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Прямые поликапиллярные колонки (ПКК) с капиллярами 40 мкм применяют в портативных газо-
анализаторах. С целью повышения эффективности и скорости газохроматографического разделе-
ния изготовлены прямые ПКК с диаметром капилляров 25 мкм длиной 200–250 мм с неподвижной
фазой OV-5 (толщина пленки 0.1–0.2 мкм) и определены их основные хроматографические харак-
теристики. Показано, что максимальная удельная эффективность ПКК составила 25600 теоретиче-
ских тарелок (т.т.)/м, а скорость разделения достигла величины 630 т.т./с., что существенно превы-
шает соответствующие значения для ПКК 40 мкм. Исследуемые ПКК сохраняют высокую эффек-
тивность разделения в широком диапазоне потоков газа-носителя: для аргона и азота при потоках
30–170 см3/мин, а для гелия при 120–420 см3/мин. Однако для обеспечения одинакового потока га-
за-носителя через ПКК 25 мкм требуется примерно в два раза более высокое давление в сравнении
с колонками 40 мкм. Уменьшение диаметра каналов ПКК с 40 до 25 мкм позволяет при сохранении
эффективности колонки уменьшить ее длину примерно на 1/3.

Ключевые слова: поликапиллярные колонки 25 мкм, эффективность колонки, скорость газа-носи-
теля, давление газа-носителя.
DOI: 10.31857/S0044450222120118

Короткие прямые поликапиллярные колонки
(ПКК) длиной до 250 мм с диаметром отдельных
капилляров 40 мкм в основном применяются в
портативных газовых хроматографах (ГХ), а так-
же в составе специализированных переносных и
стационарных газоанализаторов с различными
типами детектирующих устройств. Самым пер-
вым портативным ГХ с ПКК стал прибор ЭХО-
М, разработанный еще в 1988 г. и предназначен-
ный для поиска взрывчатых веществ (ВВ) [1]. В
настоящее время семейство приборов типа ЭХО
(ИНГГ СО РАН, Новосибирск) с различными ти-
пами детекторов используют для обнаружения
следов взрывчатых веществ в антитеррористиче-
ском контроле [2], при определении ароматиче-
ских углеводородов при поиске залежей нефти и
газа [3], в медицинской диагностике [4] и для ре-
шения других аналитических задач. Поликапил-

лярный портативный ГХ ГХС-02П для определе-
ния следов ВВ и наркотических веществ выпускает
ООО “Сибел” (Новосибирск) [5], а хроматограф
Шпинат М1 [6] (СПО “Аналитприбор”, Смо-
ленск) предназначен для определения следовых
количеств органических веществ, в том числе и
взрывчатых.

Показано успешное применение ПКК сов-
местно со спектрометром приращения ионной
подвижности для определения следовых коли-
честв ВВ и наркотиков [7]. В серии работ [8–13]
исследована возможность использования ПКК
со спектрометром ионной подвижности (СИП) в
качестве детектора и представлены портативные
ГХ на их основе, отличающиеся компактностью,
экспрессностью разделения и высокой селектив-
ностью как за счет хроматографической колонки,
так и благодаря селекции ионов на СИП. Иссле-
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дована возможность применения таких инстру-
ментов для определения легколетучих веществ в
выдыхаемом воздухе для ранней диагностики
больных раком легких, гортани, рта и пищевода.
Кроме того, ПКК совместно с СИП использова-
ны для определения качества продуктов питания
[14, 15], загрязнений окружающей среды [16, 17],
в том числе ароматическими углеводородами [17].

Используемые в портативных газоанализа-
торах прямые ПКК длиной 200–250 мм имеют
эффективность 2500–4200 т.т., что достаточно
для решения многих мониторинговых задач.
Время разделения на этих ПКК в зависимости
от аналита составляет от 10 с до нескольких ми-
нут. В настоящее время колонки с капилляра-
ми 40 мкм, в основном благодаря усилиям ООО
“Мультихром” (Новосибирск), стали коммер-
чески доступными [18].

Известно, что эффективность капиллярных
колонок повышается с уменьшением диаметра
капилляра [19], поэтому с целью повышения эф-
фективности и скорости ГХ-разделения была
рассмотрена возможность приготовления ПКК с
меньшим диаметром капилляров (25 мкм) по
сравнению с применяемыми ПКК с капиллярами
40 мкм.

