотом; ** - в морозильной камере при -15 °С) перед вакуумированием на отклики продуктов трансформации НДМГ в почве методом ПТФМЭ при 50°C в течение 30 мин
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Рисунок 20 – Зависимость откликов ПТ НДМГ от температуры в процессе Вак-ПТФМЭ

Увеличение времени экстракции выше 15 мин приводило к увеличению откликов FDMH и PAI, тогда как отклики остальных аналитов колебались в пределах стандартных отклонений. Отклики MIA, PAn и MPA снижались после 15-30 мин, что может быть вызвано конкуренцией аналитов и компонентов матрицы за место на поверхности покрытия. Оптимальное соотношение откликов аналитов и их стандартных отклонений было получено при экстракции при 40°C в течение 30 мин. 

1.7 ПОЛУЧЕНИЕ ВОЛОКОН ДЛЯ ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛ-ОРГАНИЧЕСКИХ КАРКАСНЫХ СТРУКТУР МЕТОДАМИ, ОПИСАННЫМИ В ЛИТЕРАТУРЕ.

Для получения волокон на основе металл-органических каркасных структур был выбран материал ZIF-8 (цинковая соль 2-метилимидазола), один из немногих подобных адсорбентов, доступных в продаже на момент оформления заказа как Basolite Z1200 (Sigma-Aldrich, Германия). Согласно спецификациям производителя, размер частиц Basolite Z1200 составляет 4,9 мкм, удельная площадь поверхности 1300-1800 м2/г, насыпная плотность 0,36 г/мл, что весьма близко к характеристикам материалов, используемых для производства коммерческим покрытий. Одним из основных преимуществ данного материала является невысокая каталожная цена, которая составляет около 400 Евро за 10 г.
В литературе представлены две научные работы по получению покрытий для твердофазной микроэкстракции на основе ZIF-8 для определения как полярных аналитов с предварительной дериватизацией на волокне [30], так и неполярных [31]. Способ получения покрытия ZIF-8 на металлической подложке, описанный в литературе, заключается в послойном (layer-by-layer) нанесении частиц сорбента, полученного в лаборатории и диспергированного в метаноле. 

1.7.1 Приготовление волокна методом layer-by-layer
Для получения покрытия на основе ZIF-8 подготовленную подложку из нержавеющей стали марки «304» монтировали в микрошприц объемом 5 мкл, после чего обнаженную подложку помещали в диспергированную под ультразвуком суспензию, состоящую из 20 мг частиц ZIF-8 (Sigma-Aldrich, Германия) и 10 мл метанола. Вращая подложку, ее выдерживали в течение 20 с. Затем подложку убирали в защитную иглу микрошприца и вынимали из виалы. Закрепление покрытия проводили в инжекторе газового хроматографа с установленным прямым лайнером с внутренним диаметром 2 мм при постоянном потоке гелия 4 мл/мин и температуре 250ºС. Процесс нанесения повторяли 10 раз. 
Полученное покрытие не оставалось стабильным даже после двух часов кондиционирования при 250ºС. При убирании подложки в защитную иглу происходило осыпание частиц сорбента. Таким образом, данный подход не обеспечивает приготовление стабильных покрытий на основе частиц ZIF-8.

1.7.2 Приготовление волокна методом золь-гель
Для получения более стабильных покрытий на основе частиц адсорбционных материалов в них вносят связующие материалы. На данном этапе 380 мг силиконового смоляного клея растворяли в 3 мл гексана, после чего в полученный раствор вносили 320 мг ZIF-8. Суспензию гомогенизировали под ультразвуком в течение 10 мин. Нанесение покрытия проводили в течение 10 с при медленном вращении подложки, после чего ее вынимали из суспензии и сушили в течение 2 мин при комнатной температуре. Нанесение повторяли 5 раз. В промежутках между погружением подложки суспензию перемешивали. Далее покрытие выдерживали 1 ч при комнатной температуре и 1 ч при 60ºC. Окончательное высушивание покрытия проводили при комнатной температуре в течение двух суток. 
Как видно из микроснимков (рисунок 21), получено достаточно плотное и насыщенное частицами сорбента покрытие. Неровности обусловлены гетерогенностью поверхности подложки после вытравливания. Несмотря на это, покрытие оказалось механически нестойким, что может быть вызвано слабой адгезией покрытия к поверхности подложки.

