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Загрязнение окружающей среды нефтью и не-
фтепродуктами встречается не только в районах 
нефтедобычи, но и в местах аварий на трубопро-
водах различного назначения [1]. Такое явление 
наносит значительный ущерб окружающей сре-
де и человеку. При нефтяных разливах наруша-
ется нормальное функционирование почвенной 
экосистемы: ухудшается плодородие, меняется 
направленность окислительно-восстановитель-
ных процессов, теряется способность впитывать 
и удерживать влагу, поэтому идентификация ис-
точника загрязнения представляется очень важ-
ной задачей [2].

При проведении исследований на наличие 
нефтяного загрязнения выясняют общее содер-
жание углеводородов, наличие н-алканов c С8 по 
C40 [3], алкилируемых С3–С5-бензолов [4], ПАУ 
(бенз(а)пирена и его гомологов [5]) и других 
маркёрных соединений. Хроматограмма пробы, 
содержащей следы нефтяного происхождения, 
должна иметь специфическую форму колокола 
по н-алканам [6]. При попадании на почву или 
в воду состав нефтяного углеводородного суб-
страта изменяется [7]. К числу нефтяных мар-
кёров в случае «старого» загрязнения относят-
ся изо-алканы С10–С22, н- и изо-алкены С5–С20, 
алкилциклопентаны и алкилциклогексаны [8, 9].

Один из способов идентификации нефтяных 
маркёров заключается в использовании их пас-

сивной сорбции из объектов окружающей среды 
с помощью специального материала [10]. Основ-
ные требования к этому сорбенту следующие: 
поглощение углеводородов в широком диапа-
зоне, максимально широкий интервал значений 
рабочей температуры (для достижения полной 
десорбции накопленных тяжелых соединений), 
возможность использования во всех предпола-
гаемых средах поиска нефтяных маркёров (воз-
дух, вода, почва, донные и иловые отложения). 
На данный момент не существует универсально-
го сорбента, однако ученые МГУ запатентовали 
новый монолитный материал на основе вспенен-
ного графита [11], который потенциально при-
годен для решения подобных задач.

Цель настоящей работы состояла в определе-
нии углеводородов-маркёров нефтяных загряз-
нений путем сорбции этих соединений на угле-
родный монолитный материал и последующем 
их определении методом ТД/ГХ/ГХ/МС.

Экспериментальная часть
Приборы и материалы 

В работе использовали следующие реактивы: 
н-гексан (> 95%, «Panreac», Испания), н-додекан 
(≥ 99%, «Sigma Aldrich», США).

Для приготовления растворов применяли 
механические одноканальные дозаторы разных 
объемов: 10–100 мкл, 100–1000 мкл и 1–5 мл 
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(«Biohit», Финляндия). Ультразвуковую гомо-
генизацию смесей проводили в ультразвуковой 
ванне «УЗВ» (ПКФ «Сапфир», Россия).

Двумерную хроматограмму получали с по-
мощью системы Pegasus «GC-HRT 4D» («Leco», 
США). Прибор включает в себя газовый хрома-
тограф «Agilent 7890A» с вторичной печью, раз-
делителем потоков и пламенно-ионизационным 
детектором, а также двухстадийный криомоду-
лятор и времяпролетный масс-анализатор «Leco 
Pegasus 4D» («Leco», США). Для разделения 
использовали полярную колонку «Rxi-17Sil» 
(0,25 мм × 0,25 мкм × 30 м) и неполярную ко-
лонку «Rxi-5Sil» (0,10 мм × 0,10 мкм × 1,7 м). 
Обработку результатов анализа проводили с по-
мощью программного обеспечения ChromaTOF 
(«Leco», США).

