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Предложен метод определения растворенного метана в воде с использованием системы детектиро-
вания на основе трубчатой селективной мембраны, проницаемой для летучих органических ве-
ществ и непроницаемой для жидкой воды. Очищенный воздух пропускается через мембранную
трубку, погруженную в воду. Воздух внутри трубки насыщается растворенным в воде газом, кото-
рый диффундирует через стенку трубки. В прошедшем через мембранную трубку воздухе определя-
ется концентрация метана с помощью полупроводникового металлооксидного сенсора. Оценены
предел обнаружения метана и время отклика системы.
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Разработка газовых месторождений сопряже-
на с необходимостью поиска и устранения утечек
газа. При эксплуатации подводных месторожде-
ний нефти и газа могут быть нарушены экологи-
ческие системы. Существует ряд экспресс-мето-
дов определения метана в воде, в частности, с ис-
пользованием масс-спектрометра [1, 2]. Метод
предусматривает применение сложного оборудо-
вания, оснащенного вакуумным насосом, источ-
ником питания и т.д., под водой на глубине не-
скольких десятков метров, в связи с чем он мало-
применим в реальных условиях. Описаны также
хроматографический [3, 4] и другие способы
определения растворенного метана в воде [5–9];
все они имеют недостатки, препятствующие их
широкому применению для оперативного мони-
торинга содержания метана в морской, озерной и
речной воде.

Цель данной работы − разработка простого
метода определения метана в воде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Предлагаемый метод основан на применении

мембран, позволяющих отделять растворенные в
воде летучие органические вещества от жидкой
фазы воды. Мембрана должна быть, во-первых,
легко проницаемой для газовой фазы и непрони-
цаемой для жидкой воды, во-вторых, достаточно
прочной, чтобы выдерживать относительно вы-
сокое давление воды до 10–20 атм. Этим требова-
ниям отвечают керамические трубки из пористой
керамики, гидрофобизированной фторирован-
ными соединениями. Использовали пористые ке-
рамические трубки из алюмооксидной керамики
внешним диаметром 10 мм, длиной 100 мм, толщи-
ной стенки 2 мм с размером пор 10 мкм производ-
ства компании “Керамикфильтр” (Москва).

Гидрофобное покрытие на поверхность мем-
бранного фильтра наносили осаждением из ак-
тивной газовой фазы методом электронно-луче-
вого диспергирования полимеров в вакууме. Ме-
тод реализован на базе универсального
вакуумного поста ВУП-5. Физические основы
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метода и описание процесса диспергирования
полимеров приведены в работе [10]. В качестве
источника электронов использовали электрон-
но-лучевую пушку с катодом прямого накала,
позволяющую формировать пучки с плотностью
тока 5–100 А/м2, энергией частиц 0.5–2 кэВ, пло-
щадью сечения (5–10) × 10–4 м2. Начальное давле-
ние остаточных газов в вакуумной камере состав-
ляло 10–3 Па, температура поверхности подложки
~300 K, ток эмиссии 20 мА, энергия электронов –
1.2 кэВ. В качестве мишени использовали пластину
ПТФЭ толщиной 10 мм и диаметром 35 мм (ОАО
“Пластполимер”, Санкт-Петербург). В процессе
нанесения мембранный трубчатый фильтр приво-
дился во вращение вдоль своей оси с помощью вво-
да вращения в вакуум. Скорость вращения со-
ставляла 12 об/мин. Толщину наносимого покры-
тия контролировали с помощью кварцевых
микровесов STM-1 (Sycon Instruments, США).

Полученную поверхность исследовали с помо-
щью атомно-силовой микроскопии (АСМ) в пре-
рывисто-контактном режиме с помощью скани-
рующего зондового микроскопа NTEGRA Prima
(NT-MDT Spectrum Instruments, Россия). Гидро-
фобность полученных покрытий характеризова-
ли величинами углов смачивания по воде с помо-
щью прибора Easy Drop DSA100 (KRUSS, Герма-
ния) и программного обеспечения Drop Shape
Analysis.

