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Введение. Мониторинг и контроль приоритетных химических веществ, присутствующих в выбросах городов – участников Федерального проек-
та «Чистый воздух» Липецка, Омска, Череповца, Новокузнецка, предполагает частый отбор воздушных проб, их транспортировку и хранение до 
анализа. Большинство образцов не анализируют непосредственно после отбора проб, что определило цель и задачи настоящей работы – получить 
актуальные экспериментально обоснованные данные по стабильности различных летучих органических соединений (ЛОС) при хранении экспониро-
ванных сорбционных трубок в лабораторных условиях.
Материалы и методы. Испытания стабильности ЛОС при хранении до 5 мес проводили на модельных образцах с использованием сорбционных 
трубок, заполненных сорбентом Tenax TA. Содержание ЛОС определяли методом термической десорбции (ТД) и газохроматографическим анализом 
с использованием масс-спектрометрического детектирования (ГХ-МС).
Результаты. При хранении в лабораторных условиях при температуре плюс 20 ± 5 ○С и влажности в диапазоне 30–65% в герметично закрытых 
контейнерах либо в стеклянном эксикаторе показана стабильность до 5 мес для 28 ЛОС, отобранных на трубки, заполненные сорбентом Tenax TA: 
трихлорметана, тетрахлорметана, трихлорэтилена, тетрахлорэтилена, бензола, о-ксилола, суммы изомеров м-ксилола и п-ксилола, этилбензола, 
н-октана, толуола, н-бутанола, н-гептана, 1,2-дихлорэтана, н-гексана, дихлорметана, этилацетата, н-бутилацетата, хлорбензола, изопропил-
бензола, α-пинена, н-пропилбензола, α-метилстирола, 2-бутоксиэтанола, стирола. Для 5 ЛОС – фенола, пентаналя (валерьянового альдегида), 
гексаналя (капронового альдегида), н-нонана и н-декана – показана стабильность не более 4 нед.
Ограничения исследования. Стабильность исследуемых ЛОС не изучали при низких (ниже плюс 15 ○С) и высоких (выше плюс 25 ○С) температурах,  
а также при высокой влажности (более 65%).
Заключение. Полученные результаты позволяют планировать частоту и периоды отбора воздушных проб и времени их хранения в виде экспо-
нированных трубок до передачи в лабораторию, а также времени подготовки и хранения с учётом пропускной способности оборудования при 
анализе в лаборатории.
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Introduction. Monitoring and control of priority chemicals presented in the emissions in cities of Lipetsk, Omsk, Cherepovets, Novokuznetsk, participating in 
«The Clean Air» Federal project, require frequent sampling of air samples, their transportation and storage prior to analysis. Since most samples are not analyzed 
immediately after sampling, correct quantitative results can only be obtained if there is verified data on the long-term stability of volatile organic compounds (VOCs) 
collected on sorption tubes. 
The purpose of this work is to obtain up-to-date, experimentally substantiated data on the stability of various VOCs during storage of exposed sorption tubes 
in laboratory conditions. 
Materials and methods. Several groups of VOCs have been selected as the most common air pollutants. VOC stability tests during storage up to 5 months were carried 
out on model samples using sorption tubes filled with Tenax TA sorbent. The VOC content was determined by thermal desorption (TD) and gas chromatographic 
analysis using mass spectrometric detection (GC-MS). 
Results. When stored under laboratory conditions at a temperature of (20 ± 5)○C and humidity in the range of 33–65% in hermetically sealed containers or a 
glass desiccator, there was shown the stability of 28 VOCs, taken on tubes filled with Tenax TA sorbent: trichloromethane, carbon tetrachloride, trichlorethylene, 
tetrachlorethylene, benzene, o-xylene, the sum of isomers of m-xylene and p-xylene, ethylbenzene, n-octane, toluene, n-butanol, n-heptane, 1,2-dichloroethane, 
n-hexane, dichloromethane, ethyl acetate, n-butyl acetate, chlorobenzene, isopropylbenzene, α-pinene, n-propylbenzene, α-methylstyrene, 2-butoxyethanol, 
styrene up to 5 months; for 5 VOCs: phenol, pentanal (valeric aldehyde), hexanal (caproic aldehyde), n-nonane and n-decane - no more than 4 weeks. 
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Limitations. The stability of the investigated VOCs was not studied at low (less than 15 ○С) and high (more than 25 ○С) temperatures, as well as high humidity 
(more than 65 %). 
Conclusion. The results obtained allow planning the frequency and period of air sampling and the time of their storage in the form of exposed tubes before transfer to 
the laboratory, as well as the time of preparation and storage, taking into account the throughput of the equipment during their analysis in the laboratory.

Keywords: volatile organic compounds (VOCs); storage stability of VOCs; sorption tubes; Tenax TA sorbent; thermal desorption (TD); gas chromatography with 
mass spectrometric detection (GC-MS)
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Введение

В последние десятилетия в связи с урбанизацией среды 
обитания человека и чрезмерным использованием синте-
тических потребительских товаров на основе химических 
веществ качеству атмосферного воздуха уделяется особен-
ное внимание. Летучие органические соединения (ЛОС) 
представляют большой интерес из-за их повсеместного при-
сутствия в атмосферном воздухе, воздухе помещений, вы-
дыхаемом человеком воздухе, а также потому, что ЛОС и 
продукты их атмосферных трансформаций могут оказывать 
неблагоприятное влияние на среду обитания и здоровье че-
ловека. Среди различных ЛОС, наблюдаемых в пробах воз-
духа, в частности внутри помещений, такие соединения, как 
1,4-дихлорбензол, изопропилбензол, 1,2-дихлорэтан, нафта-
лин, бензол, хлороформ, этилбензол, стирол, тетрахлорэти-
лен, трихлорэтилен и т. д., идентифицированы как канцеро-
гены [1, 2]. Наиболее часто наблюдаемыми приоритетными 
ЛОС в воздухе помещений являются акролеин, бензол, аце-
тальдегид, 1,4-дихлорбензол, 1,3-бутадиен, нафталин и фор-
мальдегид [1]. Всемирная организация здравоохранения 
(ВОЗ) признала бензол, стирол, толуол, трихлорэтилен и 
тетрахлорэтилен приоритетными химическими веществами, 
загрязняющими воздух внутри помещений. Точно так же 
бензол, нафталин и формальдегид обычно обнаруживаются 
в пробах воздуха внутри помещений и считаются приоритет-
ными в большинстве европейских стран [3].