Для оценки полноты десорбции соединений 
с сорбента и воспроизводимости получаемых 
результатов применяли хроматографическую 
систему «GCMS-QP2010 Ultra», снабженную 
двухканальным турбомолекулярным насосом, 
термостатом колонок, квадрупольным масс-
селективным детектором и термодесорбером 
«TD-20» («Shimadzu», Япония). Для разделения 
соединений использовали капиллярную колон-
ку «HP-5MS» (0,25 мм × 0,25 мкм × 30 м). Сбор 
данных и обработку хроматограмм проводили 
с помощью программного обеспечения GCMS-
Solution на русском языке («Shimadzu», Япо-
ния). Для фиксации сорбентов в трубке термо-
десорбера использовали промытую стекловату 
(«PanReac», Испания) с содержанием хлоридов 
не более 0,01%.

Очистку образцов сорбентов перед каждым 
анализом проводили с помощью муфельной 
печи «СНОЛ-6/10» («ВНИИЭТО», Россия).

Условия ГХ/ГХ/МС-анализа

Для установления строения и состава нефтя-
ных маркёров углеродный сорбент (m = 0,13 г) 
поместили в стеклянную пробирку со шлифом, 
содержащую 5 мл сырой нефти. Монолит подве-
сили на высоте 30 см на 30 мин, плотно закрыв 
сосуд притертой пробкой. По истечении времени 
сорбент извлекли из пробирки и проанализирова-
ли методом двумерной газовой хроматографии.

Условия термодесорбции: время нагрева 
образца 5 мин, температура нагрева образ-
ца 320 °С, температура криоловушки во время 
сорбции соединений 10 °С, температура десорб-
ции 320 °С, время десорбции 3 мин, температура 
переходной линии 280 °С. 

Условия ГХ/ГХ/МС: ввод пробы с делением 
потока 1:500, газ-носитель – гелий, скорость 
потока через колонку 1 мл/мин. Температур-
ный режим первой печи: 40 °С (2 мин), с 40 до 
320 °С со скоростью 3 °С/мин, 320 °С (5 мин). 
Температура второй печи и модулятора поддер-
живается соответственно на 6 и 21 °С выше, чем 
температура первой печи. Температура ионного 
источника 280 °С.

Оценка полноты десорбции соединений                          
с сорбента

Для определения степени извлечения веществ 
с углеродного монолита на образец сорбента на-
несли 1 каплю раствора н-додекана в гексане с 
концентрацией 100 мкг/мл, поместили в термо-
десорбер и сняли подряд несколько хромато-
грамм для одного и того же сорбента, не нанося 
дополнительные порции раствора декана. Иден-
тификацию продолжали до полного исчезнове-
ния пика соединения, когда утроенное значение 
уровня шума превысило высоту пика.

Условия термодесорбции: скорость потока 
продувочного газа 150 мл/мин, время десорбции 
соединений с сорбента 30 мин, температура кри-
оловушки во время сорбции соединений 10 °С, 
температура десорбции 320 °С, время десорб-
ции вещества с криоловушки 5 мин, температура 
переходной линии 290 °С. 

Условия ГХ/МС: ввод пробы с делением потока 
1:100, газ-носитель – гелий, скорость потока через 
колонку 1 мл/мин. Температурный градиент: 30 °С 
(5 мин), с 30 до 180 °С со скоростью 3 °С/мин, 
со 180 до 320 °С со скоростью 15 °С/мин, 320 °С 
(5 мин). Температура ионного источника 230 °С.

Воспроизводимость результатов

Для оценки близости получаемых результа-
тов провели 3 опыта с нанесением 1 капли рас-
твора н-додекана в гексане с концентрацией 100 
мкг/мл на углеродный монолит в идентичных 
условиях, но с разными образцами сорбентов.

Перед проведением каждого анализа образец 
сорбента для очистки выдерживали 4 ч при тем-
пературе 400 °С в муфельной печи. Стекловату, 
используемую для фиксации монолита в трубке 
термодесорбера, также термически обрабатыва-
ли при той же температуре.