	[image: D:\Users\User\Downloads\Gmail\сууспен 1 слой_0002.jpg]
	[image: D:\Users\User\Downloads\Gmail\суспен 1 слой _0003.jpg]



Рисунок 21 – Фотографии полученных подложек с нанесенным покрытием ZIF-8 с использованием технологии золь-гель

1.7.3 Приготовление волокна методом склеивания 
Для получения покрытия протестированы термостойкие силиконовый клей-герметик и силиконовый смоляной клей, а также двухкомпонентный эпоксидный клей. Силиконовые связующие обладают наибольшим пределом температуры (300°С), тогда как эпоксидный клей стабилен до 180°С. Размягчение покрытия может привести к его потере при убирании покрытия в защитную иглу в нагретом инжекторе ГХ. Силиконовый клей-герметик показал наибольшую степень адгезии к поверхности подложки. Несмотря на механические воздействия на покрытие, осыпание сорбента не происходило. На рисунке 22 представлена фотография покрытия после 10 циклов экстракции/десорбции. Сорбент, нанесенный с использованием силиконового смоляного клея, уступает первому по силе фиксации. 
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Обозначения: a – металлическая подложка длиной 9,5 см и внешним диаметром 0,25 мм; b – металлическая защитная игла длиной 6,2 см и внешним диаметром 0,61 мм; с – сорбционное покрытие; d – пластиковый держатель внутренней иглы; e – металлический фиксатор прокладки.

Рисунок 22 – Фотоснимки полученных волокон на основе 1) ZIF-8/силиконовый клей-герметик после 10 циклов экстракции/десорбции; 2) ZIF-8/силиконовый смоляной клей; 3) MOF-199/силиконовый смоляной клей

1.7.4 Подбор материалов и исполнение некоторых частей для новых волокон 
По аналогии с коммерческим устройством для ТФМЭ были собраны держатели для подложек с нанесенным покрытием. В качестве защитной иглы выбрана трубка из нержавеющей стали марки «304» внешним диаметром 0,58 мм, внутренним диаметром 0,3 мм и длиной 7 см. В первом варианте подложкой для покрытия являлась стальная проволока диаметром 0,25 мм и длиной 9,5 см, во втором – стальная проволока внешним диаметром 0,1 мм и длиной 9,5 см, помещенная в стальную трубку из нержавеющей стали марки «304» внешним диаметром 0,245 мм, внутренним диаметром 0,127 мм и длиной 7,5 см. Металлические фиксаторы прокладки были изготовлены из латуни, внешний диаметр которых составил 6,68 см, а высота 3,4 см. Для герметизации использованы прокладки Thermogreen (Supelco, США), зафиксированные в заглушке при помощи силиконового клея-герметика. Пластиковые держатели внутренней иглы были напечатаны на 3D принтере. Конечная конструкции обеспечила возможность установки полученных волокон на автосамплер, а также герметичность ГХ после введения устройства для ТФМЭ в инжектор. 

1.7.5 Оптимизация процесса нанесения покрытия методом склеивания
Для получения покрытий опробованы термостойкие силиконовый клей-герметик и силиконовый смоляной клей, а также двухкомпонентный эпоксидный клей. Силиконовый клей-герметик показал наибольшую степень адгезии к поверхности металлической подложки. Экспериментальные данные показали, что, несмотря на достаточно плотную структуру клея, внутренние слои покрытия также принимают участие в сорбции аналитов. Отклики продуктов трансформации несимметричного диметилгидразина (НДМГ) для воздуха с применением четырехслойного покрытия были в 1,5-3 раза выше для большинства аналитов, чем для двухслойного покрытия. 
Волокно ZIF-8/силиконовый смоляной клей показало отклики аналитов в 2-5 раз выше, чем волокно на основе силиконового клея-герметика (рисунок 23). Силиконовый смоляной клей обладает более пористой структурой и, по всей видимости, обеспечивает более быстрый массоперенос аналитов внутрь покрытия.

1.7.6 Тестирование волокон
С использованием силиконового смоляного клея, помимо волокон на основе ZIF-8, были приготовлены и протестированы на искусственно загрязненных продуктами трансформации НДМГ образцах воздуха волокна на основе синтезированного MOF-199 и коммерческого оксида графена (рисунок 23). Первые образцы волокон на основе металл-органических каркасных структур (ZIF-8, MOF-199) уступают коммерчески доступному волокну 65 мкм ПДМС/ДВБ по эффективностям экстракции продуктов трансформации НДМГ из воздуха. Волокно ZIF-8/силиконовый смоляной клей по селективности к аналитам схоже с волокном ПДМС/ДВБ, однако уступает ему по эффективности экстракции. 
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Аналиты: 1 – пиридин, 2 – пиразин, 3 – 1-метил-1H-пиразол, 4 – 2-метилпиразин, 5 – 3-метилпиридин, 6 – N-нитрозодиметиламин, 7 – 2,3-диметилпиразин, 8 – 2,3,5-триметилпиразин, 9 – 1-метил-1H-1,2,4-триазол, 10 – 1H-пиразол. Объем виалы 20 мл; концентрация аналитов в образце 200 мкг/м3; ТФМЭ при комнатной температуре в течение 10 мин; десорбция при 250ºС, 25 psi в течение 5 мин