Изучение литературных источников показало, что отбор 
проб и измерение концентраций ЛОС являются предметом 
многочисленных исследований в области качества атмос-
ферного воздуха, воздуха помещений, воздуха, выдыхаемого 
человеком. При этом было установлено, что информации по 
вопросам обращения с образцами до и после отбора, а так-
же их транспортировки и хранения до анализа очень мало, 
а опубликованные результаты часто противоречивы [4–9]. 
В то же время нестабильность ЛОС при хранении может 
привести к ряду ошибок при проведении количественного 
анализа. Из-за сложности, неоднородности и наличия мно-
гих аналитов на уровнях нг/м3 (ppt) – мкг/м3 (ppb) воздух от-
носится к наиболее сложным для анализа матрицам.

По данным Управления здравоохранения и безопас-
ности Великобритании, в трубках, заполненных 200 мг 
Tenax TA и закрытых металлическими колпачками и ком-
бинированными наконечниками из политетрафторэтилена 
(ПТФЭ), многие ЛОС (40 наименований) могут оставаться 
стабильными в течение месяцев и даже лет при условии, 

что трубки герметично закрыты. Исследование выполняли 
с использованием модельных образцов в виде трубок, за-
груженных примерно 10 мкг компонента. Такие количества 
ЛОС обычно отбираются в промышленных зонах и других 
загрязнённых воздушных средах. Исследование проводи-
лось для индивидуальных ЛОС, и поведение смеси ЛОС  
не рассматривалось [4].

Стабильность при хранении трубок Tenax TA (адсор-
бент 200 мг), содержащих примерно по 1 мкг бензола, то-
луола и м-ксилола, в течение до 14 мес описана в статье 
Vandendriessche S. и соавт. [5]. Полученные отклонения от 
первоначальных значений ЛОС не были значительными. 
В статье Janson R. и соавт. сообщается о влиянии увеличен-
ного времени хранения образцов для гораздо более низких 
уровней аналита. Например, данные, представленные для 
трубок с 4 нг монотерпенов, демонстрируют безопасное хра-
нение в течение как минимум 1 нед [6], а данные по более 
чем 100 ЛОС в диапазоне от 0,02 до 40 нг, собранным из воз-
духа в сельской местности, демонстрируют безопасное хра-
нение в течение двух месяцев [7].

По направлению изучения выдыхаемого воздуха, являю-
щегося достаточно распространённой неинвазивной средой, 
van Der Schee и соавт. показали, что 10 соединений выды-
хаемого воздуха, используемых в качестве биомаркеров у 
пациентов с раком лёгких, могут транспортироваться и хра-
ниться до 14 дней на Tenax GR в условиях охлаждения, что 
делает возможным дифференцировать здоровых пациентов 
и пациентов с раком лёгких [8]. В работе [9] сделана попытка 
оценить 74 известных соединения выдыхаемого воздуха по 
их стабильности в течение 31 дня при лабораторных и поле-
вых условиях отбора проб и трёх различных температурных 
режимах хранения. Было обнаружено, что содержание кон-
кретных соединений в выдыхаемом воздухе как увеличива-
ется, так и уменьшается в течение 31 дня. С использованием 
отбора проб в полевых условиях показано, что хранение и 
транспортировка вносят изменения в содержание ЛОС с той 
же скоростью, что и в контролируемых лабораторных экспе-
риментах в течение 31 дня хранения.

Регулярный отбор проб атмосферного воздуха при про-
ведении натурных исследований, их последующая транс-
портировка и хранение до проведения анализа, несомненно, 
вносят вклад в полученные количественные результаты, при 
этом увеличивается степень неопределённости оценки кор-
ректности результатов исследований качества атмосферного 
воздуха при отсутствии проверенных данных о долгосрочной 
стабильности ЛОС при хранении.
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Условия проведения хромато-масс-спектрометрического 
анализа. Время анализа для смеси ЛОС – 39 мин. Темпера-
турный градиент термостата хроматографа: в течение 7 мин 
плюс 45 ○С, нагрев со скоростью 5 ○С/мин до температуры 
90 ○С в течение 3 мин; нагрев со скоростью 5 ○С/мин до тем-
пературы 160 ○С; нагрев со скоростью 20 ○С/мин до темпе-
ратуры плюс 220 ○С; в течение 3 мин – плюс 220 ○С. Режим 
газа-носителя – постоянный поток 1,000 см3/мин. Режим 
ввода пробы: с делением потока 100; давление 34,565 кПа, 
температура плюс 250 ○С.

Режим МСД: температура источника ионов плюс 220 ○С, 
температура переходной линии (интерфейса) плюс 200 ○С, 
тип ионизации – электронная ионизация; диапазон скани-
рования масс 45 ÷ 450, режим – по полному ионному току 
(SCAN).

Проведена идентификация экспериментально получен-
ных масс-спектров каждого ЛОС по библиотечным данным, 
составлен порядок выхода соединений (времена удержива-
ния). Полученные данные позволили перейти в режим мо-
ниторинга выбранных ионов (SIM). Типовая хроматограмма 
для смеси 1 представлена на рис. 1.