Целью данной работы является определение
основных хроматографических характеристик
приготовленных ПКК с диаметром капилляров
25 мкм, в том числе максимальной эффективно-
сти (в т.т.), оптимальной линейной скорости га-
за-носителя для различных газов, скорости разде-
ления и ряда других.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и реагенты. В качестве исходного

материала для изготовления ПКК использовали
многоканальные трубки (МКТ) с диаметром ка-
пилляров 25 ± 1 мкм из электровакуумного стекла
марки С89-1, количество капилляров в пучке со-
ставляло 3967, диаметр МКТ 2.2 мм (по апофеме).
Отбор МКТ из партии проводили на стенде “Ме-
тан” [20], считая годными поликапилляры с от-
носительным среднеквадратичным отклонением
диаметров менее 0.75%. Начальная длина МКТ
была 0.28–0.3 м, после каждой технологической
операции их обрезали с обеих сторон на 2–3 мм,
конечная длина ПКК составляла 240–250 мм. В
работе использовали следующие газы в балло-
нах: азот ос. ч., аргон высокой чистоты и гелий
марки А.

Приготовление поликапиллярных колонок. Пе-
ред нанесением неподвижной фазы (НФ) МКТ
подвергали обработке минеральной кислотой, за-
тем промывали 40 мл дистиллированной воды
под давлением аргона, помещали в термостат
хроматографа и высушивали в потоке аргона (40–

60 см3/мин) в режиме программирования темпе-
ратуры от 40 до 260°С и выдерживали при конеч-
ной температуре 1 ч. Нанесение пленки НФ OV-5
на МКТ и последующее кондиционирование
ПКК проводили по технологии, применяемой
для МКТ 40 мкм [21], степень заполнения МКТ
раствором НФ составляла 91–95%. При этом ис-
парение растворителя при нанесении пленки НФ
занимало примерно 1 ч. Максимальная темпера-
тура кондиционирования колонок составляла
250°С. Качество приготовленных ПКК определя-
ли хроматографированием теста Гроба при 100°С.

Приборы и оборудование. Для определения от-
носительного среднеквадратичного отклонения
диаметров МКТ использовали стенд “Метан”,
управляемый программой “Изида” (ООО
“Мультихром”, Новосибирск). В работе исполь-
зовали два модернизированных хроматографа
Цвет-500М. Один из них был снабжен серийным
пламенно-ионизационным детектором, ориги-
нальным устройством быстрого ввода пробы, раз-
работанным нами ранее [22], и оригинальным элек-
трометрическим усилителем с постоянной времени
5 мс. Время ввода пробы составляло 5–50 мс в зави-
симости от аналита и потока газа-носителя через
ПКК. Управление вводом пробы, запись и обработ-
ку хроматограмм на персональном компьютере осу-
ществляли с помощью программы “Хромкод”
(ООО “Мультихром”). На этом хроматографе про-
вели все газохроматографические исследования.

Разделение смеси ВВ выполняли на втором хро-
матографе, который содержал устройство ввода
пробы с делением потока, оригинальный детектор
электронного захвата (ДЭЗ) с внутренним объемом
0.5 см3 и электрометр с постоянной времени 0.1 с.
Управление анализом и обработку хроматограмм на
персональном компьютере осуществляли с помо-
щью программы “Хром” (ООО “Сибел”, Новоси-
бирск). Присоединение ПКК к испарителю и
детектору обоих хроматографов осуществляли с
помощью гибких кварцевых капилляров с мини-
атюрными фитингами, герметизирующими ко-
лонку к капилляру.

При исследовании зависимости потока газа-
носителя от давления на входе в ПКК величину
давления задавали регулятором РД10м-1 (завод
“Хроматограф”, Москва) и контролировали об-
разцовым манометром, модель 1227. Потоки газов
измеряли расходомером ADM1000 (J&W, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Образцы ПКК 25 мкм с НФ OV-5 с толщиной
пленки 0.1–0.2 мкм изготовили по модифициро-
ванному статическому методу нанесения НФ на
МКТ [23] путем экспериментального подбора па-
раметров техпроцессов. Суть метода заключается
в следующем: в многоканальную трубку закачи-
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вают раствор НФ в режиме вязкого течения не на
полную длину поликапилляра с последующим
испарением растворителя. Экспериментально
определяли следующие параметры технологии:
скорость заполнения МКТ раствором НФ, темпе-
ратуру и время испарения растворителя НФ и
условия кондиционирования пленки НФ.

