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Сопоставлены аналитические возможности различных схем относительного перемещения потоков
анализируемой водной фазы и газа-экстрагента при осуществлении хроматомембранной газовой
экстракции. Показано, что в тех случаях, когда эффективность системы возрастает с увеличением
скорости потока газа-экстрагента (анализ в режиме online), предпочтительнее прямоточная схема,
а в случае анализа предварительно отобранных проб – двухмерная схема.
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Газовая экстракция относится к важнейшим
методам пробоподготовки при определении лету-
чих органических соединений в водных средах [1, 2].
Она лежит в основе парофазного анализа
(ПФА) – метода получения информации о соcта-
ве конденсированной фазы на основании анализа
контактировавшей с ней газовой фазы [3]. В со-
временном понимании ПФА не ограничивается
только анализом газа-экстрагента и включает
различные варианты дополнительного концен-
трирования аналитов после их газоэкстракцион-
ного извлечения [4]. В зависимости от способа
осуществления газовой экстракции различают
статические, динамические и проточные вариан-
ты ПФА [4, 5]. Традиционные статический и ди-
намический варианты парофазного анализа
включают, как правило, ряд рутинных процедур,
которые относительно плохо поддаются автома-
тизации. В рамках современной тенденции авто-
матизации всей процедуры анализа особую акту-
альность приобретают проточные варианты
ПФА. В них извлечение аналитов происходит при
одновременном движении потоков анализируе-
мой жидкости и газа-экстрагента через массооб-
менное устройство [6, 7]. Применение проточных
вариантов ПФА позволяет также предотвратить
образование артефактов в процессе хранения и
транспортировки проб в лабораторию и увеличи-
вает точность анализа за счет исключения или
уменьшения действия человеческого фактора на
результаты анализа.

Новые возможности для развития проточного
ПФА открыл предложенный Л.Н. Москвиным
хроматомембранный массообменный процесс [8]
и реализуемая в рамках этого процесса хромато-
мембранная газовая экстракция (ХГЭ) [9]. При
осуществлении ХГЭ массообмен между потоками
водной и газовой фазой происходит в гидрофоб-
ной бипористой матрице из политетрафторэтиле-
на с двумя типами открытых пор, различающи-
мися по размерам. По крупным макропорам пе-
ремещается водная фаза, а по микропорам – газ-
экстрагент, который подается в массообменный
слой (бипористую матрицу) и выводится из него
через гидрофобные непроницаемые для водной
фазы микропористые мембраны. Поток газа-экс-
трагента с выделенными из водной фазы летучи-
ми компонентами подается либо в дозатор газо-
вого хроматографа и анализируется, либо про-
пускается через сорбционную колонку для
газоадсорбционного концентрирования анали-
тов с их последующей термодесорбцией.

В ХГЭ хроматографический механизм меж-
фазного обмена между жидкой и газовой фазой
сочетается с мембранным процессом введения и
выведения фаз из зоны массообмена. Подобное
сочетание обеспечивает, с одной стороны, высо-
кую эффективность разделения, свойственную
хроматографическим методам, а с другой, – воз-
можность разделения в непрерывном или легко
автоматизируемом дискретном режиме.
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Теоретически направление потоков обмени-
вающихся фаз через массообменный слой может
быть любым. Однако практическое значение
имеют три схемы относительного перемещения
фаз: прямоточная (потоки жидкой и газовой фа-
зы перемещаются в одном направлении); двух-
мерная (потоки фаз перемещаются под углом
90 град) и противоточная (потоки перемещаются
навстречу друг другу) (рис. 1). Закономерности
указанных схем ХГЭ подробно изучены, однако
непосредственное сравнение их возможностей
ранее не проводили.