Характеристические ионы и ориентировочное время 
удержания исследуемых ЛОС смеси 1 представлены в табл. 1.

Характеристические ионы и ориентировочное время 
удержания смеси 2 исследуемых ЛОС представлены в табл. 2.

Метрологические характеристики метода. Для опреде-
ления диапазонов измерений массовых концентраций ЛОС 
ориентировались на нормативные требования к допусти-
мому содержанию ЛОС в атмосферном воздухе, такие как 
ПДК среднесуточные, установленные СанПиН 1.2.3685-211,  
и референтные концентрации (RFC), установленные  
в Руководстве по оценке риска для здоровья населения при 
воздействии химических веществ, загрязняющих окружаю-
щую среду Р 2.1.10.1920-042.

Цель исследования – оценить стабильность приоритетных 
летучих органических соединений, присутствующих в вы-
бросах городов Липецка, Омска, Череповца, Новокузнецка, 
включённых в объекты исследований в рамках националь-
ного проекта «Чистый воздух» Федерального проекта «Эко-
логия», при хранении экспонированных сорбционных тру-
бок, содержащих смесь ЛОС, в лабораторных условиях.

Материалы и методы
При проведении эксперимента использовали ГСО и 

чистые образцы для хроматографии (СО) с содержанием 
основного вещества не менее 95%. В качестве растворите-
ля для приготовления растворов ЛОС использовали мета-
нол – Ultra Gradient HPLC Grade, J.T. Baker. Модельные 
образцы для хранения приготавливали путём введения сме-
си ЛОС, содержащей 1 мкг каждого ЛОС, в сорбционные 
трубки из нержавеющей стали, содержащие 200 мг сорбента  
Тепах ТА®, с металлическими завинчивающимися крыш-
ками и уплотнительными прокладками из ПТФЭ. Введе-
ние смеси ЛОС в трубки проводили микрошприцем для 
газовой хроматографии SGE-Chromatek-02 при помощи 
устройства ввода «Хроматэк» в сорбционную трубку, ис-
пользуемого при подготовке сорбционных трубок к граду-
ировке при продувке трубок азотом марки А со скоростью  
100 мм3/мин. Анализ образцов проводили на газовом  
хроматографе «Хроматэк-Кристалл 5000.2» с масс-спектро-
метрическим детектором и автоматическим термодесорбе-
ром фирмы «Хроматэк» ТДС-1 (модель TDA).

Условия проведения термической десорбции. Термическую 
десорбцию адсорбированных веществ проводили на автома-
тическом двухстадийном термодесорбере фирмы «Хрома-
тэк» ТДС-1 (модель TDA) при следующих параметрах:

• температура крана плюс 200 ○С, температура линии плюс 
200 ○С, расход газа-носителя (гелий) 5 см3/мин, темпера-
тура ловушки (нижней) минус 10 ○С, температура про-
дувки 0 ○С, расход продувочного газа (гелий) 20 см3/мин, 
время продувки 1 мин;

• температура десорбции плюс 270 ○С, расход продувочно-
го газа 30 см3/мин, время десорбции 5 мин;

• температура ловушки (верхняя) плюс 270 ○С, скорость 
нагрева 3000 ○С/мин, время нагрева 2 мин;

• температура трубки плюс 300 ○С, расход продувочного 
газа 30 см3/мин, время нагрева 5 мин.
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Рис. 1. Типовая хроматограмма в режиме SIM смеси 1: предельные углеводороды С6–С10 (гексан, гептан, октан, нонан, декан), хлорированные 
углеводороды (дихлорметан, 1,2-дихлорэтан, трихлорметан, тетрахлорметан, трихлорэтилен, тетрахлорэтилен), ароматические углеводороды 
(бензол, этилбензол, ксилолы (м-, п-, о-), толуол) и спирты (1-бутанол и фенол).

Fig. 1. Typical chromatogram in SIM mode mixture 1: saturated hydrocarbons С6–С10 (hexane, heptane, octane, nonane, decane), chlorinated hydrocarbons 
(dichloromethane, 1,2-dichloroethane, trichloromethane, carbon tetrachloride, trichlorethylene, tetrachlorethylene), aromatic hydrocarbons (benzene, 
ethylbenzene, xylenes (m-, p-, o-), toluene) and alcohols (1-butanol and phenol).

1 Санитарные правила и нормы СанПиН 1.2.3685-21 «Гигие-
нические нормативы и требования к обеспечению безопасности 
и (или) безвредности для человека факторов среды обитания», ут-
верждённые постановлением Главного государственного санитар-
ного врача Российской Федерации от 28 января 2021 г. № 2.

2 СанПиН 1.2.3685-21 «Гигиенические нормативы и требования 
к обеспечению безопасности и (или) безвредности для человека 
факторов среды обитания». Правила утверждены Постановлением 
№ 2 от 28.01.2021 г. Главного санитарного врача Российской Феде-
рации А.Ю. Поповой.
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В процессе валидации методов измерения концентраций 
ЛОС, изложенных в ГОСТ ISO 16000-6-20163 и ГОСТ Р ИСО 
16017-2-20074 были изучены следующие параметры: линей-
ность градуировочной характеристики, селективность и 
специфичность измерений, нижний предел количественно-
го определения (нижний валидационный уровень), внутри-
лабораторная повторяемость, оценка лабораторного сме-
щения с использованием модельных образцов с внесением 
определяемых веществ. Полученные метрологические ха-
рактеристики представлены в табл. 3.