Вследствие разницы скоростей закачки НФ в
капилляры с различным сечением, в более широ-
ких капиллярах формируется более длинный уча-
сток с НФ. Очевидно, такие колонки являются
несимметричными, так как один из концов ко-
лонки имеет капилляры с непокрытыми НФ
участками (“коррелированный конец”). Несим-
метричность подтвердили экспериментально.
При присоединении непокрытого пленкой НФ
конца колонки к устройству ввода эффектив-
ность ПКК при газохроматографическом тести-
ровании была выше примерно в 1.5 раза, чем при
присоединении наоборот. Кроме того, факторы
удерживания при этом также заметно различа-
лись, в первом случае они были меньше. На рис. 1
приведены хроматограммы теста Гроба на одной
из ПКК в одних и тех же условиях при различных
способах присоединения. Видна заметная разни-
ца ширины пиков и времени удерживания одних
и тех же веществ. При присоединении “коррели-
рованным концом” к устройству ввода эффек-
тивность по н-додекану составляла 5133 т.т. с фак-
тором удерживания пика 23.6, при обратном при-
соединении указанные величины составляли
3387 т.т. и 24.3 соответственно.

Такая зависимость характеристик колонки от
направления движения потока газа-носителя не
отмечена для коротких прямых ПКК с капилля-
рами диаметром 40 мкм, но наблюдается для спи-
ральных ПКК длиной 1 м и теоретически обосно-
вана в работе [24]. Разница характеристик ПКК в
зависимости от способа присоединения к анали-
тическому тракту тем больше, чем больше пере-
пад давления на колонке, выше вязкость газа-но-
сителя и меньше длина заполнения раствором
МКТ НФ при ее нанесении [24].

Отличительной особенностью ПКК является
сильная зависимость эффективности колонки от
фактора удерживания вещества-аналита [24, 25],
связанная с коррелированным нанесением
НФ. Нами экспериментально исследована зави-
симость эффективности N от фактора удержива-
ния k веществ гомологического ряда углеводоро-
дов для ПКК с капиллярами 25 мкм. Результаты
исследований представлены в табл. 1, из которой
следует, что с ростом фактора удерживания при-
мерно до 10−15 эффективность ПКК быстро на-
растает, а затем медленно увеличивается с даль-
нейшим ростом k. Поэтому при оптимизации
разделений необходимо учитывать, что эффек-

тивность колонки по веществам с k < 10 будет по-
нижена.

Важной эксплуатационной характеристикой
хроматографической колонки является давление
газа-носителя на входе в колонку, необходимое
для создания требуемого потока. Источником
давления газа-носителя в портативных полевых
хроматографах являются либо встроенный газо-
вый баллон, либо компрессор с системой очистки
атмосферного воздуха [26, 27]. В любом случае
желательно применение более низкого входного
давления для уменьшения неизбежных утечек в
аналитическом тракте, а также для снижения
энергопотребления компрессора. С целью оцен-
ки величины давления, необходимого для созда-
ния требуемого потока газа-носителя через ПКК

Рис. 1. Хроматограммы теста Гроба при 100°С на по-
ликапиллярной колонкe длиной 220 мм с НФ OV-5
(0.1 мкм) при присоединении к испарителю “корре-
лированным участком” (а) и наоборот (б). Газ-носи-
тель – аргон (35 см3/мин), время ввода пробы 16 мс.
Цифрами обозначены: 1 – 2,3-бутандиол, 2 – н-де-
кан, 3 – 1-октанол, 4 – 2,6-диметилфенол, 5 – н-ун-
декан, 6 – 2,6-диметиланилин, 7 – н-додекан.
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Таблица 1. Зависимость эффективности N по н-углево-
дородам от фактора удерживания k для поликапилляр-
ной колонки с неподвижной фазой OV-5 (0.1 мкм)
длиной 220 мм при 100°С (расход газа-носителя аргона
46 см3/мин)

Компонент k N, т.т.

