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Развитие гибридных методов анализа, осно-
ванных на органичном сочетании методов разде-
ления и конечного определения аналитов, адек-
ватно отражает одну из основных тенденции раз-
вития аналитической химии [1]. Одним из
наиболее широко востребованных гибридных ме-
тодов химического анализа остается газовая хро-
матография. В свою очередь прогресс в методоло-
гии газохроматографического анализа во многом
определяется новыми методическими решения-
ми в пробоподготовке [2, 3], наиболее эффектив-
ные и универсальные из которых в отечественной
литературе объединяют общим понятием “паро-
фазный анализ”, а в англоязычной – “headspase
analysis” [4, 5]. В современном понимании паро-
фазный анализ – гибридный метод анализа, осно-
ванный на газоэкстракционном выделении анали-
тов из жидких и твердофазных сред с их последую-
щим определением. В такой трактовке понятие
“ПФА” не ограничивается только анализом газа-
экстрагента [4], но и включает также различные
варианты дополнительного концентрирования
аналитов после их газоэкстракционного извлече-
ния. Парофазный анализ имеет ряд преимуществ
по сравнению с традиционным газохроматогра-
фическим анализом с непосредственным дозиро-
ванием проб в испаритель [2–5]. Он позволяет
определять летучие органические соединения

(ЛОС) методом газовой хроматографии в таких
объектах, которые невозможно анализировать
непосредственно: высоковязкие среды, включая
различные биологические жидкости и трансфор-
маторное масло, пищевые продукты и фармацев-
тические препараты, почву, растения, косметиче-
ские препараты и многие другие. Парофазный
анализ упрощает процедуру идентификации и
количественного определения аналитов. На хро-
матограммах присутствуют пики только легколе-
тучих веществ, и, как правило, отсутствует пик
растворителя. Более того, даже в случае анализа
относительно чистых жидкостей, например, воды
высокой чистоты, когда жидкую пробу можно
беспрепятственно вводить в испаритель хромато-
графа, применение ПФА довольно часто позво-
ляет снизить пределы обнаружения ЛОС.

Ежегодно публикуется несколько сотен ста-
тей, посвященных различным аспектам ПФА.
Отличительной чертой большинства этих публи-
каций является подробное описание предложен-
ных авторами устройств и схем анализа при огра-
ниченном внимании к их теоретическому обос-
нованию [6]. Несмотря на внушительное общее
число оригинальных статей, нам удалось найти
всего пять обзоров [6–10], опубликованных за по-
следние 10 лет. В них обобщены результаты раз-
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вития отдельных вариантов ПФА, а работы рос-
сийских аналитиков в этой области представлены
весьма ограниченно.

Цель настоящего обзора – рассмотрение до-
стижений и основных тенденций развития стати-
ческих вариантов ПФА, включая их теоретиче-
ское обоснование, с учетом работ отечественных
авторов.

КЛАССИФИКАЦИЯ, ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ 
И ЗАКОНОМЕНОСТИ МЕТОДОВ 

ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА
Логически обоснованную классификацию раз-

личных вариантов ПФА впервые предложил один
из основоположников этого метода Б.В. Иоффе [4].
В любом из вариантов ПФА первой стадией явля-
ется газоэкстракционное выделение аналитов в
результате распределения ЛОС между конденси-
рованными и газовой фазами. При осуществле-
нии этого процесса ЛОС переходят из конденси-
рованной в газовую фазу. Эффективность газоэкс-
тракционного выделения компонентов зависит от
способа осуществления процесса газовой экс-
тракции. По этому признаку выделяют три ос-
новных варианта ПФА [11].

1. Статический ПФА, в котором определенные
объемы анализируемой пробы и газа-экстрагента
в течение заданного времени контактируют в за-
мкнутой системе.

2. Динамический ПФА, в котором поток газа-
экстрагента в течение определенного времени
проходит над или через определенный объем не-
подвижной пробы конденсированной фазы. Как
правило, динамический ПФ включает в качестве
завершающей стадию газоадсорбционного кон-
центрирования аналитов из потока газа-экстра-
гента (англ. “purge and trap pre-concentration”
(PATP) [12, 13]).

3. Проточный ПФА, в котором потоки газа-экс-
трагента и анализируемой пробы одновременно
проходят через массообменное устройство [14, 15].

Последний вариант может быть реализован
только в том случае, если анализируемая проба
находится в жидком агрегатном состоянии. Па-
рофазный анализ твердофазных объектов имеет
свою специфику, которая состоит в очень мед-
ленном установлении равновесия [5, C. 138], по-
этому применительно к таким объектам более
корректным будет представление об установле-
нии не равновесного, а стационарного состояния
в системе. В дальнейшем при описании ПФА там,
где это не оговорено особо, мы будем принимать,
что анализируемая проба находится в жидком со-
стоянии.

Адекватное описание закономерностей ПФА
возможно с помощью равновесной модели, осно-
ванной на допущении о равновесном или стацио-

нарном распределении ЛОС в гетерогенной си-
стеме и уравнении материального баланса [11].
Важнейшей характеристикой газо-экстракцион-
ных процессов является коэффициент распреде-
ления компонента KLG.

(1)

где cL и cG – концентрации компонента в жидкой
и газовой фазах соответственно при равновесии
(г/л). Как следует из выражения (1), чем меньше
коэффициент распределения, тем больше кон-
центрация компонента в газовой фазе и тем це-
лесообразнее применение газовой экстракции.
Подобное определение коэффициента распре-
деления в ПФА, противоположное жидкостной
экстракции, является данью традициям в исто-
рии развития газовой экстракции [5, 11, 16].

Закон распределения в виде выражения (1)
справедлив для идеальных систем, в частности,
для предельно разбавленных растворов. Посколь-
ку ПФА обычно используют для определения
примесей, влиянием концентрации определяемо-
го компонента в анализируемом объекте на его ко-
эффициент распределения, как правило, можно
пренебречь. Значимые отклонения от идеальности
начинают проявляться при концентрациях компо-
нентов в растворах более 0.1–1.5 мол. % [11], и то-
гда вместо концентраций в выражении (1) необ-
ходимо использовать термодинамические актив-
ности. Важнейшими факторами, от которых
зависит КLG, являются природа конденсирован-
ной фазы и экстрагируемого компонента, в то
время как природа самого газа-экстрагента прак-
тически не влияет на эту величину, поэтому в ка-
честве последнего, как правило, используют газ-
носитель или лабораторный воздух.

В зависимости от полярностей жидкой фазы и
распределяющегося компонента значения КLG ва-
рьируют в очень широком диапазоне (от 10–2 до 107).
Небольшие значения KLG характерны для компо-
нентов, плохо растворимых в данной жидкости,
когда наблюдаются положительные отклонения
от закона Рауля [17]. Это имеет место при раство-
рении полярных компонентов в неполярных
жидкостях, например, алифатических спиртов в
углеводородах, и в еще большей степени при рас-
творении неполярных аналитов в полярных жид-
костях, например, углеводородов в воде. Макси-
мальные значения KLG, напротив, проявляются в
случае отрицательных отклонений от закона Рау-
ля. В этом случае KLG > 104. Для идеальных рас-
творов, например углеводородов в углеводородах,
KLG находится в диапазоне от 103 до 104. В табл. 1
приведены значения KLG для систем с жидкими
фазами, существенно отличающимися по своей
полярности.