Экспериментально обоснованы следующие диапазоны 
измеряемых концентраций веществ 33 летучих органических 
соединений: для трихлорметана, тетрахлорметана, трих-
лорэтилена, тетрахлорэтилена, бензола, о-ксилола, суммы 
изомеров м-ксилола и п-ксилола, этилбензола, н-октана, 
н-нонана, н-декана, фенола в диапазоне измеряемых кон-
центраций – 0,005 ÷ 2,5 мг/м3; для толуола, н-бутанола, 
н-гептана – 0,005 ÷ 5,0 мг/м3; для 1,2-дихлорэтана, 
н-гексана, дихлорметана – 0,05 ÷ 5,0 мг/м3; для этилацетата, 
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Т а б л и ц а  1  /  T a b l e  1
Характеристические ионы и ориентировочное время 
удерживания смеси № 1 исследуемых ЛОС
Characteristic ions and approximate retention times of mixture 1  
of the studied VOCs

Наименование ЛОС 
Name of VOC

Время удерживания 
RT, мин 

Retention times RT, min

Характеристические ионы
Characteristic ions

М1 М2 М3, М4

Дихлорметан 
Dichloromethane

11.1 84 86 88

Гексан / Hexane 12.6 96 57 43
Трихлорметан 
Trichloroethane

15.5 83 85 87

Тетрахлорметан 
Tetrachloromethane

16.6 117 119 121

Бензол / Benzene 17.1 78 77 79
1,2-дихлорэтан 
1,2-dichloroethane

17.2 98 62 64

Гептан / Heptane 17.8 100 71 43
н-бутанол / n-butanol 18.5 56 41 43, 42
Трихлорэтилен 
Trichlorethylene

19.3 130 132 134

Толуол / Toluene 23.4 91 92 93
Октан / Octane 23.6 114 85 43
Тетрахлорэтилен 
Tetrachlorethylene

25.4 164 166 168

Этилбензол 
Ethylbenzene

28.4 106 105 107

Нонан / Nonane 28.7 128 57 43
м-ксилол / m-xylene 28.8 106 105 107
п-ксилол / p-xylene 28.8 106 105 107
о-ксилол / o-xylene 30.1 106 105 107
Декан / Decane 33.0 142 57 43
Фенол / Phenol 35.9 94 66 65

Т а б л и ц а  2  /  T a b l e  2
Характеристические ионы и ориентировочное время 
удерживания смеси № 2 исследуемых ЛОС
Characteristic ions and approximate retention times of mixture 2  
of the studied VOCs

Наименование ЛОС 
Name of VOC

Время удерживания 
RT, мин 

Retention times RT, min

Характеристические ионы
Characteristic ions

М1 М2 М3, М4

Этилацетат 
Ethyl acetate

8.7 88 70 61, 73

Пентаналь / 
Pentanal

11.6 58 87 71

н-бутилацетат 
n-butyl acetate

15.06 73 61 56, 55

Гексаналь 
Hexanal

15.15 82 72 56, 44

Хлорбензол 
Chlorobenzene

17.2 112, 113 114 77

Стирол 
Styrene

18.9 104 103 78, 77

2-бутоксиэтанол 
2-butoxyethanol

19.7 87 75 57, 71

Изопропилбензол 
Isopropylbenzene

19.9 120 105 121, 106

α-пинен 
α-pinene

20.05 93 91 92, 94

Пропилбензол 
Propyl benzene

21.4 120 91 92

3-этилтолуол 
3-ethyltoluene

21.7 120 105 106, 103

α-метилстирол 
α-methyl styrene

23.0 118 117 115

1,2,4-триметилбензол
1,2,4-trimethylbenzene

23.56 119, 120 105 106, 103

3-δ-карен 
3-δ-karene

23.79 121 119 105, 107

пентаналя, н-бутилацетата, хлорбензола, изопропилбензола, 
α-пинена, н-пропилбензола, α-метилстирола, гексаналя – 
0,005 ÷ 1,0 мг/м3; для 2-бутоксиэтанола – 0,05 ÷ 1,0 мг/м3; 
для стирола – 0,001 ÷ 0,05 мг/м3.

Процедура эксперимента по изучения стабильности ЛОС 
при среднесрочном и долгосрочном хранении в лабораторных 
условиях. Для проведения эксперимента были подготов-
лены модельные образцы. С этой целью в предваритель-
но очищенные при температуре плюс 300 ○С в течение 18 ч 
сорбционные трубки вносили 1 мм3 смеси ЛОС в метаноле 
с содержанием каждого компонента 1 мкг. После отдува рас-
творителя азотом трубки герметично закрывали металличе-
скими завинчивающимися крышками и уплотнительными 
прокладками из политетрафторэтилена. Модельные образ-
цы помещали в стеклянный эксикатор и хранили до анализа 
в лабораторных условиях при температуре плюс 20 ± 5 ○С и 
влажности в диапазоне 30–50%. Исследования проводили на 
двух сериях модельных образцов.

Перечень ЛОС для серии № 1 модельных образцов вклю-
чает приоритетные химические вещества, содержащиеся в 
выбросах Липецка, Омска, Череповца, Новокузнецка, в пред-
варительном списке загрязнителей, определённом в 2020 г. 
Для серии № 1 были подготовлены 20 модельных образцов, 
содержащих 17 ЛОС в количестве 1 мкг каждого компонен-
та: дихлорметан, 1,2-дихлорэтан, трихлорметан, тетрахлор-
метан, трихлорэтилен, тетрахлорэтилен, н-гексан, н-гептан, 
н-октан, н-нонан, н-декан, бензол, этилбензол, о-ксилол, 
сумма изомеров м-ксилола и п-ксилола, 1-бутанол, фенол.

3 P 2.1.10.1920-04. Руководство по оценке риска для здоровья на-
селения при воздействии химических веществ, загрязняющих окру-
жающую среду. – М: Федеральный центр госсанэпиднадзора Минз-
драва России, 2004. – 143 с.