Цель настоящей работы – сравнение аналити-
ческих возможностей различных схем хромато-
мембранной газовой экстракции применительно
к определению летучих органических соедине-
ний в водных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводили в хроматомембран-

ных ячейках, конструкция которых позволяла не-
прерывно пропускать потоки водной пробы и га-
за-экстрагента в одном, противоположном и пер-
пендикулярном направлениях. Массообменный
слой в ячейке состоял из бипористого политет-
рафторэтилена (ПТФЭ), который получали по
известной методике [10]. Исходным материалом
для изготовления служил полимеризационный
порошок ПТФЭ марки Ф-4ПН-20 производства
ООО “Галополимер” (Пермь, Россия). Размеры
макропор слоя составляли (50–200) мкм, микро-
пор – (0.5–5) мкм. Хроматомембранные ячейки
для прямоточной и противоточной ХГЭ имели

массообменный слой цилиндрической формы
диаметром 16 мм и высотами 20 и 16 мм (ячейки 1
и 2 соответственно). Ячейки для двухмерного ва-
рианта имели массообменный слой в виде парал-
лелепипеда, их габариты (50 × 20 × 10) мм (ячейка 3)
и (20 × 10 × 10) мм (ячейка 4). Первой указана
длина, за которую принимали протяженность
массообменного слоя по направлению движения
водной фазы, второй – ширина – протяженность
массообменного слоя перпендикулярно движе-
нию потоков водной и газовой фаз, третьей – вы-
сота – протяженность слоя по направлению дви-
жения газовой фазы. Массообменный слой был
ограничен с двух противоположных сторон
микропористыми ПТФЭ-мембранами марки
МФ-ФМ 400 L/G толщиной 300 мкм со средним
диаметром пор 0.5 мкм производства НПО “Эко-
фильтр” (Обнинск, Россия).

Анализируемую жидкость вытесняли из про-
боотборной емкости и подавали в ячейки под
действием избыточного давления газа, создавае-
мого регулятором давления, входящим в состав
формирователя газовых потоков производства
“Хроматэк” (Россия). Скорость потока газа-экс-
трагента через ячейку (WG) устанавливали с по-
мощью регулятора расхода того же формировате-
ля и проверяли с помощью мыльно-пленочного
расходомера. Расход жидкости (WL) измеряли с
помощью мерного цилиндра и секундомера. Вод-
ные растворы с заданной концентрацией тесто-
вых веществ, квалификации которых была не ни-
же ч., готовили объемно-объемным способом.

Определение тестовых веществ в потоке газа-
экстрагента на выходе из ячейки выполняли с по-

Рис. 1. Прямоточная (а), противоточная (б) и двухмерная (в) схемы хроматомембранной газовой экстракции: 1 и 3 –
вход и выход потока газа-экстрагента, 2 и 4 – вход и выход потока водной пробы, 5 – массообменный слой, 6 – мем-
браны.
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мощью газового хроматографа Кристалл-5000.2
(Хроматэк, Россия), снабженного пламенно-
ионизационным детектором и капиллярной ко-
лонкой BPX-1 (10 м × 0.53 мм × 2.65 мкм) со
100%-ным диметилполисилоксаном в качестве
неподвижной фазы. Для этого поток газа-экстра-
гента направляли в дозирующую петлю (1 мл) ав-
томатического обогреваемого крана-дозатора.
Температурные режимы работы хроматографа
выбирали в зависимости от природы тестовых ве-
ществ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условия осуществления хроматомембранной га-

зовой экстракции. Одновременное движение жид-
кости по макропорам массообменного слоя, а га-
за-экстрагента – по микропорам возможно тогда,
когда в любой точке массообменного слоя, в част-
ности на входе и на выходе из него, выполняется
условие:

(1)
где PG и PL – давление газовой и жидкой фазы со-
ответственно, Pc – капиллярное давление. Вы-
полнение правой части этого неравенства должно
обеспечиваться и для мембран, в противном слу-
чае в их поры будет проникать жидкая фаза и пре-
пятствовать прохождению потока газовой.