Рисунок 23 – Сравнение волокон на основе металлорганических каркасных структур, нанесенных при помощи силиконовых связующих, с коммерческим волокном на основе полидиметилсилоксана/дивинилбензола
Наибольшая разница в эффективности экстракции заметна по откликам пиридина, пиразина и нитрозодиметиламина, которая составляет 5-7 раз. Для остальных аналитов полученные отклики оставались ниже в 2-3 раза, за исключением 1-метил-1Н-1,2,4-триазола, для которого эффективности экстракции оказались близкими. Наименьшие отклики обеспечило волокно на основе MOF-199. 
Таким образом, полученное волокно на основе ZIF-8 способно экстрагировать летучие продукты трансформации НДМГ, однако для достижения сопоставимой с коммерческими волокнами эффективности экстракции необходимы дальнейшие исследования. 
С использованием волокна на основе ZIF-8/силиконовый смоляной клей при оптимизированных условиях ТФМЭ была проанализирована почва с места аварийного пролива ракетного гидразинового топлива (рисунок 24). В ходе анализа были обнаружены 15 основных продуктов трансформации НДМГ. Это свидетельствует о том, что уже на данном этапе полученное волокно с себестоимостью около 5000 тенге может быть использовано для определения средних и высоких концентраций продуктов трансформации НДМГ в рамках экологического мониторинга территорий, подверженных воздействию ракетно-космической деятельности.
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Пики: 1 – диметиламиноацетонитрил; 2 – 1-метил-1Н-пиразол; 3 – 1,3-диметил-1Н-пиразол; 4 – N-нитрозодиметиламин; 5 – N,N-диметилформамид; 6 – 2-диметиламино-4,5-диметилоксазол; 7 – 5-этил-1,4-диметил-δ2-тетразаборолин; 8 – 1-метил-1H-1,2,4-триазол; 9 – 4-этил-4H-1,2,4-триазол; 10 – 4,5-дигидро-3,5,5-триметил-1H-пиразол; 11 – N-метилформамид; 12 – 1-формил-2,2-диметилгидразин; 13 – 4-метил-4Р-1,2,4-триазол; 14 – 1-метил-1Н-имидазол; 15 – N-этилиден-1-пирролидинамин

Рисунок 24 – Хроматограмма, полученная при анализе суглинистой почвы с места аварийного падения ракетоносителя Протон-М в Центральном Казахстане в 2013 г
1.8 РАЗРАБОТКА СПОСОБА МОДИФИКАЦИИ АВТОСАМПЛЕРА GERSTEL MPS2 ДЛЯ ПРОВЕДЕНИЯ ВАКУУМНОЙ ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ ПРИ ЗАДАННОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ НА МАГНИТНОЙ МЕШАЛКЕ

Вакуумная парофазная твердофазная микроэкстракция является перспективным методом пробоподготовки для определения полулетучих органических соединений в твердых и жидких образцах. Однако на данный момент автоматизация анализа с применением вакуумной ТФМЭ невозможна из-за отсутствия коммерчески доступных модулей для имеющихся автосамплеров, что значительно ограничивает использование метода.
Для автоматизации Вак-ПТФМЭ был предложен следующий подход:
· создание вакуума в виалах, закрытых модифицированными клапанами Mininert;
· внесение образца в вакуумированные виалы;
· расположение вакуумированных виал с образцами на трее автосамплера;
· транспортировка виалы в термостатированный модуль с возможностью перемешивания образцов;
· твердофазная микроэкстракция;
· десорбция аналитов из экстракционного покрытия в испарителе газового хроматографа.
Реализация данного подхода с использованием автосамплера невозможна без его модификации, так как он не способен транспортировать виалы, закрытые клапанами Mininert® из трея в термостатированный агитатор из-за отсутствия магнитных свойств у клапанов. Кроме того, существует вероятность повреждения устройства для ТФМЭ при перемешивании образца в агитаторе.
Для решения данной проблемы был разработан способ дополнительной модификации клапанов Mininert® (рисунок 25). Для этого к верхней части клапана присоединяется стальная насадка, с верхней стороны который расположена направляющая воронка, позволяющая точно направить защитную иглу волокна ТФМЭ через прокладку Thermogreen и клапан Mininert в виалу. Первые пять прототипов модифицированных для автоматизации клапанов были произведены в слесарной мастерской ЦФХМА и приготовлены для тестирования. 
Стандартный агитатор автосамплера Gerstel MPS2 не совместим с модифицированными клапанами из-за их большей высоты. Кроме того, он не способен обеспечить эффективное перемешивание образцов, необходимое при проведении вакуумной ТФМЭ. Поэтому было принято решение разработать модуль магнитной мешалки с подогревом для автосамплера Gerstel MPS2, совместимый с модифицированными клапанами Mininert.
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Рисунок 25 – Чертеж (A) и фотография (В) стальной насадки на модифицированный клапан Mininert® для вакуумной ТФМЭ