4 ГОСТ ISO 16000-6-2016. Воздух замкнутых помещений. Часть 6. 
Определение летучих органических соединений в воздухе замкнутых 
помещений и испытательной камеры путём активного отбора проб 
на сорбент Tenax TA с последующей термической десорбцией и га-
зохроматографическим анализом с использованием МСД/ПИД.
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Исследования проводили по следующей схеме: в день 
загрузки трубок в пяти модельных образцах определяли со-
держание ЛОС в микрограммах; через 2 нед провели опре-
деление для следующей партии из пяти трубок и через 4 нед 
хранения вновь повторили исследования на последующей 
партии, состоящей также из пяти модельных образцов (сред-
несрочная перспектива); через 20 нед (5 мес) провели иссле-
дования оставшихся пяти трубок (долгосрочная перспектива).  
Каждый раз количества ЛОС, извлечённые из каждой пар-
тии трубок методом ТД-ГХ-МС, сравнивали с исходным 
количеством, полученным в день загрузки.
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Т а б л и ц а  3  /  T a b l e  3
Установленные метрологические характеристики методов измерения концентраций ЛОС
Established metrological characteristics of methods for measuring VOC concentrations

Контролируемый показатель 
Controlled index

Нижний 
предел 

измерения, 
мг/м3 

Lower limit  
of measurement, 

mg/m3

Оценка погрешности (неопределённости)
Error estimation (uncertainty)

Показатель точности 
результатов анализа, 

Δобщ.лаб. (δобщ.лаб.), % 
Analysis accuracy index, 

Δgeneral lab. (δgeneral lab ), %

случайной 
random

систематической
systematic

показатель 
повторяемости 

Repeatability index
Sr lab., %

показатель 
внутрилабораторной 

прецизионности 
intralaboratory 

precisionness index
SR lab., %

показатель 
правильности 
результатов 

сorrectness of results 
Sc (δс), %

Дихлорметан / Dichlomethane 0.05 4.9 6.8 4.9 18
1,2-дихлорэтан / 1,2-dichloroethane 0.05 4.9 6.8 4.9 17
Трихлорметан / Trichloroethane 0.005 3.7 5.2 4.9 16
Тетрахлорметан / Tetrachloromethane 0.005 3.0 4.2 4.9 14
Трихлорэтилен / Trichloroethylene 0.005 3.8 5.3 4.9 16
Тетрахлорэтилен / Tetrachloroethylene 0.005 3.9 5.5 4.9 17
н-гексан / n-hexane 0.05 4.3 6.0 11.4 25
н-гептан / n-heptane 0.005 4.8 6.7 4.9 19
н-октан / n-octane 0.005 4.8 6.8 5.0 17
н-нонан / n-nonane 0.005 4.1 5.7 4.9 15
н-декан / n-decane 0.005 3.8 5.4 5.0 15
Бензол / Benzene 0.005 3.5 4.9 4.9 15
Этилбензол / Ethylbenzene 0.005 4.0 5.6 4.8 15
о-ксилол / o-xylene 0.005 4.1 5.8 4.9 16
м-, п-ксилол (сумма) / m-, p-xylene (sum) 0.005 3.7 5.2 4.9 15
1-бутанол / 1-butanol 0.005 6.1 8.5 5.1 23
Фенол / Phenol 0.005 4.0 5.7 4.9 16
Толуол / Toluene 0.005 5.9 8.2 4.9 21
Хлорбензол / Chlorobenzene 0.005 3.7 5.2 4.9 15
Стирол / Styrene 0.001 4.0 5.6 4.9 15
н-пропилбензол / n-propylbenzene 0.005 3.9 5.5 4.9 15
Изопропилбензол (кумол) / Isopropylbenzene 0.005 4.0 5.6 4.9 16
α-метилстирол / α-methyl styrene 0.005 5.6 7.8 4.9 19
3-этилтолуол / 3-ethyltoluene 0.005 5.2 7.2 4.9 21
1,2,4-триметилбензол / 1,2,4-trimethylbenzene 0.005 6.1 8.6 4.9 22
2-бутоксиэтанол / 2-butoxyethanol 0.005 5.2 7.2 5.4 19
Этилацетат / Ethyl acetate 0.005 3.3 4.7 4.8 15
н-бутилацетат / n-butyl acetate 0.005 5.3 7.4 4.9 18
Пентаналь (валериановый альдегид) / Pentanal 0.005 5.4 7.5 5.0 19
Гексаналь (капроновый альдегид) / Hexanal 0.005 5.3 7.4 4.9 20
α-пинен / α-pinene 0.005 3.5 4.9 5.0 15
3-δ-карен / 3-δ-karene 0.005 6.4 9.0 5.1 22

В серию № 2 вошли ЛОС из дополненного перечня при-
оритетных загрязнителей воздушной среды, уточнённого в 
2021 г., также повторно были включены ароматические угле-
водороды – этилбензол, о-ксилол и м-, п-ксилолы. Для серии 
№ 2 были подготовлены 25 модельных образцов, содержа-
щих 18 ЛОС в количестве 1 мкг каждого компонента: толу-
ол, этилбензол, м-, п-ксилол, о-ксилол, хлорбензол, стирол, 
н-пропилбензол, изопропилбензол (кумол), α-метилстирол, 
3-этилтолуол, 1,2,4-триметилбензол, 2-бутоксиэтанол, эти-
лацетат, н-бутилацетат, пентаналь (валериановый альдегид), 
гексаналь (капроновый альдегид), α-пинен, 3-δ-карен (этил-
бензол, о-ксилол и м-, п-ксилолы исследовались повторно).
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Приготовление растворов для градуировки и смеси для внесения в модельные образцы
Preparation of solutions for calibration and mixtures for application to model samples