В прямоточной схеме одна из фаз на входе в
массообменный слой, где ее давление макси-
мально, и на выходе из этого слоя, где ее давление
минимально, контактирует с другой фазой, име-
ющей ту же направленность градиента давления.
В соответствии с неравенством (1) допустимые
градиенты давлений фаз ΔР (разность давлений
на входе и выходе) определяются  неравенством:

В случае противоточной и двухмерной схем
одна из фаз на входе в массообменный слой кон-
тактирует с другой фазой, находящейся на выходе
из него, и допустимые градиенты давлений долж-
ны отвечать более жесткому условию, значитель-
но ограничивающему потоки обменивающих фаз
через ячейку:

Критерии выбора размеров макропор в ХГЭ те
же, что и при выборе размеров частиц сорбентов
и носителей в хроматографии. В обоих случаях
приходится искать компромисс между увеличе-
нием эффективности массообмена и уменьшени-
ем проницаемости массообменного слоя при
уменьшении размеров частиц. Для решения боль-
шинства аналитических задач диапазон размеров
макропор (100–200) мкм можно принять в каче-
стве оптимального. Поскольку в ХГЭ межфазный
обмен происходит на границе микро- и макро-

G L G с ,P P P P< < +

L G c– . | Р Р РΔ Δ ≤

L G c . Р Р РΔ + Δ ≤

пор, микропоры выступают лишь в роли транс-
портных каналов для прохождения газовой фазы
и их радиус не оказывает значимого влияния на
эффективность массообмена. Поэтому опти-
мальный радиус микропор соответствует макси-
мальному расходу газовой фазы. Увеличение ра-
диуса микропор, с одной стороны, ведет к увели-
чению проницаемости, а с другой, – к
уменьшению Рс и, следовательно, к уменьшению
допустимой величины ΔРG. Зависимость расхода
газа от радиуса микропор проходит через макси-
мум в диапазоне от 0.5 до 2 мкм, который можно
принять в качестве оптимального.

Применение бипористых сред с оптимальны-
ми размерами макро- и микропор позволяет реа-
лизовывать ХГЭ в достаточно широких пределах
изменения скоростей потоков обеих фаз (табл. 1).
Как видно из табл. 1, в отличие от других схем, в
случае прямоточной схемы увеличение расхода вод-
ной фазы позволяет увеличивать и расход газа-экс-
трагента через хроматомембранную ячейку.

Для объективного сравнения аналитических
возможностей различных схем ХГЭ необходимо
учитывать режимы ее осуществления. Если пара-
метры процесса ХГЭ остаются неизменными во
времени, в том числе концентрации аналитов на
входе в ячейку, то через определенный интервал
времени становятся постоянными и концентра-
ции аналитов в потоке газа-экстрагента на выходе
из ячейки. Такой режим процесса принято назы-
вать стационарным. На практике стационарному
режиму соответствует традиционный лаборатор-
ный анализ предварительно отобранных проб, а
также анализ в режиме online с медленно изменя-
ющимися концентрациями аналитов в потоке
анализируемой пробы.

При изменении каких-либо параметров про-
цесса, в частности, при быстром изменении кон-
центраций аналитов на входе в ячейку, концен-
трации аналитов на выходе из нее изменяются не
мгновенно, а постепенно приближаются к своему
новому стационарному значению. Такой режим
принято называть переходным [11]. Исследова-
ние закономерностей переходного режима акту-

Таблица 1. Предельные расходы воздуха (WG) через
хроматомембранные ячейки в зависимости от расхода
воды (WL) для различных схем хроматомембранной га-
зовой экстракции

WL, 
мл/мин

WG, мл/мин

прямоточная
ячейка 1

противоточная
ячейка 1

двухмерная
ячейка 4

5.0 260 50 90
10.0 340 35 60
15.0 380 20 35
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ально для анализа в режиме online, когда аналиты
непрерывно извлекаются из потока анализируе-
мой среды непосредственно на пробоотборной
линии.