Прототип нового модуля (рисунок 3) был изготовлен с управлением через микроконтроллер Arduino Nano. Нагреватель мощностью 30W был изготовлен из нихромовой проволоки диаметром 0,4 мм и подключен к микроконтроллеру через твердотельное реле. Температура контролируется с помощью высокоточной термопары типа К (Omega, США) и контроллера MAX6675. Внутренний блок термостата был изготовлен в форме цилиндра из дюралюминия с канавками для нагревательного элемента, изолированного стеклотканью. Изоляция блока была изготовлена из тефлона, а корпус всего модуля - из акрила с усиливающими акриловыми панелями. Корпус нового модуля был присоединен к корпусу стандартного агитатора, что позволило максимально эффективно использовать рабочее пространство автосамплера с минимальными его модификациями.
Стандартный трей для виал также не совместим с модифицированными клапанами. Поэтому он также был модифицирован путем установки двух панелей из оргстекла толщиной 30 мм каждая (рисунок 26), что позволило снизить высоту расположения трея на 60 мм.
С использованием модифицированного автосамплера проведены пробные анализы, которые показали работоспособность предложенного подхода. В рамках тестирования были выявлены проблемы с точностью ввода устройства для ТФМЭ в виалу, что может привести к его неожиданной поломке. Для решения этой проблемы клапан был дополнительно усовершенствован для обеспечения более точного ввода устройства для ТФМЭ в виалу с анализируемым образцом. Для повышения точности изготовления внутренней части насадки на клапан Mininert® было принято решение использовать в качестве основного материала оргстекла. С верхней стороны клапана расположена направляющая воронка, позволяющая точно направить защитную иглу волокна ТФМЭ через прокладку Thermogreen и клапан Mininert в виалу. К верхней части клапана через резьбу присоединяется стальная насадка, позволяющая автосамплеру транспортировать виалы из трея в термостат и обратно. Кроме того, новый прототип клапана является более легким и стойким к коррозии.
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Рисунок 26 – Первый прототип модуля магнитной мешалки с подогревом для автосамплера Gerstel MPS2, совместимый с модифицированными клапанами Mininert

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам исследований за отчетный период сделаны следующие выводы:
· Средний диаметр частиц Карбоксена, покрытых тонким слоем полидиметилсилоксана, равен 1037±517 нм (минимальное значение – 291 нм, максимальное – 1755 нм).
· Массоперенос бензола в более точной гетерогенной модели с частицами протекает медленней, чем в упрощенной модели, что вызвано на 2 порядка меньшими коэффициентами диффузии бензола в частицах, чем в воздухе между частицами.
· Для определения летучих органических соединений в воздухе, отобранном в 20-мл виалу, методом ТФМЭ оптимально проводить экстракцию в течение 10 мин, а десорбцию – в течение 1 мин. Транспортировку и хранение образцов воздуха в течение 48 ч можно проводить без значимых потерь аналитов.
· Оптимальные времена твердофазной микроэкстракции продуктов трансформации из 20-мл виалы и 250-мл колбы с загрязненным воздухом составляют 5 и 10 мин, соответственно. Для обеспечения максимальной точности анализа отбор образцов воздуха необходимо осуществлять в виалы из темного стекла.
· Увеличение коэффициента диффузии МТА в воде до 10-4 м2/с позволяет минимизировать влияние массопереноса в водном образце на экстракцию 1-метил-1Н-1,2,4-триазола и сымитировать идеальное перемешивание образца воды. При данных условиях коэффициент плотности потока практически не влияет на протекание процесса экстракции.
· Изменение рН водных образцов в диапазоне рН 4-10 приводит к незначительному изменению ТФМЭ-ГХ-МС откликов выбранных продуктов трансформации НДМГ. Вакуумная ТФМЭ позволяет увеличить отклики ПТ НДМГ из водных образцов в 9-17 раз для большинства целевых ПТ по сравнению с обычной ТФМЭ. Вакуумная ТФМЭ позволяет ускорить кинетику процессов парофазной экстракции ПТ НДМГ из водных образцов. Экстракционное равновесие для большинства аналитов было достигнуто в течение 30 мин при температурах экстракции ≥ 40 °C. Вакуумная ТФМЭ при 50 °C в течение 30 мин обеспечивает оптимальное соотношение интенсивности и прецизионности откликов ПТ НДМГ из водных образцов. Модифицированные клапаны Mininert®, использованные в данной работе, позволяют поддерживать вакуум в экстракционной системе в течение 24 ч.
· При температуре заморозки -15 °С потери продуктов трансформации НДМГ, содержащихся в почве, в процессе вакуумирования минимальны. Экстракции ПТ НДМГ из почв под вакуумом при 40 °C в течение 30 мин является оптимальной.
· Силиконовый смоляной клей обеспечивает достаточную адгезию покрытия и не препятствует диффузии молекул внутри покрытия. Несмотря на гидрофобность, волокно на основе ZIF-8 способно экстрагировать полярные летучие продукты трансформации несимметричного диметилгидразина из загрязненных образцов воды и почвы. Полученное волокно на основе ZIF-8 может быть использовано для анализа образцов, загрязненных ракетным топливом.
Полученные результаты очень важны для разработки простых и точных методик анализа, а также математических моделей. По результатам исследований в 2018 году было опубликовано 3 статьи в журналах с высокими импакт-факторами (Talanta, Journal of Chromatography A и Molecules), а также 3 статьи в журналах, рекомендованных ККСОН (International Journal of Biology and Chemistry, Вестник КазНУ. Серия химическая и Вестник КазНИТУ). В 2019 году разработка новых математических моделей, методик, материалов и оборудования для экономически-эффективного "зеленого" экологического мониторинга будет продолжена. На 2019 год запланировано опубликование двух статей в журналах с импакт-фактором.

СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ИСТОЧНИКОВ

1 Luhn A. Mystery of Kazakhstan sleeping sickness solved, says government // Guardian. – 2015. https://goo.gl/Hevi9k (accessed 15.09.2018).
2 Solyanik S. Children’s Rights and the Environment. – 2016. https://goo.gl/SJ68e8 (accessed 15.09.2018).
3 Ouyang G., Pawliszyn J. Recent developments in SPME for on–site analysis and monitoring // Trends in Analytical Chemistry. – 2006. – Vol. 25, Is. 7. – P. 692-703.
4 Souza-Silva É.A., Jiang R., Rodríguez-Lafuente A., Gionfriddo E., Pawliszyn J. A critical review of the state of the art of solid–phase microextraction of complex matrices I. Environmental analysis // Trends in Analytical Chemistry. – 2015. – Vol. 71. – P. 224-235.
5 Higashikawa F.S., Cayuela M.L., Roig A., Silva C.A., Sánchez-Monedero M.A. Matrix effect on the performance of headspace solid phase microextraction method for the analysis of target volatile organic compounds (VOCs) in environmental samples // Chemosphere. – Elsevier Ltd, 2013. – Vol. 93, Is. 10. – P. 2311-2318.
6 Kenessov B., Koziel J.A., Bakaikina N.V., Orazbayeva D. Perspectives and challenges of on-site quantification of organic pollutants in soils using solid-phase microextraction // Trends in Analytical Chemistry. – 2016. – Vol. 85. – P. 111-122.
7 Rocío-Bautista P., Pacheco-Fernández I., Pasán J., Pino V. Are metal-organic frameworks able to provide a new generation of solid-phase microextraction coatings? – A review // Analytica Chimica Acta. – 2016. – Vol. 939. – P. 26-41.
8 Ho T.D., Canestraro A.J., Anderson J.L. Ionic liquids in solid-phase microextraction: A review // Analytica Chimica Acta. – 2011. – Vol. 695, Is. 1–2. – P. 18-43.
9 Psillakis E. Vacuum-assisted headspace solid-phase microextraction: A tutorial review // Analytica Chimica Acta. – 2017. – Vol. 986. – P. 12-24.
10 Ghiasvand A.R., Hajipour S., Heidari N. Cooling-assisted microextraction: Comparison of techniques and applications // Trends in Analytical Chemistry. – 2016. – Vol. 77. – P. 54-65.
11 Yegemova S., Bakaikina N.V., Kenessov B., Koziel J.A., Nauryzbayev M. Determination of 1-methyl-1H-1,2,4-triazole in soils contaminated by rocket fuel using solid-phase microextraction, isotope dilution and gas chromatography–mass spectrometry // Talanta. – 2015. – Vol. 143. – P. 226-233.
12 Orazbayeva D., Kenessov B., Koziel J.A., Nassyrova D., Lyabukhova N.V. Quantification of BTEX in soil by headspace SPME-GC-MS using combined standard addition and internal standard calibration // Chromatographia. – 2017. – Vol. 80, Is. 8. – P. 1249-1256.
13 Alam M.N., Ricardez-Sandoval L., Pawliszyn J. Numerical modeling of solid–phase microextraction: binding matrix effect on equilibrium time // Analytical Chemistry. – 2015. – Vol. 87, Is. 19. – P. 9846-9854.
14 Yiantzi E., Kalogerakis N., Psillakis E. Vacuum-assisted headspace solid phase microextraction of polycyclic aromatic hydrocarbons in solid samples // Analytica Chimica Acta. – 2015. – Vol. 890. – P. 108-116.
15 Baimatova N., Kenessov B., Koziel J.A., Carlsen L., Bektassov M., Demyanenko O.P. Simple and accurate quantification of BTEX in ambient air by SPME and GC-MS // Talanta. – 2016. – Vol. 154. – P. 46-52.
16 Nicoara S., Tonidandel L., Traldi P., Watson J., Morgan G., Popa O. Determining the levels of volatile organic pollutants in urban air using a gas chromatography-mass spectrometry method // Journal of Environmental and Public Health. – 2009. – Vol. 2009. – P. 1-4.
17 Lee S.C., Chiu M.Y. Volatile organic compounds (VOCs) in urban atmosphere of Hong Kong // Chemosphere. – 2002. – Vol. 48, Is. 3. – P. 375-382.