Приготовление модельных образцов,  
содержащих 1 мкг каждого ЛОС

Preparation of model samples containing 1 μg of each VOC

Закладка на хранение в эксикатор модельных образцов
Storage of model samples in a desiccator

Приготовление трубок 
для градуировки

Preparation of tubes  
for graduation

5 
модельных 
образцов

5 
model samples

Сбор и статистическая обработка всех полученных результатов, 
построение графиков стабильности, отражающих тенденции 

поведения ЛОС при среднесрочном и долгосрочном хранении 
в лабораторных условиях

Collection and statistical processing of all obtained results, construction  
of stability graphs reflecting trends in the behavior of VOCs during  

medium-term and long-term storage in laboratory conditions

Измерение ТД-ГХ-МС, построение градуировки, 
вычисление результатов для модельных 

образцов
TD-GC-MS measurement, calibration building, 

calculation of results for model samples

В день закладки на хранение / On the day of storage

Через 2 нед хранения / After 2 weeks of storage

Через 1 мес хранения / After 1 month of storage

Через N мес хранения / After N months of storage

Рис. 2. Блок-схема эксперимента по изучению стабильности ЛОС при среднесрочном и долгосрочном хранении в лабораторных условиях.

Fig. 2. Block diagram of the experiment to study the stability of VOCs during medium-term and long-term storage under laboratory conditions.

Т а б л и ц а  4  /  T a b l e  4
Результаты измерений ЛОС серии № 1 при хранении трубок
Results of measurements of VOC series No. 1 during storage of tubes

Определяемое вещество
Name of detected substance

Содержание ЛОС, мкг / Content of VOC, μg

в день закладки 
на хранение, Сз

the day of bookmark 
for storage, Cb

через 2 нед (0,5 мес), С0.5 м

after 2 weeks (0.5 months) later, С0.5 m

через 4 нед (1 мес), С1 м

after 4 weeks (1 month), С1 m

через 20 нед (5 мес), С5 м

20 weeks (5 months), С5 m

Дихлорметан / Dichlomethane 1.17 1.07 1.34 1.02

1,2-дихлорэтан / 1,2-dichloroethane 1.27 1.20 1.36 1.26

Трихлорметан / Trichloroethane 1.21 1.07 1.34 1.38

Тетрахлорметан / Tetrachloromethane 1.26 1.17 1.33 1.26

Трихлорэтилен / Trichloroethylene 1.18 1.12 1.30 1.23

Тетрахлорэтилен / Tetrachloroethylene 1.20 1.16 1.22 1.26

н-гексан / n-hexane 1.23 1.21 1.30 1.40

н-гептан / n-heptane 1.26 1.21 1.33 1.36

н-октан / n-octane 1.22 1.18 1.33 1.39

н-нонан / n-nonane 1.19 1.15 1.32 1.42

н-декан / n-decane 1.14 1.11 1.31 1.32

Бензол / Benzene 1.22 1.13 1.33 1.27

Этилбензол / Ethylbenzene 1.18 1.14 1.26 1.30

о-ксилол / o-xylene 1.15 1.13 1.27 1.27

м-, п-ксилол (сумма) / m-, p-xylene (sum) 1.17 1.13 1.24 1.28

1-бутанол / 1-butanol 1.18 1.10 1.29 1.21

Фенол / Phenol 1.31 1.15 1.35 0.58
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Рис. 3. Графики зависимости содержания отдельных хлорсодержащих ЛОС, предельных углеводородов С6–С10, ароматических ЛОС и спиртов 
от времени хранения. По оси Х – месяцы хранения, по оси Y – содержание (количество) ЛОС в мкг.

Fig. 3. Graphs of the dependence of the content of individual chlorine-containing VOCs, saturated hydrocarbons C6–C10, aromatic VOCs and alcohols on 
the storage time. On the X axis – months of storage; on the Y axis – the content (amount) of VOCs in µg.

Т а б л и ц а  5  /  T a b l e  5
Результаты измерений содержания ЛОС серии № 2 при хранении трубок
Results of measurements of VOC series No. 2 during storage of tubes

Определяемое вещество
Name of detected substance

Содержание ЛОС, мкг / Content of VOC, μg

в день закладки 
на хранение, Сз

the day of bookmark 
for storage, Cb

через 1 мес, С1 м

after 1 month, С1 m

через 2 мес, С2 м

after 2 month, С2 m

через 3 мес, С3 м

after 3 month, С3 m

через 4 мес, С4 м

after 4 month, С4 m

через 5 мес, С5 м

after 5 month, С5 m

Толуол / Toluene 1.15 1.21 1.11 1.30 1.11 1.22
м-, п-ксилол / m-, p-xylene 1.05 1.05 0.99 1.19 0.93 1.07
Этилбензол / Ethylbenzene 1.06 1.07 1.01 1.21 0.94 1.09
о-ксилол / o-xylene 1.06 1.06 1.00 1.23 0.94 1.09
Хлорбензол / Chlorobenzene 1.08 1.09 1.03 1.23 0.96 1.12
Стирол  / Styrene 1.06 1.06 1.00 1.22 0.95 1.07
н-пропилбензол / n-propylbenzene 1.09 1.14 1.02 1.24 0.97 1.09
Изопропилбензол (кумол) 
Isopropylbenzene

1.07 1.10 1.01 1.23 0.95 1.08

α-метилстирол / α-methylstyrene 1.06 1.11 1.00 1.20 0.94 1.06
3-этилтолуол / 3-ethyltoluene 1.08 1.13 1.02 1.22 0.96 1.09
1,2,4-триметилбензол 
1,2,4-trimethylbenzene