Гексан 0.38 497
Октан 1.73 1520
Нонан 3.44 2600
Декан 6.71 3430
Ундекан 12.85 4320
Додекан 24.62 5060
Тридекан 46.65 5370
Тетрадекан 87.94 5440
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с капиллярами 25 мкм, исследовали зависимость
потока газа-носителя Q через МКТ 25 мкм от дав-
ления на входе P для трех различных газов: гелия,
азота и аргона. Работу выполняли с МКТ длиной
220 мм при 20°С. Результаты измерений в графи-
ческом виде представлены на рис. 2. Для сравне-
ния приведена также аналогичная зависимость
для МКТ 40 мкм длиной 220 мм (количество ка-
пилляров 1387) с использованием аргона.

Из рис. 2 видно, что для создания одинаковых
потоков газов через МКТ 25 и 40 мкм в первом
случае требуется примерно в два раза большее из-
быточное давление (на примере аргона). Повы-
шенное давление на входе в колонку не является
препятствием для применения ПКК в составе
стационарных хроматографов, однако для поле-
вых приборов применение давления более
1 кг/см2 нежелательно из экономических и ресурс-
ных соображений. Характерная величина потока
газа через исследуемые МКТ 25 мкм при избыточ-
ном давлении 1 кг/см2 равна 80–100 см3/мин в за-
висимости от используемого газа. При одном и
том же давлении на входе в МКТ величина потока
газа убывает в ряду азот–гелий–аргон, что объяс-
няется увеличением вязкости газов в этом ряду.
При температуре колонки, отличной от комнат-
ной, поток газа-носителя легко пересчитать из
вязкости газа-носителя при данной температуре
(справочная величина).

Основным отличием ПКК от колонок других
типов является сохранение высокой эффектив-
ности в широком диапазоне линейных скоростей
газа-носителя. Зависимость высоты, эквивалент-
ной теоретической тарелке (ВЭТТ), от средней
линейной скорости газа-носителя (кривая Ван-

Деемтера) для ПКК с капиллярами 40 мкм изу-
чена в ряде работ. Так, Кук [28] показал, что на
спиральной ПКК длиной 1 м с НФ SE-54 мини-
мальная ВЭТТ остается практически неизмен-
ной в диапазоне линейных скоростей газа-носи-
теля ~80–210 см/с. На аналогичной ПКК с НФ
SE-30 величина ВЭТТ по органометаллическим
веществам также почти не изменялась при линей-
ных скоростях в диапазоне 80–280 см/с [29, 30], а
для спиральной ПКК с НФ SE-54 – в пределах
70–240 см/с [31]. Все эти результаты получены при
использовании в качестве газа-носителя гелия.
При применении для этих целей азота на прямой
ПКК длиной 160 мм показано, что на кривой Ван-
Деемтера наблюдается широкий минимум при
средней линейной скорости 12–70 см/с или потоке
газа-носителя 10–60 см3/мин соответственно [8].
Таким образом, во всех работах продемонстриро-
вано сохранение минимальной ВЭТТ ПКК в ши-
роком интервале скоростей газа-носителя, что
позволяет эксплуатировать ПКК при высоких
расходах газа-носителя без потери их эффектив-
ности и проводить при этом быстрые хроматогра-
фические разделения.

С целью оценки скоростных характеристик
ПКК с капиллярами 25 мкм экспериментально
получили зависимость ВЭТТ (H) от линейной
скорости газа-носителя U. Исследования выпол-
няли на прямой ПКК с НФ OV-5 (0.1 мкм) длиной
234 мм, хроматографирование проводили при
100°С, аналит – н-додекан. В качестве газа-но-
сителя в данной работе использовали гелий и
азот, а также аргон, обычно применяемый при
работе с ДЭЗ.

Среднюю линейную скорость газа-носителя Ui
при каждом измерении рассчитывали по уравне-
нию: Ui = L/t0i, где L − длина колонки, t0i − время
удерживания несорбирующегося вещества, в ка-
честве которого использовали метан. Получен-
ные в результате зависимости ВЭТТ по н-додека-
ну от линейной скорости газа-носителя U пред-
ставлены на рис. 3. Как видно, для гелия
минимальная ВЭТТ составляет около 0.05 мм, и
при этом она незначительно изменяется в диапа-
зоне линейных скоростей газа-носителя от 50 до
105 см/с, что соответствует диапазону потоков га-
за-носителя 120–420 см3/мин. Минимальная
ВЭТТ для азота и аргона составляет около 0.04 мм
при скоростях газа-носителя 30 и 25 см/с соответ-
ственно и постепенно повышается до 0.09 и 0.12 мм
соответственно при линейных скоростях более
60 см/с. При этом в интервале линейных скоростей
газа-носителя 20–60 см/с или соответственно пото-
ков 28–170 см3/мин для аргона и 30–200 см3/мин
для азота ВЭТТ не превышает 0.05 мм, т.е. меняется
незначительно, поэтому указанные интервалы
расхода газов-носителей могут быть рекомендо-
ваны к использованию. Таким образом, показа-