Стационарный режим хроматомембранной газо-
вой экстракции. Хроматографический принцип
межфазного обмена при осуществлении ХГЭ поз-
волил использовать тарелочную модель для адек-
ватного описания всех схем этого процесса [12–
14]. Для прямоточной схемы ХГЭ эффективность
массоoбмена соответствует одной эквивалентной
теоретической тарелке. При этом зависимость
концентрации аналита в потоке газа-экстрагента
на выходе из хроматомембранной ячйки cG от его
концентрации в жидкой фазе на входе в нее c0
определяется только коэффициентом распреде-
ления аналита в системе жидкость–газ (K) и соот-
ношением объемных скоростей потоков (расхо-
дов) газа-экстрагента (WG) и жидкой пробы (W0)
через ячейку [12]:

(2)

где K – коэффициент распределения, равный от-
ношению его концентраций в газовой и жидкой
фазах при равновесии.

В прямоточной схеме, если длина массооб-
менного слоя больше высоты, эквивалентной
теоретической тарелке (ВЭТТ), то ее изменение
не влияет на концентрацию аналитов в выходя-
щем из ячейки потоке газа-экстрагента cG. Учи-
тывая, что типичные значения ВЭТТ в ХГЭ не
превышают (5–10) мм, для реализации прямоточ-
ной схемы могут быть использованы достаточно
миниатюрные ячейки.

В случае противоточной схемы массообмен-
ный слой может рассматриваться по аналогии с
обычной хроматографической колонкой как ряд
последовательно соединенных эквивалентных тео-

G 0
G 0

1 ,
1

c c
K W W

=
+

ретических тарелок, характеризующихся опреде-
ленной ВЭТТ [13]. Для этой схемы справедливо:

(3)

где N – число эквивалентных теоретических таре-
лок. Легко убедиться, что выражение (2) перехо-
дит в неравенство (1) при N = 1.

Для описания двухмерной схемы ХГЭ предло-
жена модель двухмерных теоретических тарелок,
в основе которой лежит представление о массооб-
менном слое как о прямоугольной матрице
(рис. 2), состоящей из совокупности двухмерных
тарелок [14]. Эти тарелки характеризуются ВЭТТ
по направлению движения потока жидкой фазы и
ВЭТТ по направлению движения газовой фазы.
В рамках этой модели справедливо:

где Y = W0/(WGK), ! – символ факториала.
Основным недостатком рассмотренной моде-

ли, основанной на представлении о двухмерных
теоретических тарелках, является громоздкое ма-
тематическое описание, ограниченное к тому же
целочисленными значениями N и М. Для описа-
ния двухмерной схемы ХГЭ представляет интерес
известная [15] модель перекрестной экстракции
(рис. 3).

Для того, чтобы использовать модель пере-
крестной экстракции, необходимо принять, что
протяженность тарелки в направлении движения
потока газа-экстрагента равна протяженности
массообменного слоя и соответственно М = 1. Ра-
нее показано [14], что при прочих равных услови-
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Рис. 2. Тарелочная модель двухмерной схемы хроматомембранной газовой экстракции: 1 – поток водной пробы, 2 –
поток газа-экстрагента. N и M – число тарелок по направлению движения потоков водной пробы и газа-экстрагента
соответственно.

1

2

M.1 M.2 M… M.N

…1 …2 … …N

2.1 2.2 2…

1.1 1.2 1…

2.N

1.N



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 9  2021

СРАВНЕНИЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ ВОЗМОЖНОСТЕЙ 801

ях увеличение высоты массообменного слоя Н
приводит к увеличению концентрации аналита в
потоке газа-экстрагента, однако представленная
на рис. 3 модель этого не учитывает. В этой связи
логично принять, что

где N и N – число тарелок в направлении движе-
ния потока отдающей фазы в перекрeстной и та-
релочной моделях соответственно. В рамках пе-
рекрестной модели получаем:

(4)
Общие закономерности различных схем ХГЭ,

независимо от абсолютных значений коэффици-
ентов распределения аналитов и расходов пробы
и газа-экстрагента через ячейку, отражают зави-
симости величины (cG/c0K) от соотношения
W0/(WGK) = Y. Экспериментальные и рассчитан-
ные по уравнениям (2)–(4) зависимости для пря-
моточной, противоточной и двухмерной схем
приведены на рис. 4.