LG L G, K с c=
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Как видно из табл. 1, в случае водных раство-
ров только для самых неполярных веществ значе-
ния KLG < 1, поэтому при равновесном распреде-
лении этих веществ в системе водная фаза–газо-
вая фаза их концентрация в газовой фазе будет
больше концентрации в водной фазе. Несмотря
на это, в случае газохроматографического анали-
за газовая экстракция позволяет снизить пределы
обнаружения для гораздо более широкого круга
веществ. Это связано с тем, что при вводе жидкой
фазы в газовый хроматограф, где она превращает-
ся в пар, происходит увеличение объема пробы на
несколько порядков и соответственно на не-
сколько порядков уменьшаются концентрации
находящихся в ней аналитов. При вводе газовой
фазы этого не происходит. Таким образом, газо-
вая экстракция позволяет снизить пределы обна-
ружения аналитов, коэффициенты распределе-
ния которых меньше, чем отношение молярных
объемов пара и жидкости анализируемой среды.
В частности, при анализе водных растворов это
отношение составляет приблизительно 103. По-
давляющее большинство ограниченно раствори-
мых в воде ЛОС имеют KLG < 103, и применение
ПФА позволяет снизить их пределы обнару-
жения.

Влияние температуры и давления. На величину
КLG сильно влияет температура. Так, повышение
температуры всего на один градус вблизи комнат-
ной температуры в случае водных растворов при-
водит к уменьшению этой величины на 3–8% [5,
c. 26] и соответствующему увеличению концен-
трации компонента в газе-экстрагенте. В резуль-
тате повышение температуры на 60 градусов мо-
жет привести к увеличению чувствительности
ПФА в 10–20 раз [19].

При осуществлении газовой экстракции мо-
лярная доля i-го экстрагируемого аналита (ni) в
газовой фазе, находящейся в равновесии с иссле-
дуемым раствором, равна:

(2)

где pi – парциальное давление i-ого экстрагируе-
мого аналита; Σpj – cумма парциальных давлений
других летучих компонентов, присутствующих в
растворе, и примесей в газе-экстрагенте;  –
давление насыщенного пара жидкости при дан-
ной температуре; PEG – давление газа-экстраген-
та. При парофазном анализе водных растворов
при комнатной температуре и атмосферном дав-
лении и использовании достаточно чистых газов-
экстрагентов основной вклад (более 95%) в зна-
менатель выражения (2) вносит величина PEG. Та-
ким образом, при селективном поглощении газа-
экстрагента молярная доля экстрагируемых ве-
ществ в газовой фазе увеличивается как минимум
на порядок, а при условии поглощения и паров
жидкости – еще сильнее [20]. Наиболее простым
способом снижения общего давления в газовой фа-
зе является вакуумирование системы. О достоин-
ствах вакуумного варианта парофазной экстракции
в сочетании с газоадсорбционным выделением ана-
литов сообщается в недавнем обзоре [10]. Однако
сложность аппаратурного оформления высоко-
температурного и вакуумного вариантов паро-
фазного анализа ограничивает их применение.

Значения коэффициентов распределения
ЛОС в системе жидкость–газ можно априори
оценить на основании известных физико-хими-
ческих характеристик распределяющихся ве-
ществ [21]. Для газообразных веществ величина
KLG приблизительно равна растворимости данно-
го газа в жидкости (см3/cм3) при данной темпера-
туре. В случае ограниченно растворимых в жид-
кости веществ справедливо приближенное соот-
ношение:

(3)

где R – универсальная газовая постоянная,
л атм/(моль К); d – растворимость вещества в

0
L EG

,i
i

i j

pn
p p P P

=
+ + +

0
LP

0
LG   ,K RTd P≈

Таблица 1. Коэффициенты распределения летучих органических соединений в системе жидкость–газ (КLG) при
25°С [5, c. 24]

* Метилэтилкетон.

Жидкая фаза
KLG

н-октан толуол МЭК* диоксан этанол

н-Гексан 9900 3500 360 970 82
Бензол 8300 7900 1880 6600 320
Хлороформ 7200 10500 9600 36000 780
Диэтиловый эфир 13200 6800 1000 2620 2110
н-Пропанол 1660 1902 1085 2400 4700
Вода 0.017 [18] 3.6 470 5400 5600
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жидкости при данной температуре Т, моль/л; P0 –
давление насыщенного пара вещества при темпе-
ратуре T, атм.

В случае водных растворов в гомологических
рядах органических соединений с увеличением
числа атомов углерода и повышением их темпе-
ратур кипения происходит неожиданное, на пер-
вый взгляд, уменьшение KLG. Так, при 20°С зна-
чения КLG составляют: для ацетона – 750, для ме-
тилэтилкетона – 600, для диэтилкетона – 520, для
этилацетата – 210, для пропилацетата – 170 для
бутилацетата – 130 [5, c. 133]. Это связано с тем,
что с увеличением молярной массы гомологов их
растворимость в воде уменьшается в большей сте-
пени, чем уменьшается давление насыщенного
пара. Таким образом, в соответствии с выражени-
ем (3) целесообразность применения ПФА опре-
деляется не только давлением насыщенного пара
данного компонента, но и его растворимостью в
жидкости.

СХЕМЫ ОСУЩЕСТВЛЕНИЯ 
СТАТИЧЕСКОГО ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА

Среди перечисленных вариантов ПФА чаще
других применяется статический парофазный
анализ (СПФА). Это объясняется тем, что он
прост и хорошо изучен. Теоретические основы
наиболее простого двухфазного варианта СПФА
изложены в работе А.Г. Витенберга [11]. При осу-
ществлении этого варианта фиксированный объ-
ем жидкой пробы контактирует с определенным
объемом газа-экстрагента в замкнутой системе
(рис. 1а). При этом определенная доля аналитов
переходит из жидкой в газовую фазу. Уравнение
материального баланса этого процесса:

(4)

где  – концентрация аналита в исходной жид-
кой пробе; cL и cG – концентрации аналита в жид-
кой и газовой фазах соответственно; VL и VG –
объемы этих фаз.