Гидрофобизированные трубчатые мембраны
использовали в водопогружной установке для
определения концентрации метана в воде. Схема
установки представлена на рис. 1. Установка со-
стоит из трех основных узлов: 1) узла приготовле-
ния газовой смеси метана с воздухом (1–7); 2) водо-
погружной установки (8–10); и 3) блока измерения
концентрации газа (11–15). Блок приготовления
газовой смеси метана с воздухом состоит из сле-
дующих элементов. Генератор чистого воздуха
ГЧВ-1,2-3,5 (1) позволяет очищать окружающий
воздух каталитическим фильтром. Концентрация
метана в воздухе после этого генератора не пре-
вышает 1 ppm. Метан подается из баллона (2),
оборудованного стабилизатором давления. Кон-
центрация метана в воздухе обеспечивается сме-
шиванием потоков двух газов с помощью регуля-
торов потока (3, 4). Точность установки концен-
трации метана составляет около 5%. Поток
очищенного воздуха из генератора (1), поступаю-
щий через регулятор (5) внутрь мембранной труб-
ки в погружном блоке, также используется для
транспорта метана, продиффундировавшего из
воды через стенку мембраны.

Погружной блок состоит из шести мембран-
ных керамических трубок (6), соединенных по-
следовательно и погруженных в пластиковую кю-
вету с дистиллированной водой (7). Объем кюве-
ты 2 л. Поток очищенного воздуха, управляемый

регулятором расхода воздуха, протекает внутри
керамических мембранных трубок; этот расход
газа можно варьировать для изучения кинетики
насыщения за счет диффузии метана через стенку
мембранных труб.

Концентрация метана в воде контролируется
барботированием метановоздушной газовой сме-
си, подаваемой в кювету через перфорированную
трубку (8). Обмен воды в ячейке можно прово-
дить с помощью резервуара с дистиллированной
водой (9) и сливной трубки (10). Обмен воды не-
обходим для стабилизации концентрации метана
в ячейке, а также для удаления метана из воды,
поскольку естественная дегазация воды в ячей-
ке − очень медленный процесс. Насыщенная ме-
таном вода перемешивается внутри камеры с по-
мощью водяного насоса (11).

Блок измерения концентрации газа состоит из
полупроводникового датчика газа (12), помещен-
ного в проточную ячейку (13), установленную на
выходе погружного блока. Электропитание дат-
чика газа осуществляется с помощью блока пита-
ния АКИП 1101 (Китай) (14). Измерение и запись
сигнала с датчика осуществляются с помощью
цифрового мультиметра АКТАКОМ АМ-1152
(Китай) (15) с функцией подключения к ПК (16).
Все материалы (керамика, полипропилен, сили-
коновая лента), использованные в эксперименте,
были водостойкими и не давали растворимой в
воде летучей органики, что могло бы повлиять на
результаты измерений. Сброс газа из пластико-
вой кюветы через трубку (17) и выход газа из про-
точной ячейки производились в вытяжную вен-
тиляцию (18).

Использовали металлооксидный сенсор мета-
на, конструкция которого подробно описана в ра-
боте [11]. Сенсор изготовлен по толстопленочной
технологии, он представляет собой тонкую под-
ложку из алюмооксидной керамики размером
2.5 × 0.3 мм и толщиной около 0.1 мм, на одной
стороне которой сформирован микронагреватель
из композиционного материала, содержащего
платину, оксид алюминия и стеклосвязующее.
Сопротивление такого нагревателя составляет
11 Ом. На другой стороне подложки сформирова-
ны платиновые контакты к газочувствительному
слою и газочувствительный слой, состоящий из
оксида олова(IV), декорированного палладием
(3 мас. %). Микронагреватель, служащий одно-
временно термодатчиком, разогревает сенсор до
рабочей температуры 450°C, мощность, необхо-
димая для этого, равна примерно 220 мВт. При
такой температуре сенсор имеет высокую чув-
ствительность к метану. В присутствии 1% метана
сопротивление чувствительного слоя уменьшает-
ся в 10 раз по сравнению с чистым воздухом. От-
клик сенсора пропорционален квадратному кор-
ню из концентрации, поэтому имеется возмож-



270

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 3  2023

ЯБЛОКОВ и др.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – генератор очищенного воздуха; 2 – баллон с метаном; 3–5 – регуля-
торы расхода; 6 – мембранные керамические трубки; 7 – пластиковая кювета с дистиллированной водой; 8 – перфо-
рированная трубка барботирования метановоздушной смеси; 9 – резервуар с дистиллированной водой; 10 – сливная
трубка для воды; 11 – водяной насос; 12 – полупроводниковый датчик газа; 13 – газопроточная ячейка; 14 – блок пи-
тания датчика АКИП 1101; 15 – мультиметр АКТАКОМ АМ-1152; 16 – персональный компьютер; 17 − трубка сброса
газа из кюветы; 18 – вытяжная вентиляция.
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ность определять низкие концентрации метана в
воздухе вплоть до 1 ppm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Использование метода электронно-лучевого