1.35 1.39 1.32 1.84 0.87 0.96

2-бутоксиэтанол / 2-butoxyethanol 1.16 1.19 0.98 1.45 0.96 1.25
Этилацетат / Ethyl acetate 1..00 0.93 1.02 1.13 0.89 1.04
н-бутилацетат / n-butyl acetate 1.13 1.06 1.10 1.27 1.04 1.18
Пентаналь (валериановый альдегид) 
Pentanal

1.00 0.87 0.73 0.54 0.47 0.44

Гексаналь (капроновый альдегид) 
Hexanal

1.03 0.88 0.78 0.61 0.55 0.50

α-пинен / α-pinene 1.11 1.14 1.05 1.25 0.96 1.07
3-δ-карен / 3-δ-karene 1.52 1.38 1.32 1.83 1.49 0.97

мкг / μg
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1

1
0.9
0.8

Тетрахлорэтилен / Tetrachloretylene

Cз + ∆ Cз – ∆C0.5m, C1m, C5m Cз

0    0.5   1   1.5   2   2.5   3   3.5   4   4.5   5

мкг / μg
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1

1
0.9
0.8

Бензол / Benzene

0    0.5   1   1.5   2   2.5   3   3.5   4   4.5   5
Месяцы / Months Месяцы / Months

мкг / μg
1.7
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1

1
0.9
0.8
0.7

н-гексан / n-hexane

0    0.5   1   1.5   2   2.5   3   3.5   4   4.5   5
Месяцы / Months

мкг / μg
1.6

 
1.4

 
1.2

 
1
 

0.8
 

0.6
 

Фенол / Phenol

0    0.5   1   1.5   2   2.5   3   3.5   4   4.5   5

мкг / μg
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1

1
0.9
0.8

н-нонан / n-nonane

0    0.5   1   1.5   2   2.5   3   3.5   4   4.5   5
Месяцы / Months Месяцы / Months

мкг / μg
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1

1
0.9
0.8

1-бутанол / 1-butanol

0    0.5   1   1.5   2   2.5   3   3.5   4   4.5   5
Месяцы / Months



983Gigiena i Sanitariya (HYGIENE & SANITATION, RUSSIAN JOURNAL). Volume 101, Issue 8, 2022

METHODS OF HYGIENIC AND EXPERIMENTAL INVESTIGATIONShttps://doi.org/10.47470/0016-9900-2022-101-8-976-984

Original  article

Исследования проводили по следующей схеме: в день 
загрузки трубок в пяти модельных образцах определяли со-
держание ЛОС в микрограммах; через 1 мес хранения про-
водили определение для следующей партии из пяти трубок 
в течение 5 мес. Каждый раз количества ЛОС, извлечённых 
из каждой партии трубок и проанализированных методом 
ТД-ГХ-МС, сравнивали с исходным количеством, получен-
ным в день загрузки.

Все модельные образцы анализировали с помощью 
ТД-ГХ-МС, в условиях, описанных выше.

Результаты
Стабильность изучаемых ЛОС при хранении в лабора-

торных условиях была исследована с помощью анализа ме-
тодом ТД-ГХ-МС, описанным выше, на предмет изменений 
в содержании по сравнению с исходными образцами. Была 
принята гипотеза, что основным фактором изменения коли-
чества ЛОС в этом исследовании являются различия содер-
жания ЛОС, возникающие в период хранения сорбционных 
трубок, и изменения во времени настроек прибора и хро-
матографических условий. С целью ограничения влияния 
изменяющихся во времени настроек прибора и хроматогра-
фических условий для каждой партии проб при проведении 
исследований строилась новая градуировочная кривая при 
помощи сорбционных трубок для калибровки. Блок-схема 
эксперимента представлена на рис. 2.

После исследования каждой партии, состоящей из пяти 
трубок, результаты представлялись как среднее арифмети-
ческое значение. Для оценки динамики изменения содер-
жания ЛОС во времени использовали показатель точности 
результатов анализа, полученный при валидации метода, как 
критерий для оценки стабильности ЛОС при хранении (до-
пустимые верхняя и нижняя границы).

Полученные для серии № 1 ЛОС результаты измерений 
приведены в табл. 4.

Как видно из таблицы, результаты проведённых анали-
зов показали в целом высокую стабильность исследуемых 
веществ при хранении в течение 5 мес в лабораторных усло-
виях. Исключение составили н-нонан, н-декан, концентра-
ция которых после месяца хранения увеличилась, и фенол, 
содержание которого после месяца хранения начало суще-
ственно снижаться.

На основании полученных данных для каждого ЛОС 
были построены графики зависимости содержания ЛОС в 
трубке в мкг к периоду времени хранения в неделях (рис. 3).

Полученные для серии № 2 ЛОС результаты измерений 
приведены в табл. 5.

Результаты проведённых анализов серии № 2 показали в 
целом высокую стабильность исследуемых веществ при хра-
нении в течение 5 мес в лабораторных условиях. Исключе-
ние составили альдегиды (пентаналь и гексаналь), концен-
трация которых через 1 мес хранения начала существенно 
снижаться, а также 3-δ-карен, концентрация которого резко 
снижается через 4 мес хранения.

Повторно исследованные этилбензол, о-ксилол и 
м-, п-ксилолы подтвердили высокую стабильность на про-
тяжении всего срока хранения.

На основании полученных данных для каждого ЛОС 
были построены графики зависимости их содержания в труб-
ке – в мкг к периоду времени хранения в месяцах (рис. 4).

Обсуждение
Последние годы для количественного определения 

ЛОС большой популярностью пользуются как метод ак-
тивного (принудительного) отбора проб воздушной сре-
ды, так и пассивный (диффузионный) метод отбора проб 

Рис. 4. Графики зависимости содержания отдельных альдегидов, эфиров и терпенов от времени хранения. По оси Х – месяцы хранения, по 
оси Y – содержание (количество) ЛОС в мкг.