После установления межфазного равновесия в
системе определенный объем газа-экстрагента
отбирают, например, с помощью шприца и дози-
руют в газовый хроматограф. Учитывая условие
межфазного равновесия (1) и решая уравнение
(4), получаем взаимосвязь концентраций анали-
тов в газе-экстрагенте сG и в исходной жидкой

пробе 

(5)

Как следует из уравнения (5), максимальная
концентрация аналита в газовой фазе (cG =

= /KLG) достигается при условии VG/VL  KLG,
которое выполняется для аналитов с KLG  1. Это
условие фактически соответствует режиму равно-
весного насыщения газовой фазы аналитом. При
осуществлении этого режима концентрация ком-
понента не зависит от соотношения объемов
жидкой и газовой фаз в системе [5, С. 134]. В слу-
чае водных растворов режим равновесного насы-
щения достигается для многих классов органиче-
ских соединений, за исключением плохо раство-
римых в воде углеводородов (см. табл. 1). Для
последних, напротив, может быть реализован ре-
жим полного извлечения, когда VG/VL  KLG, и,

соответственно cG = /(VL/VG). В случае режима
полного извлечения cG не зависит от K, а, следо-
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Рис. 1. Основные схемы статического парофазного анализа: (а) – традиционная двухфазная, (б) – трехфазная в соче-
тании с капельно-жидкостной микроэкстракцией, (в) – трехфазная в сочетании с твердофазной микроэкстракцией;
1 – экстракционный сосуд, 2 – жидкая проба, 3 – газовая фаза, 4 – шприц, 5 – капля экстрагента, 6 – сорбирующая
фаза, 7 – стержень, 8 – игла.
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вательно, и от температуры и определяется толь-
ко отношением объемов фаз.

Трехфазные системы. В последние годы широ-
кое распространение получили различные вари-
анты статического ПФА, в которых наряду с рас-
пределением между жидкой и газовой фазами
происходит извлечение аналитов в находящуюся
над раствором сорбирующую фазу. Это может
быть капля жидкости (рис. 1б) или пленка сор-
бента, нанесенная на поверхности стержня
(рис. 1в). Первый процесс получил название “па-
рофазная капельно-жидкостная микроэкстрак-
ция” (ПФ КЖМЭ) (head space single drop micro-
extraction, HS SDME) [22–24], а второй – “паро-
фазная твердофазная микроэкстракция” (ПФ
ТФМЭ) (head space solid phase micro-extraction, HS
SPME) [25, 26]. В подобных системах аналиты рас-
пределяются между тремя фазами, и уравнение ма-
териального баланса имеет следующий вид:

(6)
где сS – концентрация аналита в сорбирующей
фазе, а VS – ее объем. Межфазное распределение
между сорбирующей фазой и газовой фазой над
раствором характеризуется соответствующим ко-
эффициентом межфазного распределения KSG:

(7)

где cG – равновесная концентрация аналита в
сорбирующей фазе. Учитывая условия межфаз-
ных равновесий (1) и (7) и решая уравнение (6),
получаем уравнение, описывающее взаимосвязь
концентраций аналитов в сорбирующей фазе сS и

исходной жидкой пробе 

(8)

Из анализа уравнения (8) следует, что макси-
мальные концентрации аналитов в сорбирую-
щей фазе, соответствующие ее равновесному
насыщению, достигаются при выполнении
условий VS/VL  1 и VG/VL  KSG. Тогда, если
пренебречь последними двумя слагаемыми в зна-
менателе выражения (8), получаем:

(9)

Для подавляющего большинства аналитов
(кроме постоянных газов) KSG  1, и соответ-
ственно их концентрация в сорбирующей фазе
всегда больше, чем в газовой, что позволяет сни-
зить пределы их обнаружения по сравнению с
традиционной двухфазной системой. По сравне-
нию с обычным вариантом ТФМЭ при непосред-
ственном контакте сорбирующей и жидкой фаз
парофазный вариант ТФМЭ позволяет увеличить
коэффициенты концентрирования неполярных и
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слабополярных аналитов, для которых значения
KLG в случае водных растворов существенно
меньше KSG. Кроме того, поскольку в случае па-
рофазного варианта ТФМЭ сорбирующая фаза не
контактирует непосредственно с водной пробой,
которая может содержать “отравляющие” сор-
бент примеси, существенно продлевается срок
службы сорбирующей фазы [26].

ТЕХНИКА СТАТИЧЕСКОГО
ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА

Традиционная двухфазная система. Реализация
традиционной схемы статического варианта
ПФА возможна с использованием простейших
устройств: герметичного сосуда и шприца (см.
рис. 1а). Однако при выполнении серийных ана-
лизов предпочтение отдают автоматическим и
полуавтоматическим приставкам к газовым хро-
матографам [5, 7, 27, 28]. Подобные приставки,
выпускаемые различными хроматографическими
фирмами, рассчитаны на анализ нескольких де-
сятков образцов, обеспечивают их термостатиро-
вание в температурном диапазоне от 30 до 250°С
при избыточном давлении в сосуде до нескольких
МПа. Типичный объем сосудов − от 5 до 25 мл.
Время установления равновесия между жидкой и
газовой фазами зависит от объема системы, ин-
тенсивности перемешивания и коэффициентов
диффузии аналитов в жидкой фазе, где они на
4−5 порядков меньше, чем в газовой фазе, и со-
ставляет от 2 до 30 мин [29–31].

Принцип функционирования большинства
парофазных приставок поясняет рис. 2. На пер-
вой стадии (рис. 2а) происходит ввод газа-экстра-
гента (газа-носителя) 1 в сосуд с пробой 2 при от-
крытых кранах 3 и 4 и создание в сосуде избыточ-
ного давления. Сосуд находится в термостате 5.
Для этого полая игла 6 через герметизирующую
прокладку вводится в пространство над пробой.
Во время второй стадии (рис. 2б) после того, как
закрывается кран 4 и игла 6 выводится из сосуда,
происходит установление равновесия между про-
бой и газовой фазой при термостатировании сосу-
да. Некоторые модификации приставок преду-
сматривают на этой стадии перемешивание содер-
жимого сосуда для более быстрого установления
равновесия. На заключительной стадии (рис. 2в)
происходит дозирование равновесного пара в
хроматограф 7. Игла 6 вводится в сосуд, закрыва-
ется кран 3 и открывается кран 4. За счет избы-
точного давления в сосуде 2 в хроматограф 7 на-
чинает поступать равновесная парогазовая фаза.
Объем дозируемой парогазовой фазы зависит от
разности давлений в сосуде и на входе в хромато-
граф и времени, в течение которого открыт кран
4. Парогазовая фаза подается в испаритель хрома-
тографа или дозирующую петлю обогреваемого
крана-дозатора. Соединительные линии между
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сосудом с пробой и хроматографом также должны
быть обогреваемыми во избежание конденсации
в них паров анализируемой жидкости.

При осуществлении режима равновесного на-
сыщения, когда в равновесной газовой фазе нахо-
дится ничтожно малая доля аналитов, возможно
последовательное проведение нескольких паро-
фазных параллельных определений из одного то-
го же сосуда с пробой. В случае режима полного
или частичного извлечения аналитов в газ-экс-
трагент для проведения нескольких параллель-
ных определений требуется соответствующее
число сосудов с отобранной пробой.

Недостатками традиционного варианта стати-
ческого ПФА являются относительно высокие
пределы обнаружения аналитов, большое время
установления межфазного равновесия и необхо-
димость предварительного отбора анализируе-
мой пробы, в результате чего увеличивается веро-
ятность потерь летучих компонентов, а также об-
разование артефактов при хранении пробы.
Однако эти недостатки компенсируются просто-
той аппаратурного оформления и универсально-
стью.