18 Khan A., Szulejko J.E., Kim K.H., Brown R.J.C. Airborne volatile aromatic hydrocarbons at an urban monitoring station in Korea from 2013 to 2015 // Journal of Environmental Management. – 2018. – Vol. 209. – P. 525-538.
19 Li L., Li H., Zhang X., Wang L., Xu L., Wang X., Yu Y., Zhang Y., Cao G. Pollution characteristics and health risk assessment of benzene homologues in ambient air in the northeastern urban area of Beijing, China // Journal of Environmental Sciences (China). – 2014. – Vol. 26, Is. 1. – P. 214-223.
20 Zhang Y., Mu Y. Atmospheric BTEX and carbonyls during summer seasons of 2008–2010 in Beijing // Atmospheric Environment. – 2012. – Vol. 59. – P. 186-191.
21 Bigazzi A.Y., Figliozzi M.A., Luo W., Pankow J.F. Breath biomarkers to measure uptake of volatile organic compounds by bicyclists // Environmental Science and Technology. – 2016. – Vol. 50, Is. 10. – P. 5357-5363.
22 Kenessov B.N., Koziel J.A., Grotenhuis T., Carlsen L. Screening of transformation products in soils contaminated with unsymmetrical dimethylhydrazine using headspace SPME and GC-MS // Analytica Chimica Acta. – 2010. – Vol. 674, Is. 1. – P. 32-39.
23 Smolenkov A.D., Chernobrovkina A. V., Smirnov R.S., Chernobrovkin M.G., Shpigun O.A. A sensitive chromatographic determination of hydrazines by naphthalene-2,3-dialdehyde derivatization // International Journal of Environmental Analytical Chemistry. – 2013. – Vol. 93, Is. 12. – P. 1286-1295.
24 Bakaikina N.V., Kenessov B., Ul’yanovskii N.V., Kosyakov D.S., Pokryshkin S.A., Derbissalin M., Zhubatov Z.K. Quantification of transformation products of unsymmetrical dimethylhydrazine in water using SPME and GC-MS // Chromatographia. – 2017. – Vol. 80, Is. 6. – P. 931-940.
25 Bakaikina N.V., Kenessov B., Ul’yanovskii N.V., Kosyakov D.S. Quantification of transformation products of rocket fuel unsymmetrical dimethylhydrazine in soils using SPME and GC–MS // Talanta. – 2018. – Vol. 184. – P. 332-337.
26 Brunton N.P., Cronin D.A., Monahan F.J. The effects of temperature and pressure on the performance of Carboxen/PDMS fibres during solid phase microextraction (SPME) of headspace volatiles from cooked and raw turkey breast // Flavour and Fragrance Journal. – 2001. – Vol. 16, Is. 4. – P. 294-302.
27 Reyes-Garcés N., Gionfriddo E., Gómez-Ríos G.A., Alam M.N., Boyacı E., Bojko B., Singh V., Grandy J., Pawliszyn J. Advances in solid phase microextraction and perspective on future directions // Analytical Chemistry. – 2018. – Vol. 90, Is. 1. – P. 302-360.
28 Psillakis E., Mousouraki A., Yiantzi E., Kalogerakis N. Effect of Henry’s law constant and operating parameters on vacuum-assisted headspace solid phase microextraction // Journal of Chromatography A. – 2012. – Vol. 1244. – P. 55-60.
29 Trujillo-Rodríguez M.J., Pino V., Psillakis E., Anderson J.L., Ayala J.H., Yiantzi E., Afonso A.M. Vacuum–assisted headspace–solid phase microextraction for determining volatile free fatty acids and phenols. Investigations on the effect of pressure on competitive adsorption phenomena in a multicomponent system // Analytica Chimica Acta. – 2017. – Vol. 962. – P. 41-51.
30 Huang J., Ou C., Lu F., Cao Y., Tang H., Zhou Y., Gan N. Determination of aliphatic amines in food by on-fiber derivatization solid–phase microextraction with a novel zeolitic imidazolate framework 8–coated stainless steel fiber // Talanta. – 2017. – Vol. 165. – P. 326-331.
31 [bookmark: _GoBack]Chang N., Gu Z.Y., Wang H.F., Yan X.P. Metal-organic-framework-based tandem molecular sieves as a dual platform for selective microextraction and high-resolution gas chromatographic separation of n-alkanes in complex matrixes // Analytical Chemistry. – 2011. – Vol. 83, Is. 18. – P. 7094-7101. 
10