Анализ рассматриваемых зависимостей позво-
ляет, выделить три области осуществления ХГЭ
(см. рис. 4): режим полного извлечения аналитов
из потока пробы в поток экстрагента (I), когда с
достаточной для практики точностью можно
принять:

(5)
область частичного извлечения или насыщения
(II) и область равновесного насыщения (III) по-
тока газа-экстрагента выделяемым аналитом, ко-
гда можно принять:

(6)
С точки зрения аналитического применения

наибольший интерес представляют области пол-
ного извлечения и равновесного насыщения, ко-
торые обеспечивают минимальную погрешность
анализа, поскольку в этом случае результаты ана-
лиза в минимальной степени подвержены влия-
нию изменений условий эксперимента. Диапазо-
ны указанных областей зависят от выбранной
схемы ХГЭ. Недостатком прямоточной схемы яв-
ляются узкие диапазоны соотношения расходов
фаз, при которых реализуются полное извлечение
и равновесное насыщение. Как следует из урав-

,N NM=

–
G 0 1 – 1 1/ .[ ( ) ]NMc c KY YNM= +

G 0 0 G/ ,c c W W=

G 0. c Kc=

нения (2), выполнение соотношения (5) с по-
грешностью менее 1 отн. % будет достигнyто, ес-
ли W0/WG < 100K, а соотношения (6) – если
W0/WG > 100K. В случае противоточной и двух-
мерной схем указанные режимы легко реализуются
соответственно при W0/WG < 2K и W0/WG > 2K.

Положительный эффект от увеличения числа
тарелок в противоточной схеме постепенно осла-
бевает по мере увеличения N. Поскольку увеличе-
ние длины массообменного слоя приводит к про-
порциональному увеличению инерционности
экстракционной системы, применение громозд-
ких хроматомембранных ячеек становится нера-
циональным. С учетом величины ВЭТТ опти-
мальная длина массообменного слоя ХМЯ для

Рис. 3. Перекрестная модель двухмерной схемы ХГЭ: 1 – поток водной пробы, 2 – поток газа-экстрагента. N – число
тарелок по направлению движения потоков отдающей фазы пробы.

1

2

1 2 … N
—

Рис. 4. Закономерности прямоточной, противоточ-
ной и двухмерной схем хроматомембранной газовой
экстракции. Сплошные линии – зависимости, рас-
считанные по уравнению (3) (1 – N = 1, 3 – N = 3, 4 –
N = 10) и по уравнению (4) (2 – N = 5, M = 2);
значки – экспериментальные данные. 5, 6 – прямо-
точная схема (ячейка 1); 7, 8 – двухмерная схема
(ячейка 3); 9, 10 – противоточная схема (ячейка 1). 5,
7, 9 – бензол; 6, 8, 10 – хлороформ. I – область полно-
го извлечения, II – область частичного извлечения и
насыщения, III – область равновесного насыщения
(для кривой 4).

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

I II III

10
9

8

6

7

5

4

3
2

1

cG/(c0K)

W0/(WGK)



802

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 9  2021

РОДИНКОВ и др.

противоточной схемы составляет 20–30 мм, при
которой обеспечивается N ≈ (3–4).

Аналогичные тенденции проявляются и для
двухмерной схемы ХГЭ. Как указано выше, к по-
вышению концентрации выделяемого компо-
нента в экстрагенте приводит не только увеличе-
ние N, но и М, т.е. увеличение как длины, так и
высоты массообменного слоя. При прочих рав-
ных условиях, в частности, при одном и том же
объеме массообменного слоя, максимальные зна-
чения сG достигаются при равном числе М и N.
Принимая во внимание, что ВЭТТ в направлении
потока водной пробы приблизительно в пять раз
больше, чем ВЭТТ в направлении потока газа-
экстаргента, оптимальное соотношение длины и
высоты массообменного слоя составляет 5 : 1.