Необходимость снижения пределов обнаруже-
ния аналитов привела к появлению вариантов
статического ПФА с сорбционным (адсорбцион-
ным или абсорбционным) концентрированием
аналитов из газовой фазы. Существует две группы
схем реализации этих вариантов. Первая группа
основана на установлении равновесного или ста-
ционарного состояния в трехфазных системах
(см. рис. 1б, 1в). Во второй группе равновесие
устанавливается в традиционной двухфазной си-
стеме (см. рис. 1а), а сорбционное концентриро-
вание аналитов происходит за пределами этой
двухфазной системы. Схемы второй группы

предусматривают поток парогазовой фазы через
сорбционные устройства. Поскольку поток паро-
газовой фазы происходит за пределами экстрак-
ционной системы, эти схемы необходимо отне-
сти к статическим, а не к динамическим вариан-
там ПФА. В качестве средств концентрирования
в этих схемах используют испаритель с програм-
мируемой температурой (ИПТ) [32, 33] и сорбци-
онные устройства [34–37], которые в англоязыч-
ной литературе обычно называют ловушками
(trap). Объем отбираемой для анализа парогазо-
вой фазы в этих схемах в несколько десятков раз
больше, чем в традиционных схемах СПФА, и со-
ответственно в сопоставимое число раз ниже пре-
делы обнаружения аналитов.

Статический парофазный анализ с концентриро-
ванием в испарителе с программируемой температу-
рой. Схему парофазного концентрирования с ис-
пользованием ИПТ иллюстрирует рис. 3. На пер-
вой стадии (рис. 3а) в поток газа-носителя 1
вводится анализируемая парогазовая смесь 2, вы-
ходящая из парофазного устройства. Температу-
ру ИПТ с лайнером 3, который довольно часто за-
полняют инертными или сорбционно-активны-
ми материалами 4, в это время поддерживают на
насколько десятков градусов ниже, чем темпера-
тура кипения основного компонента смеси. Это
обеспечивает его конденсацию в лайнере и удер-
живание менее летучих аналитов. Для увеличения
удерживания аналитов лайнер заполняют сорб-
ционно-активными по отношению к ним матери-
алами, например, Тенаксом ТА [33]. На второй
стадии (рис. 3б) потоком газа-носителя 1 отдувают
основное количество растворителя из лайнера 3
через сбросной вентиль 5. При этом менее лету-
чие и сильнее удерживающиеся на сорбенте анали-
ты остаются в лайнере. На первой и второй стадиях

Рис. 2. Схема функционирования парофазных приставок для статического парофазного анализа: (а) – ввод газа-экс-
трагента, (б) – установление равновесия, (в) – дозирование равновесного пара; 1 – вход газа-экстрагента, 2 – сосуд с
пробой, 3 и 4 – краны, 5 – термостат, 6 – полая игла, 7 – хроматограф.
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лайнер 3 и газохроматографическая колонка 6 на-
ходятся при относительно низких температурах,
которые ниже температуры кипения растворите-
ля. На третьей стадии (рис. 3в) осуществляется
термодесорбция аналитов путем нагревании лай-
нера 3 в ИПТ при закрытом вентиле 5. Аналиты в
потоке газа-носителя поступают в “холодную”
газохроматографическую колонку и концентри-
руются (криофокусируются) на ее начальных
участках. И, наконец, на четвертой стадии откры-
вается вентиль 5, обеспечивающий необходимое
для функционирования капиллярных колонок
деление потока газа-носителя, и через определен-
ный интервал времени начинается повышение
температуры газохроматографической колонки
по заданной программе. Рассмотренный методи-
ческий подход с отдувкой основного количества
растворителя (англ. solvent-vent) из лайнера ис-
пользуется и при дозировании в ИПТ жидкостей,
объем которых может достигать 250 мкл [38–40].

Парофазный анализ с концентрированием в
ИПТ не универсален. Он подходит только для
определения аналитов, значительно менее лету-
чих, чем сам растворитель. Кроме того, он преду-
сматривает применение специального хромато-
графа с испарителем, обеспечивающим програм-
мирование температуры.

Статический парофазный анализ с концентриро-
ванием в сорбционных устройствах. Подобное со-
четание является более универсальным и не тре-
бует применения специализированного хромато-
графа с ИПТ. Для концентрирования используют
перечисленные ниже устройства, расположенные
в порядке уменьшения объема:

• небольшие сорбционные трубки (англ. trap)
[2, 34, 35, 41, 42];

• концентраторы в виде полой иглы, запол-
ненной сорбентом (англ. needle-trap) [2, 43, 44];

• короткие капиллярные колонки [2, 45].

Схема анализа с концентрированием в сорб-
ционных устройствах включает те же стадии, что
и при концентрировании в ИПТ (рис. 3). Отличие
состоит в том, что в этом случае сорбционные
устройства находятся, как правило, вне хромато-
графа, что позволяет варьировать объем сорбента
в более широком диапазоне. Достоинство игло-
вых концентраторов – возможность проведения
термодесорбции сорбированных аналитов в ис-
парителе хроматографа. Игла-концентратор вво-
дится в испаритель подобно игле микрошприца.
Концентрирование в капиллярных колонках до-
вольно часто проводят при пониженных темпера-
турах [45].

Сочетание сорбционного концентрирования
со статическим вариантом ПФА значительно
уступает подобному сочетанию с динамическим
вариантом (PATP) с точки зрения достигаемых
коэффициентов концентрирования [46, 47]. Это
связано с гораздо меньшими объемами парогазо-
вой фазы, из которых происходит концентрирова-
ние аналитов, в случае статического варианта.

Важнейшими параметрами при ПФА с сорб-
ционным концентрированием являются темпе-
ратура газовой экстракции, размеры сорбционной
колонки и природа сорбента [6, 34]. С повышением
температуры, с одной стороны, увеличиваются
концентрации аналитов в парогазовой фазе, а с
другой, – в ней также увеличивается концентра-
ция пара анализируемой жидкости. По-видимо-
му, в качестве оптимальной можно принять тем-
пературу, при которой конденсация пара анали-
зируемой жидкости в сорбционной колонке не
препятствует удерживанию аналитов. В случае
анализа водных растворов эта температура со-
ставляет 60–70°C [15, 48].

Для сорбционного концентрирования из па-
рогазовых сред, как правило, используют гидро-
фобные сорбенты, которые удерживают ЛОС раз-
личной полярности как из водных, так и из газо-

Рис. 3. Схема статического парофазного анализа с концентрированием в испарителе с программируемой температу-
рой (ИПТ): (а) – введение парогазовой смеси, (б) – отдувка растворителя, (в) – термодесорбция, (г) – газохромато-
графический анализ: 1 – вход газа носителя, 2 – вход анализируемой парогазовой смеси, 3 – ИПТ с лайнером, 4 – на-
полнитель лайнера, 5 – сбросной вентиль, 6 – газохроматографическая колонка.
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вых и парогазовых сред [44, 49–51]. Широкое
распространение нашли неполярные полимер-
ные сорбенты типа Tenax TA, а также различные
углеродные сорбенты, включая сорбенты на ос-
нове различных наноуглеродных материалов [52].
Распространены многослойные сорбционные
трубки, состоящие из нескольких секций с раз-
личными сорбентами, которые расположены в
порядке увеличения сорбционного сродства к
определяемым ЛОС [43, 51]. Подобное располо-
жение обеспечивает минимальное размывание
зон ЛОС на стадии термодесорбции. Достигае-
мые коэффициенты на стадии сорбционного
концентрирования определяются отношением
объема парогазовой смеси, из которой количе-
ственно удерживается аналит в сорбционной ко-
лонке, к объему газа-носителя, который необхо-
димо пропустить через сорбционную колонку для
количественного извлечения аналита из колонки
на стадии термодесорбции.