Fig. 4. Graphs of the dependence of the content of individual aldehydes, esters and terpenes on the storage time. On the X axis – months of storage; on 
the Y axis – the content (amount) of VOCs in µg.
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что может говорить о химических процессах, протекающих 
как между компонентами смеси ЛОС, так и о взаимодей-
ствии с продуктами окисления сорбента Tenax TA, вызыва-
ющем появление в пробе артефактов.

Полученные данные по стабильности ароматических 
органических соединений согласуются с результатами ис-
следований по хранению трубок Tenax TA (адсорбент 
200 мг), содержащих примерно по 1 мкг бензола, толуола и 
м-ксилола, в течение до 14 мес, проведёнными организаци-
ей по стандартизации Европейской комиссии [5], которая 
в настоящее время сделала эти трубки доступными в каче-
стве сертифицированных стандартов (трубочные стандарты 
Tenax TA на 200 мг), содержащие 1 мкг бензола, толуола и 
м-ксилола (CRM 112). Европейская комиссия планирует 
расширить схему стандартов, включив в неё галогенирован-
ные углеводороды, и предоставила данные о долгосрочном 
(27 мес) хранении 800 нг 1,1,1-трихлорэтана, трихлорэтилена 
и тетрахлорэтилена в трубках, заполненных 200 мг Tenax TA. 
Трубки с сорбентом герметично закрывали металлическими 
навинчивающимися крышками и комбинированными нако-
нечниками из ПТФЭ. Благодаря успеху этих экспериментов 
по долгосрочному хранению образцов планируется введение 
новых стандартов галогенированных углеводородов.

Заключение
С практической точки зрения полученные результаты мо-

гут быть использованы при планировании частоты и периода 
отбора воздушных проб и времени их хранения в виде экс-
понированных трубок до передачи в лабораторию, а также 
времени подготовки и хранения с учётом пропускной спо-
собности оборудования при их анализе в лаборатории. Оче-
видна необходимость продолжения изучения стабильности 
при хранении других ЛОС, являющихся приоритетными или 
маркерными в различных видах воздушных проб. Для фор-
мирования более полной доказательной базы по недоучёту 
потенциальной опасности при использовании действующей 
системы нормирования выбросов необходимо проведение 
аналогичных исследований на примере других предприятий, 
относящихся к различным отраслям промышленности.

Кроме того, учитывая отсутствие в Российской Феде-
рации стандартных образцов для контроля качества (ГСО, 
СО) в виде трубок, заполненных сорбентом, анализируемых 
методом термодесорбции, результаты исследований по-
казывают, что для ряда групп ЛОС возможна разработка и 
аттестация ГСО, СО с высокой стабильностью исследуемых 
компонентов во времени для проведения межлабораторных 
сличительных испытаний, проверок квалификации и вну-
трилабораторного контроля.

на сорбент с последующей термической десорбцией и га-
зохроматографическим анализом с использованием масс-
спектрометрического детектирования. Данный метод по-
зволяет одновременно проводить исследования различных 
групп летучих органических соединений, таких как алифа-
тические, ароматические, хлорированные углеводороды, 
эфиров и эфиров гликолей, альдегидов и кетонов, спиртов 
и других групп веществ. Метод ТД, особенно при использо-
вании в сочетании с ГХ-МС, демонстрирует высокую чув-
ствительность и селективность, анализ менее трудоёмок, 
чем при экстракции (десорбции) ЛОС с сорбента раствори-
телем. Кроме того, сорбционные трубки, содержащие ши-
рокий спектр сорбентов, легкодоступны, что делает метод 
более простым и удобным как для активного краткосрочно-
го отбора (минуты, часы), так и для пассивного долгосроч-
ного отбора (дни, недели, месяцы). Отобранные ЛОС удер-
живаются на сорбенте в трубке и после транспортировки 
передаются в лабораторию для анализа. Удалённость пун-
ктов отбора проб, частота и продолжительность отборов, 
а также пропускная способность приборов в лаборатории 
обосновывают необходимость хранения экспонированных 
проб до анализа. Поэтому наличие актуальных и проверен-
ных данных по стабильности или нестабильности различ-
ных ЛОС при хранении имеет большое значение для полу-
чения корректных результатов количественного анализа.

Исследование стабильности ЛОС при хранении до 5 мес 
проводилось на модельных образцах с использованием сорб-
ционных трубок, наполненных Tenax TA. В перечень испы-
танных веществ вошли приоритетные химические загряз-
нители атмосферного воздуха, присутствующие в выбросах 
Липецка, Омска, Череповца, Новокузнецка, включённых в 
объекты исследований, выполняемых в рамках Федерального 
проекта «Чистый воздух» национального проекта «Экология».

Показана сохраняющаяся до 5 мес стабильность 28 лету-
чих органических соединений: трихлорметана, тетрахлорме-
тана, трихлорэтилена, тетрахлорэтилена, бензола, о-ксилола, 
суммы изомеров м-ксилола и п-ксилола, этилбензола, 
н-октана, толуола, н-бутанола, н-гептана, 1,2-дихлорэтана, 
н-гексана, дихлорметана, этилацетата, н-бутилацетата, хлор-
бензола, изопропилбензола, α-пинена, н-пропилбензола, 
α-метилстирола, 2-бутоксиэтанола, стирола, отобранных на 
трубки, заполненные сорбентом TENAX TA, в лаборатор-
ных условиях при температуре плюс 20 ± 5 ○С и влажности в 
диапазоне 30–65% в герметично закрытых контейнерах либо 
стеклянном эксикаторе.

Фенол, пентаналь (валерьяновый альдегид) и гексаналь 
(капроновый альдегид), н-нонан и н-декан показали ста-
бильность в течение не более 4 нед. У н-нонана, н-декана 
было зафиксировано увеличение содержания при хранении, 
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