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 Подписание Россией международной Конвен-
ции по уничтожению химического оружия и соз-
дание производств по переработке и уничтоже-
нию боевых  отравляющих  веществ делают весь-
ма актуальной проблему мониторинга атмосфе-
ры таких  производств, а также окружающих  на-
селенных  пунктов на наличие отравляющих  ве-
ществ, в первую очередь � люизита и иприта (в 
соответствии с программой уничтожения хими-
ческого оружия). 
 Для этой цели требуются высокочувствитель-
ные автоматические приборы с циклом измере-
ния менее 10 мин и с пределом детектирования 
на уровне ниже ПДК: 2�10�4 мг /м3 для рабочей 
зоны и 2�10�6 мг /м3 для населенных  мест по люи-
зиту и иприту. Таких  приборов на момент начала 
нашей работы не существовало ни в России, ни 
за рубежом. Требованиям мониторинга по чувст-
вительности отвечает разработанная в России 
методика газохроматографического определе-
ния люизита с предварительной его конверсией 
в ацетилен, которая позволяет измерять концен-
трацию люизита в воздухе на уровне 1�10�4 мг /м3. 
Но поскольку эта методика включает ручную 
операцию пробоподготовки (требующую более 
10 мин), процесс анализа вряд  ли может быть 
автоматизирован. Что касается определения в 
воздухе на уровне ПДК паров иприта, то мы не 
нашли в литературе соответствующих  методик . 
 Для решения поставленной задачи мы остано-
вили свой выбор на высокочувствительном де-
текторе молекулярных  ядер конденсации (де-

тектор МоЯК). Этот детектор реализует метод, 
основанный на явлении образования аэрозоль-
ных  частиц  из отдельных  активных  молекул в 
среде пересыщенного пара труднолетучих  орга-
нических  веществ с большой молекулярной мас-
сой. Данное явление впервые наблюдал Я.И. Ко-
ган в 1965 году [2] и оно послужило принципом 
для создания метода определения ультрамалых  
концентраций примесей в газах  [3�16], назван-
ного автором методом молекулярных  ядер кон-
денсации (метод МоЯК). 
 Чрезвычайно низкий предел определения де-
тектора МоЯК обусловлен соблюдением условий, 
обеспечивающих  достаточно высокую вероят-
ность образования аэрозольной частицы на мо-
лекулярном ядре [4, 16], а также высокой чувстви-
тельностью примененного нефелометрического 
метода регистрации аэрозольных  частиц [17]. 
 

Техника метода МоЯК 

 Техника исполнения метода МоЯК складыва-
ется из ряда последовательных  воздействий на 
непрерывный поток  газа, содержащий подле-
жащие определению примеси [16]. Процесс из-
мерения включает стадии образования из моле-
кул примеси аэрозольных  частиц  с последую-
щим их  определением. 

 1. Конвертирование молекул примеси в ядра 
конденсации. Способностью образовывать ядра 
конденсации обладают, как  правило, молекулы 
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либо чрезвычайно труднолетучих  веществ (окси-
ды металлов, кремния и т.д .), либо координаци-
онно ненасыщенных  соединений, например SiCl4 
[16]. Молекулы большинства наиболее распро-
страненных  газовых  примесей в обычных  усло-
виях  таких  свойств не имеют. Для превращения 
их  в ядра конденсации применяют различные 
физико-химические воздействия: УФ-облучение 
[16], действие высокой температуры [9], электри-
ческого разряда [15], обработка химическими 
реагентами (в том числе проведение гомоген-
ных  [18] и гетерогенных  [14] реакций) и другие. 
Примеры подобных  реакций приведены ниже (в 
уравнениях  шрифтом выделены: слева � хими-
ческие соединения, подлежащие определению, а 
в правой части � частицы, которые, по всей ве-
роятности, являются ядрами конден- 
сации): 

 2. Активация молекулярных ядер конденсации. В 
некоторых  специальных  случаях  для получения 
наивысшей чувствительности метода МоЯК поток  
газа с ядрами конденсации перед  их  проявлени-
ем (см. ниже) подвергают воздействию паров 
веществ-активаторов, например щавелевой ки-
слоты. Несколько молекул таких  веществ равно-
весно присоединяются к  ядрам конденсации 
(полученным, например, из гексакарбонилов Cr, 
Mo, W), увеличивая на несколько порядков веро-
ятность их  дальнейшего превращения в аэро-
зольные частицы [19]. 