Парофазная капельно-жидкостная микроэкс-
тракция. Этот трехфазный вариант статического
парофазного анализа (рис. 1б) в настоящее время
используют даже чаще, чем обычную КЖМЭ, ко-
гда анализируемая жидкость непосредственно
контактирует с каплей экстрагента [8, 23]. При
осуществлении ПФ КЖМЭ аналиты переходят из
анализируемой конденсированной фазы в кон-
тактирующую с ней газовую фазу, а затем из нее –
в микрокаплю органического экстрагента, нахо-
дящуюся на кончике иглы микрошприца. Анали-
зируемую жидкость перемешивают с помощью
магнитной мешалки для интенсификации массо-
обмена. Как правило, аналиты выделяют из не-
скольких миллилитров пробы в несколько микро-
литров экстрагента. После завершения экстрак-
ционного выделения микрокаплю экстрагента
возвращают в микрошприц и дозируют в испари-
тель газового хроматографа.

По сравнению с обычной КЖМЭ ее парофаз-
ный вариант имеет следующие преимущества [8,
23, 26], которые являются следствием отсутствия
прямого контакта между пробой и экстаргентом:

• увеличение стабильности системы и воз-
можность более широкого выбора экстрагента;

• отсутствие в экстрагенте нелетучих веществ,
присутствующих в пробе, которые нельзя вводить
в газовый хроматограф;

• возможность снижения пределов обнаруже-
ния легколетучих компонентов, имеющих не-
большие коэффициенты распределения между
пробой и газовой фазой (неполярные аналиты в
воде или полярные аналиты в углеводородах).

Как следует из уравнения (9), максимальные
коэффициенты достигаются если газовая экс-
тракция осуществляется при повышенных темпе-
ратурах (уменьшается KLG), а сорбция – при по-
ниженных (увеличивается KSG). Совместить оба

эти условия в одном устройстве технически до-
вольно сложно, и поэтому КЖМЭ совмещают не
со статической газовой экстракцией в замкнутой
системе, а с динамической, пропуская поток газа-
носителя через пробу или используя дистилля-
цию жидкой пробы [53–57].

Требования к экстрагенту вытекают из самой
сущности метода ПФ КЖМЭ, который, как пра-
вило, ориентирован на последующий газохрома-
тографический анализ концентрата. Эктрагент
должен иметь высокое сродство по отношению к
выделяемым аналитам и обеспечивать большие
значения KSG, плохо растворять пары анализиру-
емой жидкости, обладать достаточно низкой вяз-
костью, чтобы не возникало проблем при его до-
зировании в хроматограф, но в то же время не об-
ладать слишком высокой летучестью, чтобы не
испаряться в процессе экстракции. Полярность
выбираемого экстрагента, как правило, противо-
положна полярности анализируемой жидкости.
Например, для выделения эфирных масел из вод-
ных растворов в качестве экстрагента использо-
вали гексадекан [53].

При ПФ КЖМЭ применяют те же методиче-
ские приемы, направленные на интенсификацию
массообменных процессов, что и в традиционных
вариантах парофазного анализа, а именно ультра-
звуковую [58] и микроволновую [59] обработку
пробы. Известны примеры автоматизации про-
цесса ПФ КЖМЭ при определении как органиче-
ских [24, 55, 60], так и неорганических аналитов
[61] с анализом концентрата не только газохрома-
тографическим [24, 55], но и другими [60, 61] ме-
тодами. При этом автоматизация может быть эф-
фективно выполнена с использованием простых
систем шприцевого насоса с компьютерным
управлением.

Парофазную капельно-жидкостную микро-
экстракцию нельзя отнести к высокочувстви-
тельным вариантам парофазного анализа, по-
скольку в результате испарения жидкого экстра-
гента в инжекторе хроматографа происходит
многократное уменьшение концентраций анали-
тов. Кроме того, на хроматограмме, как правило,
присутствует широкий пик экстрагента, который
может перекрывать пики аналитов.

Парофазная твердофазная микроэкстракция.
Этот вариант парофазного анализа в настоящее
время относится к наиболее популярным, по-
скольку, с одной стороны, обеспечивает доста-
точно низкие пределы обнаружения аналитов, а с
другой, – не требует сложного аппаратурного
оформления [26, 62]. При осуществлении тради-
ционного варианта ПФ ТФМЭ (рис. 1в) аналиты
переходят из анализируемой конденсированной
фазы в газовую фазу, а из нее сорбируются в слое
сорбирующей жидкой или твердой фазы, нане-
сенной на поверхность кварцевого стержня, ко-
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торый способен выдвигаться из металлической
иглы микрошприца и вновь возвращаться в нее.
После завершения сорбционного выделения игла
микрошприца с возращенным в нее кварцевым
стержнем извлекается из сосуда с пробой и вво-
дится в нагретый испаритель газового хромато-
графа. Стержень вновь выдвигается из иглы и
происходит термодесорбция и последующее
определение сорбированных аналитов в потоке
газа-носителя. Преимущества ПФ ТФМЭ по
сравнению с обычным вариантом ТФМЭ при не-
посредственном контакте сорбирующей и жид-
кой фаз отмечены выше. Следует добавить, что
только ПФ ТФМЭ позволяет анализировать не
только жидкие, но и твердые пробы, что особенно
важно в анализе пищевых продуктов.

Одно из направлений развития ТФМЭ, вклю-
чая ее парофазный вариант, состоит в выборе и
синтезе материалов, обладающих наиболее высо-
ким сорбционным сродством по отношению к
аналитам, что позволяет снизить их пределы об-
наружения [62–65]. Наряду с традиционными по-
лидиметилсикоксаном и полимерными сорбен-
тами, прежде всего полидиивинилбензолом, все
чаще применяют углеродные (карбоксен) [10] и
наноуглеродные материалы (графен и нанотубки)
[52, 66, 67]. Выбор сорбирующих фаз в парофаз-
ном варианте ТФМЭ гораздо шире, чем в тради-
ционном, поскольку сорбирующая фаза непо-
средственно не контактирует с пробой. Так, для
выделения полярных аналитов можно использо-
вать полярные стационарные фазы, используе-
мые в газовой хроматографии, например поли-
этиленгликоль.

Другое направление развития ПФ ТФМЭ за-
ключается в оптимизации геометрической фор-
мы сорбирующей фазы и увеличении отношения
ее площади к объему [68], что привело даже к по-
явлению специального термина “тонкослойная
микроэкстракция” [69]. Увеличение указанного
отношения, не влияя на концентрации аналитов
в сорбирующей фазе, позволяет резко сократить
продолжительность установления равновесного
и стационарного состояния в системе.