image3.tiff




image4.png




image5.emf
0.0E+00

1.0E-05

2.0E-05

3.0E-05

4.0E-05

5.0E-05

6.0E-05

7.0E-05

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Концентрация

в пятом слое

частиц, моль

/

кг

Время,с

Модель с частицами

Гомогенная модель (ɛ = 0,60)

Гомогенная модель (ɛ = 0,75)


image6.emf
0.0E+00

1.0E-05

2.0E-05

3.0E-05

4.0E-05

5.0E-05

6.0E-05

7.0E-05

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Концентрация в десятом слое

частиц, моль

/

кг

Время, с

Модель с частицами

Гомогенная модель (ɛ = 0,60)

Гомогенная модель (ɛ = 0,75)


image7.emf
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

2018

Концентрация

(

мкг

/

м

3

)

Бензол Толуол

Этилбензол м-Ксилол

п-Ксилол о-Ксилол

1,2,4-триметилбензол Пропилбензол

Стирол Бензальдегид

1,3,5-триметилбензол Нафталин

Аценафтен Фенол

Декан Ундекан

Флуорен


image8.emf
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

DMAAN MPA NDMA DMF MTA MFA MI FA Pyr

Peak area (a.u.)

×

10

-

3

CAR/PDMS DVB/CAR/PDMS DVB/PDMS PDMS

0200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

DMAANMPANDMADMFMTAMFAMIFAPyrPeak area (a.u.)×10-3

CAR/PDMS DVB/CAR/PDMS DVB/PDMS PDMS


image9.emf
0

1

2

3

4

5

6

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Площадь пика

, 

у

.

е

., 

×

10

-

6

Время десорбции,мин

DMAAN MPA NDMA DMF MTA MFA FA Pyr


image10.emf
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Площадь пика

,

у.е.

,

x

10

-

6

Время экстракции, мин

DMAAN MPA NDMA DMF MTA MFA Pyr


image11.emf
0

5

10

15

20

25

30

35

0 2 4 6 8 10

Площадь пика

,

у.е.

,

x

10

-

6

Время экстракции, мин

DMAAN MPA NDMA DMF MTA MFA Pyr


image12.emf
0

2

4

6

8

10

12

DMAAN MPA NDMA DMF MTA MFA MI FA Pyr

Площадь пика 

(

у.е.

) 

×

10

-

5

Темное стекло Стекло покрытое фольгой Прозрачное стекло


image13.png




image14.emf
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 1000 2000 3000 4000 5000

Масса аналита в покрытии, нг

Время экстракции, с

3.68E-09 1.00E-08 1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05 1.00E-04


image15.emf
0

20

40

60

80

100

120

0 1000 2000 3000 4000 5000

Масса аналита в покрытии, нг

Время экстракции, с

4

1

2

3


image16.(null)
Peak area, a.u. x106

50

40

30

20

10

PAN

O Vac-HSSPME

B Regular HSSPME

||

MPA NDMA DMF MTA FDMH MIA FA PAI

Analyte









0

10

20

30

40

50

PAn MPANDMADMFMTAFDMHMIA FA PAl

P

e

a

k

 

a

r

e

a

,

 

a

.

u

.

 

×

1

0

-

6

Analyte

Vac-HSSPME Regular HSSPME


image17.(null)
Peak area, a.u. -10°

Peak area, a.u. -10°

Pyrazine

1-Methyl-1H-pyrazole

40 80
kS
—
30 ©. 604
=}
©
20 § 40 -
©
v
©
10 & 201
0 T T T T 0 T T T T
10 20 30 40 10 20 30 40
Extraction time, min Extraction time, min
—=—30°C —*—40°C —~—50°C—~—70°C —=—30°C —*—40°C —~—50°C—~v—70°C
" N-Nitrosodimethylamine N,N-Dimethylformamide
S 5
I
S 4
8- "
>
© 34
©
I
44 S 23
©
&
1
0 T T T T 0

10 20 30 40
Extraction time, min

—=—30°C —*—40°C —~—50°C—~—70°C

10 20 30 40
Extraction time, min

—=—30°C —*—40°C —~—50°C—v—70°C









10 20 30 40

0

10

20

30

40

10 20 30 40

0

20

40

60

80

10 20 30 40

0

4

8

12

10 20 30 40

0

1

2

3

4

5

P

e

a

k

 

a

r

e

a

,

 

a

.

u

.