 3. Проявление молекулярных ядер конденсации 
� воздействие на ядра конденсации пересы-
щенных  паров так  называемого проявителя 

(весьма труднолетучего органического вещест-
ва, способного специфически взаимодейство-
вать с ядрами конденсации), приводящее к  об-
разованию необратимо растущих  зародышей 
аэрозольных  частиц  ( r  ≈ 0,02 мкм). 
 4. Укрупнение зародышей конденсации. Эта стадия 
протекает в пересыщенном паре диизобутилфта-
лата с образованием частиц монодисперсного 
аэрозоля радиусом ∼ 0,25 мкм, удобных  для после-
дующих  измерений методом светорассеяния. 
 5. Измерение светорассеяния аэрозоля фото-
электрическим нефелометром. Сигнал нефело-
метра пропорционален концентрации опреде-
ляемой примеси на входе в детектор. Уравнение, 
связывающее концентрацию молекул примеси с 
фототоком, имеет вид: 

 J = n�j = A�m�j = a1�a2�a3�m�j       (1) 

где J � фототок  нефелометра; n � счетная кон-
центрация (число частиц  в единице объема) аэ-
розольных  частиц , полученных  на ядрах  конден-
сации, см�3; j � фототок  светорассеяния аэрозоль-
ных  частиц с концентрацией 1 см�3; m � счетная 
концентрация молекул примеси, см�3; A � без-
размерный коэффициент, численно равный доле 
всех  молекул примеси, превращенных  в аэро-
зольные частицы (так  называемый общий коэф-
фициент проявления): A = a1�a2�a3; a1 � выход  
реакции конвертирования; a2 � коэффициент 
доставки молекулярных  ядер конденсации в 
зону проявления*; a3 � истинный коэффициент 
проявления, равный вероятности образования 
аэрозольной частицы на ядре конденсации, дос-
тигшем зоны проявления. 

 Чувствительность и избирательность детекто-
ра МоЯК определяются условиями реализации 
первых  трех  стадий процесса детектирования; 
на четвертой стадии требуется обеспечить лишь 
достаточный размер частиц  монодисперсного 
аэрозоля (r ≥ 0,2 мкм), а на пятой � достаточные 
чувствительность фотоприемника и мощность 
источника света. 
 Ключевыми, наиболее ответственными за чув-
ствительность элементами детектора МоЯК (в 
которых  реализуется третья и четвертая стадии 
процесса детектирования) являются конденса-
ционные устройства, где в непрерывном потоке 
газа, содержащем молекулярные ядра конден-
сации, образуется пересыщенный пар прояв-
ляющего (укрупняющего) вещества. Пересыще-
ние создается путем турбулентного [20, 21] или 
                                                        
* Часть ядер конденсации необратимо прилипает к  
стенкам коммуникаций между конвертором и «прояв-
ляющим» прибором, в результате чего в зону прояв-
ления попадают не все образовавшиеся в конверторе 
молекулярные ядра конденсации, а только некоторая 
их  доля, равная a2. 
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ламинарного [22] смешения малого потока, не-
сущего насыщенный при высокой температуре 
пар проявляющего (укрупняющего) вещества, с 
холодным потоком, содержащим ядра конден-
сации. Другой способ создания пересыщения � 
термодиффузия паров проявителя (укрупнителя) 
от нагретой поверхности, покрытой проявляю-
щим (укрупняющим) веществом, к  охлаждаемой 
поверхности [23]. 
 