Рис. 2. Зависимость расхода газа-носителя через мно-
гоканальные трубки длиной 220 мм от давления газа
на входе в поликапилляр с капиллярами 40 мкм для
аргона (1) и с капиллярами 25 мкм для азота (2), гелия
(3) и аргона (4).
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но, что для ПКК 25 мкм, как и для ПКК 40 мкм
высокая эффективность колонок сохраняется в
достаточно широком для практики диапазоне по-
токов газа-носителя.

Объяснить полученные результаты для раз-
личных газов можно следующим образом. Если
пренебречь внеколоночным размыванием хрома-
тографического пика, то ВЭТТ ПКК Н можно
представить в виде суммы H = Hmc + H1, где Hmc –
ВЭТТ пучка капилляров, отражающая различие
капилляров в пучке, H1 – ВЭТТ отдельного ка-
пилляра [24]. Из расчетов по уравнениям, приве-
денным в работе [24], следует, что Hmc плавно
уменьшается с ростом отношения давлений на
входе и выходе ПКК и, соответственно, с ростом
скорости потока газа. Поэтому в зависимость
ВЭТТ ПКК от скорости газа-носителя вносит
вклад в основном ВЭТТ единичного капилляра.
Действительно, видно, что экспериментально по-
лученные нами графические результаты согласу-
ются с видом кривых Ван-Деемтера для капил-
лярных колонок при применении различных га-
зов-носителей [19]. А именно: в газах с малой
плотностью (гелий, водород) минимальное зна-
чение Н1 достигается при значительно больших
значениях линейной скоростях газа-носителя,
чем для более плотных газов (воздух), и при даль-
нейшем повышении линейной скорости газа-но-
сителя характер роста ВЭТТ для них является бо-
лее пологим.

Известно, что при высоких скоростях газа-но-
сителя повышение перепада давления на капил-
лярной колонке будет приводить к росту ВЭТТ
[19]. Возможно, по этой причине мы наблюдали
относительно быстрое увеличение ВЭТТ ПКК с
ростом линейной скорости в области выше
60 см/с для аргона ввиду того, что создание необ-
ходимого потока самого вязкого из применяемых
газов-носителей требует установки на входе в ко-
лонку более высокого давления как за счет газо-
динамического сопротивления самой колонки,
так и соединительных кварцевых капилляров.

Достигнутая в этих экспериментах максималь-
ная эффективность колонки по н-додекану при
оптимальной скорости газа-носителя (аргон) со-
ставила ~6000 т.т., что соответствует удельной эф-
фективности ~25600 т.т./м. Эта величина на 25–
30% превышает аналогичное значение для ПКК
40 мкм [25]. На основании полученных экспери-
ментальных данных построили также зависи-
мость скорости разделения на ПКК от средней
линейной скорости газа носителя. Скорость раз-
деления V (т.т./с) вычисляли по уравнению: Vi =
= Ni/ti, где Ni и ti соответственно число т.т. и время
удерживания для пика н-додекана при каждой
линейной скорости Ui. Полученные зависимости
скорости разделения от линейной скорости газа
носителя U приведены на рис. 4. Как видно, при

использовании аргона или азота зависимости V от
U имеют выраженные максимумы, в которых зна-
чения V равны 406 и 497 т.т./с соответственно,
при линейных скоростях, равных примерно 56 и
69 см/с, или потоке примерно 170 и 220 см3/мин
соответственно. Для гелия зависимость имеет
вид плавно нарастающей кривой, при этом мак-
симально возможное значение скорости разде-
ления V, по-видимому, лежит в области более вы-
соких линейных скоростей газа-носителя, чем
удалось создать в данной работе. Таким образом,
максимальная скорость разделения при исполь-
зовании гелия, достигнутая в данном исследова-
нии, составляет величину 630 т.т./с, но, по-види-
мому, может быть увеличена за счет применения
более высокой линейной скорости газа-носителя
(более 105 см/с). Необходимо подчеркнуть, что
среднюю линейную скорость газа-носителя, при
которой наблюдается максимальная величина
параметра V, автор работы [32] определяет как
максимальную практическую линейную скорость
газа-носителя. Экспериментальные значения
этого параметра для ПКК 25 мкм для азота и арго-
на приведены выше.