диспергирования для нанесения покрытий поз-
воляет получить гидрофобные трубчатые мембра-
ны для выделения метана из воды. На рис. 2 при-
ведено АСМ-изображение поверхности керами-
ки, покрытой фторопластом с помощью метода
электронно-лучевого диспергирования в вакуу-
ме. Толщина покрытия составляет 300 нм. Мно-
гоуровневая гетерогенность обеспечивает гидро-
фобность покрытия на трубчатых мембранах
вплоть до супергидрофобности [12–15]. Анало-
гичные покрытия использованы для создания
композиционных мембран с гидрофобным слоем
для мембранной дистилляции на основе треко-
вых мембран из полиэтилентерефталата [16, 17].

Угол смачивания покрытий, измеренный по
воде, составляет 110°−130° в зависимости от тол-
щины фторопластового покрытия.

В ходе работ определена концентрация мета-
на, растворенного в дистиллированной воде, с
использованием гидрофобизированных трубча-

тых мембран из алюмооксидной керамики [18].
Трубчатая мембрана, погруженная в воду, харак-
теризуется коротким временем диффузии газа че-
рез керамический слой. Типичная кривая, пока-
зывающая проводимость газового сенсора в зави-
симости от времени пребывания газа-носителя,
которым является очищенный воздух, внутри
трубчатой мембраны, представлена на рис. 3.
Видно, что газ-носитель насыщается метаном че-
рез относительно короткое время (2 мин).

Реакцию сенсора на концентрацию метана,
растворенного в воде, сравнивали с реакцией на
известную концентрацию метана в газовой фазе.
Показано, что концентрация, равная 1 об. % при
относительной влажности воздуха, близкой к
100%, приводит к падению сопротивления чув-
ствительного слоя с 1.56 до 0.14 МОм, т.е. в 11 раз.
Этот результат позволяет оценить концентрацию
метана в газе-носителе − воздухе, протекающем
внутри мембранной установки. Зависимость про-
водимости сенсора от концентрации метана в
барботирующем через воду воздухе представлена
на рис. 4.

Расход газа-носителя внутри мембранной
трубки составлял 0.14 см3/с. Эти результаты пока-
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зывают, что концентрация метана в газе-носите-
ле ниже концентрации метана в воздухе, барботи-
рующем через воду, примерно в 15 раз.

Таким образом, с помощью газоанализатора с
полупроводниковым газочувствительным сенсо-
ром и проточной газоразделительной гидрофоби-

зированной трубчатой мембраной можно опреде-
лять растворенный в воде метан. Растворимость
метана в воде равна 22.7 мг/л (20 ppm) [19]. Изме-
рения показали, что с помощью мембранной се-
парации и полупроводникового газового сенсора
можно определять метан на уровне менее 0.1% от
этой величины. Таким образом, предел обнару-

Рис. 2. АСМ-изображение поверхности керамики, покрытой фторопластом методом электронно-лучевого дисперги-
рования в вакууме.
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Рис. 3. Зависимость электропроводности сенсора (σ)
от времени (t) пребывания газа-носителя внутри
трубчатой мембраны.
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Рис. 4. Зависимость проводимости сенсора (σ) от
концентрации метана (c) в барботирующем через во-
ду очищенном воздухе.
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жения метода составляет 10−20 ppb растворенно-
го метана в воде, что превышает порог чувстви-
тельности лабораторного метода с использовани-
ем отбора проб придонной воды и анализа
выделенного газа на газовом хроматографе. Про-
должительность анализа составляет не более 10 с.

Существенным достоинством использования
предлагаемого водопогружного анализатора ме-
тана, растворенного в воде, с помощью металло-
оксидных газовых сенсоров является отсутствие
необходимости учета зависимости проводимости
сенсора от относительной влажности. Эта зави-
симость имеет нелинейный характер. Наличие
этой зависимости затрудняет определение мета-
на, исходя из проводимости сенсора при неиз-
вестной влажности воздуха. В случае использова-
ния сенсора в составе системы для определения
метана в воде, газ-носитель, проходя по мембран-
ным трубкам, насыщается парами воды, и таким
образом определение метана происходит в газо-
вой среде с относительной влажностью 100%.
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