Сравнение метода МоЯК с другими  
инструментальными методами анализа 

 Формально по принципу детектирования 
(превращение потока газовых  примесей в аэро-
золь и последующее измерение концентрации 
полученных  аэрозольных  частиц) детектор МоЯК 
может быть отнесен к  аэрозольным газоанализа-
торам [24]. Принципиальное отличие детектора 
МоЯК от других  аэрозольных  газоанализаторов 
заключается в том, что если в других  приборах  
аэрозольная частица получается путем коагуля-
ции нескольких  молекул примеси, то в детекто-
ре МоЯК каждая аэрозольная частица образуется 
из одной молекулы примеси. Следствием этого 
является уникальная чувствительность детектора 
МоЯК и большой диапазон линейности отклика. 
 Следует отметить, что  строг ие доказатель-
ства наличия эффекта МоЯК, т.е. тог о  факта, 
что  каждая частица аэрозоля образуется в ко-
нечном итог е из одной  молекулы примеси, 
получены лишь для карбонилов металлов [2, 4] 
и  атомов свинца [8]. В остальных  случаях  тер-
мины «метод  МоЯК» и  «детектор  МоЯК» ис-
пользуются с определенной  долей  условности . 
Подразумевается, что  применяется та же тех -
ника (конверторы, конденсационные устрой-
ства) и  те же или  подобные детектирующие 
вещества-проявители  и  вещества-укрупнители  
что  и  в случаях , ког да эффект проявления 
МоЯК доказан . 
 Расчет числа аэрозольных  частиц , содержа-
щих  не менее i молекул, образовавшихся за  
1 секунду* в результате коагуляции молекулярного 
пара (в предположении, что молярная масса веще-
ства M = 100 г /моль, сумма радиусов коагулирую-
щих  частиц  8�10�8 см, T = 290 K), в зависимости от 
концентрации привел к  следующим результатам. 
Для аэрозольных  газосигнализаторов с пределом 
детектирования в одну аэрозольную частицу (со-
держащую не менее i молекул) в  
1 см3 относительные пределы детектирования мо-
лекулярного пара изменяются таким образом:  

                                                        
* Обычное значение времени коагуляции в аэрозоль-
ных  детекторах . 

Число  
молекул i  
в регистри-
руемых   
частицах  

1  
(МоЯК) 

2 3 4 5 

Предел  
детектиро-
вания  
(отн. ед .) 

1 21000 57000 350000 850000

 Как  видно из приведенных  данных , даже по 
сравнению со случаем, когда регистрируемые 
ядра конденсации содержат всего две молекулы, 
предел детектирования метода МоЯК более чем 
на четыре порядка ниже. Зависимость величины 
сигнала от концентрации молекул m0 для метода 
МоЯК линейна в диапазоне семи порядков, тогда 
как  приборы, регистрирующие ядра конденса-
ции из пяти молекул, могут служить лишь газо-
сигнализаторами, срабатывающими при m0 ≥ 107. 
 Теоретический предел детектирования мето-
да МоЯК можно оценить по формуле (1), которую 
удобно переписать в виде: 

 n = a1�a2�a3�m                     (2) 
             или 

 nmin = a1�a2�a3�mmin             (3) 

где nmin � минимальная измеряемая счетная кон-
центрация проявленных  ядер конденсации, см�3; 
mmin � минимальная измеряемая счетная концен-
трация молекул примеси, см�3. 