Дериватизация. Общим методическим прие-
мом, который используют в любых вариантах ста-
тического ПФА, является дериватизация анали-
тов с их последующим определением [6, 8, 36, 61,
70–79]. Чаще всего дериватизация направлена на
получение производных аналитов (дериватов), у
которых коэффициенты распределения KLG
[см. выражение (1)] меньше, а коэффициенты
сорбции KSG [см. выражение (7)] больше, чем у
соответствующих аналитов. Вследствие этого де-
риваты в большей степени концентрируются в га-
зовой и (или) сорбционной фазе, что снижает пре-
делы обнаружения исходных аналитов. Другая за-
дача, решаемая с помощью дериватизации – это

перевод аналитов в агрегатное состояние и химиче-
скую форму, наиболее удобные для их определения.
Подобным образом определяют некоторые нелету-
чие органические и неорганические соединения
(ионы аммония [61], фторид-ионы [72]), переводя
их в форму летучих соединений.

Дериватизация является источником допол-
нительных погрешностей, которые могут быть
обусловлены неполнотой химического превра-
щения аналитов и возможностью получения не-
регистрируемых побочных продуктов реакции.
Кроме того, некоторые реакции протекают доста-
точно долго и требуют дорогостоящих реактивов.
В связи с этим к дериватизации, как правило,
прибегают только в том случае, если без нее реше-
ние поставленной задачи вызывает трудности.

ПРИМЕНЕНИЕ СТАТИЧЕСКОГО 
ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА

Выше отмечено, что в настоящее время стати-
ческие варианты ПФА применяют значительно
чаще, чем другие [3, 5, 19]. Это обусловлено их от-
носительной простотой и достаточно низкими
пределами обнаружения, позволяющими опреде-
лять аналиты на уровне предельно допустимых, а
в ряде случаев и фоновых концентраций. Вместе
с тем, поскольку методология статических вари-
антов ПФА в основном базируется на насыщении
извлекающей фазы аналитами, основная доля ко-
торых остается в пробе, возникают определенные
трудности при аттестации и валидации подобных
методик анализа [62]. Высокая степень извлече-
ния аналитов по-прежнему расценивается неко-
торыми метрологами и аналитиками как несо-
мненное достоинство методик химического ана-
лиза, в то время как низкая вызывает подозрения.
Статические варианты ПФА рассчитаны на лабо-
раторный анализ предварительно отобранных
проб, транспортировка и хранение которых мо-
жет привести к потере аналитов и образованию
артефактов. По этой причине эти варианты усту-
пают с точки зрения экспрессности и точности
проточным вариантам ПФА [14, 15].

Даже в рамках обзорной статьи практически
невозможно привести все многочисленные при-
меры использования статического ПФА – основ-
ного метода пробоподготовки при определении
летучих веществ, а также веществ, способных к
образованию летучих производных, в самых раз-
нообразных объектах анализа [77–83]. Однако
можно выделить основные объекты его примене-
ния, к которым относятся:

• вода и разбавленные водные растворы – пи-
тьевые, природные и сточные воды;

• почва и донные отложения;
• биологические среды – кровь, моча, слюна и

другие;
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Таблица 2. Основные характеристики методик анализа, основанных на статических вариантах парофазного ана-
лиза

Объект
анализа Аналиты Вариант

ПФА
Метод

определения V/m t ПО Литера-
тура

Вода и водные среды

Бытовые
сточные воды

Биологическое 
потребление 
кислорода

ТПФА ГХ−ТПД 15.6 мл 20 мин 1.8 мг/л  [30]

Питьевая вода БТЭК ТПФА ГХ−БИД 20 мл 30 мин 0.16–1.8 г/л  [31]

Питьевая вода Полиядерные 
ароматические 
соединения

ТПФА ГХ−МС 2 г 60 мин  [29]

Природные
и сточные воды

Ароматические 
и галогенсодер-
жащие соедине-
ния

ТПФА ГХ−МС 5 мл 30 мин  [43]

Питьевая вода Хлорфенолы ТПФА с ИПТ ГХ−МС 50 мкл 30 мин 5−8 н/г  [82]

Природные воды БТЭК ТПФА−СК ГХ−ПИД 10 мин 1−2 мкг/л  [83]

Морская
и сточная вода

Ибупрофен ТПФА-Д ГХ−МС 4 мл 15 мин 32 нг/л  [84]

Морская вода Нитраты,
нитриты

ТПФА-Д ГХ−МС 2 мл 3 ч 0.07 мкМ  [85]

Природные
и сточные воды

Парабены,
триклозан, 
хлорфенолы

ПФ ТФМЭ ГХ−МС 10 мл 30 мин  [71]

Природная, 
питьевая,
сточная вода

БТЭК ПФ ТФМЭ ГХ−ПИД 15 мл 30 мин  [86]

Сточная,
морская вода

Оловосодержа-
щие органичес- 
кие соединения

ПФ ТФМЭ ГХ−МС/ПИД 45 мин 0.025−
1 нг/л

 [73]

Сточные воды Первичные 
амины

ПФ ТФМЭ ГХ−МС 10 мл 15 мин 10−100 нг/л  [87]

Сточные воды Гидразин ТПФ ТФМЭ ГХ−МС 5 мл 40 мин 0.002 мкг/л  [88]

Природная, 
питьевая вода

Глутаровый
альдегид

ПФ ТФМЭ ГХ−МС 6 мл 30 мин 0.3 мкг/л  [89]

Биологические жидкости

Плазма, моча Фторид-ион ПФ ТФМЭ ГХ−МС 20 мин 9–11 мкг/л [74]

Кровь, моча Севосфлуран, 
десфлуран,
этанол,
метанол, 
1-пропанол, 
ацетон,
ацетальдегид

ТПФА ГХ−ПИД 1 мл 30 мин 0.7−
1.7 нг/мл

 [90]

Кровь, моча Ацетальдегид, 
ацетон, метанол, 
этанол,

ТПФА ГХ−ПИД 0.5 мл 20 мин 0.17−
0.20 мг/л

 [91]
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Кровь Этанол ТПФА ГХ−ПИД, 
ГХ−МС

1000 мкл 1 мин 0.005;
0.01 г/дл

[92]

Кровь Трет-бутил-
циклогексан, 
перфторметил-
декалин, пер- 
фтордекалин

ТПФА ГХ−МС 100 мкл 5 мин 1.2, 4.9,
9.6 мкг/мл

[93]

Плазма крови, 
моча

Метанол,
этанол, 
муравьиная
кислота

ТПФА,
ТПФА-Д

ГХ−ПИД 100 мкл 5 мин 50 мг/л [94]

Кровь, моча γ-Оксимасля-
ная кислота

ПФА−СК ГХ−МС 0.1 мл 30 мин [36]

Плазма крови Анетол ПФ ТФМЭ ГХ−МС 200 мкл 30 мин 3.6 нг/мл [95]

Образцы ткани, 
кровь

ЛОВ ПФ ТФМЭ ГХ−МС – 20 мин – [96]

Кровь ЛОВ ТПФА,
ПФ ТФМЭ

ГХ−МС 2 мл 30 мин 0.05−
0.1 нг/мл; 
0.05−
0.5 нг/мл

[97]