Следует отметить некоторые особенности
ПКК 25 мкм, которые необходимо учитывать при
работе с ними. Поскольку измеренное в работе
минимальное значение ВЭТТ для них очень мало
(~0.04 мм), процесс хроматографирования на
этих ПКК критичен к объему и времени ввода
пробы ввиду того, что необходимо сформировать
очень узкую ширину зоны пробы в потоке газа-
носителя. Эффективность колонок будет зави-
сеть также от наличия мертвых объемов в аналити-
ческом тракте, быстродействия детектора и реги-
стрирующей системы. Ввиду меньшего диаметра

Рис. 3. Зависимость ВЭТТ (H) от линейной скорости
газа-носителя (U) для поликапиллярной колонки
с капиллярами 25 мкм с неподвижной фазой OV-5
(0.1 мкм) по н-додекану для гелия (1), аргона (2) и
азота (3).
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капилляров исследуемых ПКК по сравнению с
ПКК 40 мкм для обеспечения одинакового расхода
газа-носителя для них требуется существенно боль-
шее давление на входе в колонку. Для создания ми-
нимального расхода газа-носителя ~30 см3/мин для
азота и аргона, необходимого для обеспечения вы-
сокой эффективности ПКК, требуется давление
газа-носителя около 0.4–0.5 кг/см2, а для гелия
такой минимальный расход равен ~120 см3/мин,
что соответствует давлению гелия на входе
1.2 кг/см2 (для этих газов для ПКК 40 мкм доста-
точно избыточного давления 0.2–0.25 кг/см2).

Для использования ПКК 25 мкм в составе по-
левых хроматографов, учитывая их высокую эф-
фективность, имеет смысл уменьшить их длину.
Показано, что уменьшение длины одной из экс-
периментальных колонок до 150 мм привело к
уменьшению ее эффективности (по н-додекану)
до ∼4000 т.т., что сравнимо с максимальным чис-
лом т.т. применяемых в портативных газовых
хроматографах ПКК длиной 220 мм с 40-микрон-
ными капиллярами. При этом необходимое дав-
ление на входе в ПКК при потоке аргона
100 см3/мин уменьшается до приемлемых для
портативных приборов значений, равных 0.7–
0.75 кг/см2. В качестве примера возможностей
укороченных ПКК с капиллярами 25 мкм на
рис. 5 приведена хроматограмма разделения сме-
си наиболее распространенных ВВ, полученная
на хроматографе с ДЭЗ. Видно, что пики ВВ отде-
ляются друг от друга и симметричны (кроме гек-
согена). Время разделения смеси, содержащей
как легколетучие, так и тяжелые компоненты
(тетранитропентаэритрит (ТЭН) и гексоген), со-
ставляет около 1 мин.

* * *
Таким образом, применение модифицирован-

ного статического метода нанесения НФ [23]
обеспечивает приготовление высокоэффектив-
ных газохроматографических прямых ПКК с диа-
метром капилляров 25 мкм длиной 200–250 мм с
НФ OV-5. Показано, что для таких ПКК харак-
терны повышенные аналитические характери-
стики по сравнению с ПКК с капиллярами
40 мкм. На примере анализа смеси взрывчатых
веществ показана их высокая селективность. С
учетом приемлемых эксплуатационных характе-
ристик эти ПКК пригодны для применения в
портативных газовых хроматографах. Их исполь-
зование обеспечит существенное совершенство-
вание аналитических характеристик портативных
газовых хроматографов, включая разрабатывае-
мую нами серию приборов ЭХО широкого назна-
чения [33].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Комплексной программы фундаментальных иссле-
дований СО РАН (проекты № 0385-2018-0014,
№ 0331-2019-0029, № 0331-2018-0009).
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