Обсуждение результатов
Определение геохимических маркёров

Каждая залежь углеводородов характеризу-
ется определенным набором маркёрных соеди-
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нений. Поскольку нефть содержит очень много 
веществ, достичь полного разделения методом 
одномерной хроматографии не представляется 
возможным. Для изучения возможностей угле-
родного монолита использовали нефть с поли-
гона «Ягодное» в целях установления ее углево-
дородного состава. На полученной двумерной 
хроматограмме (рис. 1) можно выделить обла-
сти, которые соответствуют определенным клас-
сам соединений, а именно: алканам от С8 до С16, 
циклоалканам (алкилциклопентанам и цикло-
гексанам), моно- (от C3H7-Ph до C7H15-Ph), би- 
(нафталин и метилнафталины) и полиаромати-
ческим соединениям (флуорен, аценафтен). Бо-
лее тяжелые углеводороды невозможно иденти-
фицировать с помощью исследуемого сорбента, 
поскольку такие соединения не десорбируются с 
поверхности материала. Однако высококипящие 
углеводороды хуже проникают в верхние слои 
почвы, и их поглощение методом пассивной 
сорбции проблематично.

Изучение полноты десорбции

Определение степени извлечения веществ 
с сорбента проводили на примере н-додекана. 

Для полного исчезновения пика соединения по-
требовалось провести восемь последователь-
ных анализов (рис. 2). В каждом случае опре-
деляли площадь пика (табл. 1). Для оценки 
полноты десорбции или выхода н-додекана все 
значения площадей просуммировали и каждое 
из этих значений поделили на полученную сум-
му. Таким образом, при первом запуске анализа 
количественно извлекается 67% от всей массы 
алкана, при повторном анализе того же образ-
ца сорбента десорбируется еще 10% додекана 
и т.д. Несмотря на неполноту десорбции соеди-
нений с поверхности материала, значение сте-
пени извлечения за одну хроматограмму счита-
ется достаточным для проведения количествен-
ного анализа маркёров в объектах окружающей 
среды.

Оценка воспроизводимости

Исследование близости получаемых ре-
зультатов проводили на примере н-додекана 
(рис. 3). В результате были получены хрома-
тографические пики, площадь которых вос-
производится с относительным стандартным 
отклонением не более 5% (табл. 2), что лежит 

Рис. 1. Двумерная хроматограмма углеродного сорбента, выдержанного над сырой нефтью 
в закрытой стеклянной емкости. Выделенные области с хроматографическими пиками соот-
ветствуют следующим классам соединений: 1 – алканы, 2 – циклоалканы, 3 – алкилбензолы, 

4 – биароматические углеводороды, 5 – ПАУ



129
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2022. Т. 63. № 2 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. 2022. T. 63. № 2

Рис. 3. Хроматограммы н-додекана, полученные в ходе параллельных опытов                                  
с различными образцами углеродного сорбента

Рис. 2. Хроматограммы растворов н-додекана, растворенного в гексане, полученные 
при повторных запусках одно и того же образца сорбента
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Т а б л и ц а  1

Значения площадей пиков додекана на последовательно полученных хроматограммах

Номер анализа 1 2 3 4 5 6 7 8 Сумма

Площадь пика (×105), у.е. 8,1 1,3 0,70 0,67 0,58 0,37 0,34 0,12 12,2

Выход додекана, % 67 10 6 6 5 3 2 1 100

Т а б л и ц а  2

Расчет значений воспроизводимости площадей хроматографических пиков и времени удерживания

Номер анализа 1 2 3

Площадь пика, у.е. 8,11×105 8,49×105 7,70×105

Воспроизводимость по площади (sr), % 4,88

Время удерживания, мин 10,842 10,840 10,839

Воспроизводимость по времени (sr), % 0,01

в пределах хроматографической погрешности 
измерений.

Заключение

Установлено, что новый сорбент потенциаль-
но пригоден для поиска источников нефтяных 
загрязнений. С его помощью можно определять 
н-алканы и их изомеры, циклоалканы, а так-
же моноароматические углеводороды. Однако 

высококипящие ПАУ и ЛОС от С17 и выше не 
десорбируются с материала, поэтому не могут 
быть хроматографически зарегистрированы. Ко-
личественный анализ нефтяных маркёров также 
возможен, поскольку площадь их хроматографи-
ческих пиков воспроизводится с относительным 
стандартным отклонением не более 5%. Но сле-
дует учитывать неполное извлечение аналитов с 
поверхности сорбента (~70%).
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