При лабораторном анализе, когда быстродей-
ствие экстракционной системы не имеет принци-
пиального значения, оптимальной является двух-
мерная схема ХГЭ. Эта схема, в отличие от проти-
воточной, позволяет варьировать соотношения

расходов фаз в гораздо более широком диапазоне
и, в отличие от прямоточной схемы, дает возмож-
ность достигать равновесного насыщения при го-
раздо меньшем соотношении W0/WG.

Переходный режим. Закономерности этого ре-
жима имеют принципиальное значение при кон-
троле состава потока анализируемой среды в ре-
жиме online. Установлено [16], что переходный
режим ХГЭ адекватно описывается уравнением:

(7)

где cG(t) – текущее значение концентрации ком-
понента в потоке экстрагента на выходе из хрома-
томембранной ячейки,  и  – концентрации
компонента в потоке газа-экстрагента соответ-
ственно до и после изменения концентрации в
потоке пробы на входе в ячейку, t – время после
изменения концентрации в потоке пробы, τ – по-
стоянная времени ячейки.

На основании тарелочной теории получено
следующее выражение для постоянной времени
хроматомембранной ячейки [12]:

где V0, VG и VS – объемы водной пробы, газа-экс-
трагента и твердофазного носителя в ячейке;
KSG – коэффициент адсорбции аналита из газовой
фазы на поверхности твердофазного носителя.

Таким образом, к повышению быстродей-
ствия хроматомембранной ячейки (уменьшению
ее постоянной времени) приводит уменьшение
размеров массообменного слоя, увеличение рас-
ходов фаз, снижение удельной поверхности носи-
теля и повышение температуры, обусловливаю-
щие снижение адсорбции из газовой фазы. При
одинаковых размерах и структуре массообменно-
го слоя прямоточная схема ХГЭ обеспечивает
максимальное быстродействие, поскольку при ее
реализации можно использовать в несколько раз
более высокие расходы обменивающихся фаз че-
рез ячейку (см. табл. 1). По этой же причине двух-
мерная схема обладает большим быстродействи-
ем по сравнению с противоточной. Динамика из-
менения концентрации аналита (на примере
этилацетата) в потоке газа-экстрагента после из-
менения его концентрации в потоке водного рас-
твора с 5 до 50 мг/л для различных схем ХГЭ при-
ведена на рис. 5.

Миниатюрность ячеек и высокая скорость
межфазного обмена обеспечивают высокое быст-
родействие и выгодно отличают ХГЭ от барботи-
рования, где новые стационарные значения сG
устанавливаются спустя несколько минут после
изменения концентрации в анализируемой среде
[17]. При осуществлении ХГЭ постоянная време-
ни для веществ с температурой кипения до 100°С
не превышает одной минуты. Негативное влия-

( ) кон кон 0 /
G G G G– –( ) ,tc t c c c e− τ=

0
Gс кон

Gc

L G S SG L G( ) ( / ,)V V V K W K Wτ = + + +

Рис. 5. Изменение концентрации этилацетата в пото-
ке газа-экстрагента после ее увеличения в потоке
пробы в 10 раз. W0 = 10 мл/мин: 1 – прямоточная схе-
ма, ячейка 2, WG = 250 мл/мин; 2 – двухмерная схема,
ячейка 4, WG = 60 мл/мин; 3 – противоточная схема,
ячейка 2, WG = 40 мл/мин.
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Таблица 2. Влияние температуры на постоянную вре-
мени хроматомембранной ячейки (τ) (двухмерная схе-
ма, ячейка 4, W0 = 10 мл/мин, WG = 20 мл/мин)

Аналит
τ, с

25°С 65°С

Диэтиловый эфир 12 8
Дихлорметан 33 18
Этилацетат 40 20
Бензол 68 31
Толуол 110 42
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ние адсорбции на быстродействие можно умень-
шить, повышая температуру процесса (табл. 2).
Кроме увеличения быстродействия, повышение
температуры приводит также к значительному (в
3–4 раза) увеличению концентраций аналитов в
потоке газа-экстрагента [18].
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