Кровь Этанол ТПФА,
ПФ ТФМЭ

ГХ−МС 5 мл 5 мин [98]

Кровь Цианид,
алкилнитрилы

ПФ ТФМЭ ГХ−АФД 600 мкл 10 мин 3 нг/мл [99]

Моча Формальдегид ТПФА-Д ГХ−ПИД 1 мл 30 мин 3.5 мкг/л  [75]

Плазма крови Азид ТПФА-Д ГХ−АФД 100 мкл 5 мин 0.04 мкг/л  [100]

Моча Эндогенные 
альдегиды

ТПФА-Д ГХ−МС 10 мл 40 мин 1−15 нг/л  [101]

Моча ЛОВ ПФ ТФМЭ ГХ−МС 1 мил 30 мин 0.3−
0.6 нг/мл

 [25]

Моча Альдегиды ПФ ТФМЭ ГХ−ПИД 5 мл 10 мин 0.1;
0.5 нг/мл

[102]

Почвы и растения

Почвы Бис(2-хлор-
этил)сульфид

ПФA−СК ГХ−МС 2 г 5 мин 0.2−3 нг/л  [37]

Органофосфор-
ные пестициды

ПФ КЖМЭ ГХ−ПИД 2 г 30 мин 0.1−2 нг/г  [103]

Эргостерол ПФ ТФМЭ ГХ−МС 6.5−
8.5 мл

14 мин 1−5 ppb  [72]

ПАУ ПФ ТФМЭ ГХ−ПИД 10 г 10 мин 0.47−
0.89 нг/г

 [104]

ПАУ,
фталевые эфиры

ПФ ТФМЭ ГХ−ПИД 50 мг 80 мин 0.2−
2.3 мкг/г

 [105]

Объект
анализа Аналиты Вариант

ПФА
Метод

определения V/m t ПО Литера-
тура

Таблица 2. Продолжение
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Растения Монотерпены, 
сесквитерпены

ТПФА ГХ−МС 50 мг 5 мин  [106]

Монотерпены, 
сесквитерпены 
и др

ТПФА ГХ−МС 200 мг 15 мин  [107]

ЛОВ ПФА−СК ГХ−МС 20 мг 45 мин 1−
1500 мкг/г

 [41]

ЛОВ: β-пинен, 
ρ-цимен, γ-тер-
пен, куминал, 
куминный 
спирт

ПФ КЖМЭ ГХ−МС 50 мг 10 мин  [108]

Кафара, 1,8-
cцинеол, цис-
даванон, 4-тер-
пенеол, β-фен-
хиловый спирт, 
борнеол

ПФ ТФМЭ ГХ−МС 2 мин 10−18 пг  [53]

Транс-анетол, 
лимонен, кави-
кол, ансальде-
гид и др.

ПФ КЖМЭ ГХ−МС 5 г 3.5 мин  [109]

Фармацевтические препараты

Сиропы Остаточные рас-
творители:
1,1-дихлорэтен, 
1,2-дихлорэтан, 
1,1,1-трихлор-
этан

ТПФА с ИПТ ГХ−МС 5 мл 30 мин 4.9−7.9 ppt  [32]

Остаточные рас-
творители

ТПФА ГХ−ПИД 200 мг 10 мин 0.02−
7.41 ppm

 [110]

Этанол, i-пропа-
нол, н-бутанол, 
1,4-диоксан, 
тетра-гидрофу-
ран, ацетонит-
рил, метанол, 
ацетон

ТПФА ГХ−ПИД 200 мг 40 мин 0.06−
0.12 мкг/г

 [111]

α-Пинен, эфка-
липтол, лина-
лол, камфара, 
ментол, тимол, 
карвакрол, евге-
нол

ТПФА ГХ−ПИД 200 мг 90 мин 0.01−20 мкг/ 
20 мл

 [112]

Бензол ТПФА ГХ−ПИД 1 мл 11 мин 0.5 ppm  [113]

Этанол ТПФА ГХ−ПИД 1 мл 1 ч 0.24−
1.88 мг/мл

 [114]

Объект
анализа Аналиты Вариант

ПФА
Метод

определения V/m t ПО Литера-
тура

Таблица 2. Продолжение
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Остаточные рас-
творители

ТПФА ГХ−ПИД 500 мг 45 мин 0.0005−
9.1 мкг/мл

 [115]

Генотоксичес-
кие примеси: 
алкил-, арил-
галогениды, 
нитроаромати-
ческие соедине-
ния

ТПФА ГХ−ЭЗД 50 мг 10 мин 5−500 ppb  [116]

Перметрин 2-Метилпентан, 
3-метилпентан, 
метилциклопен-
тан, н-гексан, 
циклогексан, 
толуол

ТПФА ГХ−МС 200 мг 10 мин 0.3−5.6 ppm  [117]

Антибиотики Остаточные рас-
творители

ТПФА ГХ−ПИД 100 мкл 60 мин  [118]

Ибупрофен ПФА-Д с ИПТ ГХ−МС 5 мл 60 мин 0.23 мкг/л  [119]

Гидразин ТПФА-Д ГХ−МС 10 мг 310 мин 0.1 ppm  [120]

Мезилаты,
безилаты, този-
латы, сульфаты

ТПФА-Д ГХ−МС 15 мин 0.03−
0.12 мкг/г

 [121]

Активные фар-
мацевтические 
ингридиенты 
(API)

Генотоксиче-
ские примеси:
галогенидсодер-
жащие спирты, 
циннамонит-
рил, 3-этокси-2-
циклогексан, 
карбамазепин

ТПФА,
ТПФА-Д

ГХ−МС 100 мкл 30 мин 0.5 ppm  [122]

Этанол, этиаце-
тат, тулол

ПФ КЖМЭ ГХ−ПИД 4 мл 20 мин 0.5 мкг/мл  [123]

Продукты питания

Дыня ЛОВ ТПФА ГХ−МС 10 г 45 мин  [124]

Киви ЛОВ ТПФА ГХ−МС 1 мл 60 мин 1.6−4.8%  [125]

Иогурт Альдегиды ТПФА ГХ−МС 5 г 15 мин 12−35 нг/г  [126]

Мед ЛОВ ТПФА ГХ−МС 2 г 10 мин  [127]

Пиво ЛОВ ТПФА ГХ−ПИД 10 мл 30 мин 0.0002−
0.024 мг/л

 [128]

Кофе ЛОВ ТПФА ГХ−МС 2 г 60 мин  [129]

Уксус Ацетальдегид, 
пропанол, мета-
нол, 2-метил-1-
бутанол, этил-
ацетат и др.