 

·

1

0

-

6

Extraction time, min

 30 °C    40 °C    50 °C   70 °C

Pyrazine

1-Methyl-

1H

-pyrazole

P

e

a

k

 

a

r

e

a

,

 

a

.

u

.

 

·

1

0

-

6

Extraction time, min

 30 °C    40 °C    50 °C   70 °C

 30 °C    40 °C    50 °C   70 °C

N

-Nitrosodimethylamine

P

e

a

k

 

a

r

e

a

,

 

a

.

u

.

 

·

1

0

-

6

Extraction time, min

 30 °C    40 °C    50 °C   70 °C

N,N

-Dimethylformamide

P

e

a

k

 

a

r

e

a

,

 

a

.

u

.

 

·

1

0

-

6

Extraction time, min


image18.emf
Peak area, a.u.-10°

Pan

MPA NDMA DMF MIA
O8mL @10mL m12mL ©@15mL

Peak area, a.u.-10°

PAn

MPA NDMA DMF MTA FDMH MIA
(x0.4) (x10) (x5) (x15) (x3)

OpH4 OpH7 EpH10

FA
(x10)

PAI
(>3)









0

2

4

6

8

Pan MPA NDMA DMF MIA PAl

P

e

a

k

 

a

r

e

a

,

 

a

.

u

.

·

1

0

-

5

8 mL 10 mL 12 mL 15 mL

0

1

2

3

4

PAnMPA

(×0.4)

NDMADMF

(×10)

MTA

(×5)

FDMH

(×15)

MIA

(×3)

FA

(×10)

PAl

(×3)

P

e

a

k

 

a

r

e

a

,

 

a

.

u

.

·

1

0

-

6

pH 4 pH 7 pH 10

А В


image19.(null)
120

100

Signal recovery, %
NOA @
o o o o

o

0 3 6 12 24 48 72
Time after air-evacuation, h

Signal recovery, %

120

100

(o]
o

(o)}
o

N
o

N
o

3 6 12 24 48 72
Time after air-evacuation, h

B PAn

B MPA
B NDMA
B DMF
B MTA
= FDMH
OMIA
OFA

O PAI









0

20

40

60

80

100

120

0 3 6 12 24 48 72

S

i

g

n

a

l

 

r

e

c

o

v

e

r

y

,

 

%

Time after air-evacuation, h

A

0

20

40

60

80

100

120

0 3 6 12 24 48 72

S

i

g

n

a

l

 

r

e

c

o

v

e

r

y

,

 

%

Time after air-evacuation, h

PAn

MPA

NDMA

DMF

MTA

FDMH

MIA

FA

PAl

B


image20.emf
Виалас образцом 

почвы, закрытая 

модифицированным 

клапаном Mininert®

Газовый 

хроматограф

Заморозка Вакуумирование

Экстракция

аналитов из 

газовой 

фазы

Десорбция аналитов

и определение их 

откликов методом ГХ

ПрокладкаThermogreen®

Насос 

вакуумный


image21.emf
0

5

10

15

20

25

PAn MPA NDMA DMF MTA FDMH

x10

MIA x100 FA PAl

Площадь пика

, 

у.е

. 

х10

-

6

Аналиты

ПТФМЭ Вак-ПТФМЭ*


image22.emf
0

5

10

15

20

25

PAn MPA NDMA DMF MTA FDMH

x10

MIA

x100

FA PAl

Площадь пика

, 

у.е

. 

х10

-

6

Аналиты

Вак-ПТФМЭ* Вак-ПТФМЭ**


image23.emf
A B


image24.jpeg




image25.jpeg




image26.emf
1a 1b

2a

2b 4a

4b


image27.wmf
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0

50

100

150

200

250

Peak area 

(

a.u., x 10

-4

)

Target compounds

 

ZIF-8/white sealant

 

 

ZIF-8/resin glue

 

 

MOF-199/resin glue

 

 

PDMS/DVB


image28.emf
0

10

20

30

40

50

60

70

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Интенсивность, у.е. (

x10

-

5

)

Время, мин

1

2

11

10

9

8

7

6

5

4

3

12

13

15

14


image29.emf
А B


image30.png




image31.png




image32.png




image1.emf
  

a  b  

 

A B


image2.tiff