ТПФА ГХ−МС 6 г 20 мин  [130]

Объект
анализа Аналиты Вариант

ПФА
Метод

определения V/m t ПО Литера-
тура

Таблица 2. Продолжение
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Печенье Альдегиды ТПФА ГХ−ПИД 2 мл 10 мин 0.010−
0.083 мкг

 [131]

Алкогольная 
продукция

Спирты ПФА−СК ГХ−ПИД 200 мкл 20 мин 7−150 мкг/л  [34]

Ветчина Кетоны, углево-
дороды, спирты, 
эфиры

ПФА−СК ГХ−ПИД 1.5 г 20 мин 0.03−18 нг/г  [35]

Выпечка Фуран и фурфу-
рол

ПФА−СК ГХ−МС 0.64-3.26 г 15 мин 0.5; 10.2 нг/г  [42]

Яблочный сок 1-Бутанол, 2-
метил-1-бута-
нол, этилбути-
рат, этил-2-
метилбутират

ПФА−СК ГХ−МС 4.5 мл 20 мин 1.2−
20.5 мкг/л

 [132]

Рис Ацутальдегид, 
гексаналь, 
метантиол,
пентаналь,
2-пентилфуран

ПФА−СК ГХ−МС 1 г 40 мин  [133]

Консервирован-
ные овощи

Тригаломета-
ны, галоуксус- 
ные кислоты

ТПФА-Д ГХ−МС 3 г 20 мин 0.19−
0.45 мкг/кг

 [134]

Мясо Тригаломета-
ны, галоуксус-
ные кислоты
и др.

ТПФА-Д ГХ−МС 2 г 20 мин 0.06−
0.7 нг/г

 [135]

Вино Этанол ПФ КЖМЭ 40 с 0.025%  [24]

Молоко Фториды ПФ КЖМЭ ИХ 3 мл 15 мин 3.8 мг/л  [80]

Подсластители Цикламат ПФ КМЖЭ ГХ−ПИД 1.5 мл 9 мин 5 мкМ/л  [135]

Овощи Триэтиламин ПФ ТФМЭ ГХ−МС 10 мл 50 мин  [76]

Грибы 1-Октен-3-ол,
3-октанол,
3-октанон,
1-октен-3-он

ПФ ТФМЭ ГХ−ПИД 0.1 г 50 мин 0.11−0.26 нг  [137]

Мороженое Первичные
ароматические 
амины

ПФ ТФМЭ ГХ−МС;
ГХ−ПИД

2 мл 10 мин 2.5−21 нг/л  [138]

Масла

Овощные масла Ацетон, n-гек-
сан, бензол и 
толуол

ТПФА ГХ−ПИД 10 мл 25 мин 0.002−
0.02 мг/кг

 [139]

Оливковое 
масло

(E)-5-метил-2-
гептен-4-он

ТПФА с ИПТ ГХ−МС 5 г 20 мин 0.27 мкг/л  [140]

Объект
анализа Аналиты Вариант

ПФА
Метод

определения V/m t ПО Литера-
тура

Таблица 2. Продолжение
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• фармацевтические препараты (прежде всего
для определения остаточных растворителей);

• пищевые продукты (алкогольные и безалко-
гольные напитки, молочные, рыбные, мясные и
др. продукты);

• косметика;
• строительные материалы.
Как правило, методики, включающие паро-

фазное выделение аналитов, рассчитаны на газо-
вую хроматографию (ГХ) в качестве метода ко-
нечного определения с использованием пламен-
но-ионизационного (ПИД) или масс-
спектрометрического (МС) детекторов. Аналити-
ческие возможности различных статических ва-
риантов ПФА иллюстрирует табл. 2. Как видно из
табл. 2, статический ПФА характеризуется широ-
ким спектром применения для анализа водных
сред [29–31, 43, 71, 73, 82–89], биологических
жидкостей [36, 74, 75, 90–102], почв [72, 103–105],
образцов растений [53, 106–109], лекарственных
препаратов [32, 110–123], продуктов питания [34,
35, 42, 80, 124–138], а также летучей фракции ма-
сел [43, 59, 139–141]. Однако наиболее низкие
пределы обнаружения можно достичь при ис-
пользовании варианта ПФ ТФМЭ. Определение
на уровне нг/л возможно при определении олово-
содержащих органических соединений в сточной
и морской водах [73], эндогенных альдегидов в
моче, первичных ароматических аминов в моро-
женом [138]. Для определения аналитов в образ-
цах почв наиболее широко используют также ва-
риант ПФ ТФМЭ [72, 104, 105]. Дериватизацию
пробы активно применяют для анализа воды [84,
85], биологических жидкостей [75, 100, 101], фар-
мацевтических препаратов [119–122], а также
продуктов питания [134, 135]. ПФ КЖМЭ харак-
терен для исследования летучей фракции расте-

ний [108, 109], а также продуктов питания [24, 80,
136]. Сорбционное концентрирование в сочета-
нии с ПФА активно применяют при анализе пи-
щевых продуктов [34, 35, 42, 132, 133]. В случае
анализа биологических объектов примечателен
очень низкий объем пробы для определения γ-ок-
симасляной кислоты [36], азида [100], цианида и
алкилнитрилов [99] в крови, составляющий всего
лишь 0.1−0.2 мл.

Кроме органических, определяют и неоргани-
ческие аналиты: нитрат- и нитрит-ионы в мор-
ской воде [85], аммиак в бетоне [61], фторид-ио-
ны в плазме крови [74] и молоке [80], а также гид-
разин в сточных водах [88] и фармацевтических
продуктах [120]. Появились работы, связанные с
различными вариантами ПФА и посвященные
новым объектам анализа, таким как текстиль [81],
бетон [61], косметические и парфюмерные про-
дукты [54, 66, 67, 142], строительные материалы,
такие как шпон и фанера [143], полиакрилонит-
рильное волокно [144], охлаждающие жидкости
[145], седименты [146]. С помощью ПФА иссле-
дуют метаболизм бактерий [77] и раковых клеток
[147].

На основании проведенного анализа совре-
менного состояния статического ПФА можно от-
метить следующие тенденции его развития:

• расширение круга анализируемых объектов
и определяемых веществ.

• увеличение роли вариантов парофазного
анализа, сочетающих газоэкстракционное и
сорбционное выделение аналитов в автономных
сорбционных устройствах и в испарителе с про-
граммируемой температурой;

• постепенный переход от двухфазных к трех-
фазным системам, таким как парофазные вари-

Примечание: V/m – объем/масса пробы; t – продолжительность анализа; ПО – предел обнаружения; ТПФА – традиционный
парофазный анализ; СK – сорбционное концентрирование; Д – дериватизация; БТЭК – бензол, толуол, этилбензол, ксилол;
ПАУ – полициклические ароматические углеводороды.

Био-масла Формальдегид, 
ацетальдегид, 
пропиональде-
гид

ПФ ТФМЭ ГХ−МС 2 мл 20 мин  [43]

Эфирные масла Лимонен, γ-тер-
пен, линалол

ПФ ТФМЭ ГХ−МС, ГХ−
ПИД

0.5 мкл 30 мин 14; 6; 100 нг  [141]

β-пинен,
α-pinene,
лимонен,
линалол,
камфара

ПФ КЖМЭ ГХ−МС 0.7 г 3.4 мин  [59]

Объект
анализа Аналиты Вариант

ПФА
Метод

определения V/m t ПО Литера-
тура

Таблица 2. Окончание
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анты жидкостной и твердофазной микроэкстрак-
ции.

Работа выполнена при поддержке РНФ (грант
№ 16-13-10117-П).
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