 Процессы образования частиц  аэрозоля в 
пересыщенном паре в результате спонтанной  
нуклеации  (фон) и  инициированной  нуклеации  
на ядрах  конденсации  имеют схожий  характер  
и  связаны с преодолением энерг етическог о  
барьера. Скорость обоих  процессов возраста-
ет с ростом пересыщения, при  этом макси-
мальной  величине отношения сиг нала (т.е. 
концентрации  аэрозольных  частиц , выросших  
на ядрах  конденсации) к  сиг налу фону (т.е. 
концентрации спонтанно образовавшихся аэро-
зольных  частиц ) соответствует некий опти-
мальный  уровень пересыщения и  фона спон-
танной  конденсации  (для проявления молеку-
лярных  ядер  конденсации  из карбонилов ме-
таллов оптимальная величина счетной  концен-
трации  nсп обычно  составляет ∼100 см�3).  
 Кроме тог о , определенный  фон  г енерирует 
конвертор . Так , например , в случае рег истра-
ции частиц  карбонилов металлов, образуемых  
при  фотоконверсии  (ртутные лампы среднег о  
давления с фильтром из раствора тиомочеви-
ны), имеем nфон + nсп ≈ 300 см�3 . 
 Амплитуда колебаний фона δnфон обычно не 
превышает 5% от средней величины фона: 
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δnфон ≤ 15 см�3 

 Приняв обычный для хроматографии крите-
рий предела измерения (двойное превышение 
амплитуды колебаний фона), получаем: 

 nmin = 2δnфон = 30 = a1�a2�a3�mmin   (4) 

 Коэффициенты a1, a2, a3 доступны экспери-
ментальному определению. Так , для конверсии 
карбонилов при достаточной мощности источ-
ника УФ-света коэффициент a1 ≥ 0,5. Коэффици-
ент проявления a3 для оптимальных  проявителей 
МоЯК в случае проведения стадии активации 
близок  к  единице. Наконец , можно добиться 
значения коэффициента доставки a2 более 0,1, 
например, путем снижения диффузионного от-
сева ядер конденсации на стенках  коммуника-
ций при уменьшении их  длины, а также путем 
уменьшения коэффициента диффузии ядер, что 
может быть достигнуто при воздействии (при-
соединении) к  ним молекул активатора.  
 Тогда имеем 

0,5�0,1�1�mmin ≤ 30 см�3, 
         или  

mmin ≤ 6�102 см�3 

 Согласно известной универсальной постоян-
ной, в 1 см3 газа при нормальных  условиях  со-
держится 2,69�1019 молекул, отсюда находим: 

cmin(мол.дол.) ≤ 19

2

1069,2
106
⋅

⋅ ≈ 2�10�17 

 Для примеси с молярной массой M = 100 г /моль 
значению cmin 2�10�17 мол. доли соответствует 
массовая концентрация ∼ 10�13 мг /л, что сущест-
венно превосходит чувствительность всех  из-
вестных  хроматографических  детекторов [11]. 
 В табл. 1 приведены значения минимальных  
измеряемых  методом МоЯК концентраций хи-
мических  соединений  в сравнении  с соответ-
ствующими результатами  лучших  хроматог ра-
фических  детекторов. Как  видно  из табл. 1, 
чувствительность детектора МоЯК к  ряду хи-
мических  соединений  (в верхней  части  табли-
цы) является уникальной , превосходящей  чув-
ствительность ближайших  конкурентов на 
мног о  порядков. Существенное снижение чувст-
вительности (по сравнению с теоретическим пре-
делом 10�13 мг /л) можно объяснять как  малым 
значением коэффициента проявления a3 (опре-
деление минеральных  кислот), так  и большим 
фоном конвертора (определение галогенорга-
нических  соединений), либо сочетанием этих  
двух  факторов (фосфорорганические соедине-
ния). 

 Что касается избирательности детектора  
МоЯК, то в зависимости от способа конверсии 
примеси в молекулярные ядра конденсации и при-
роды вещества-проявителя он позволяет опреде-
лять индивидуальные соединения (например, озон 
по реакции восстановления оксида ртути при 20 °С 
[14]) и группу соединений (в пересыщенном паре 
триэтаноламина хорошо проявляются сильные 
минеральные кислоты H2SO4, HCl, HNO3 и другие и 
плохо проявляются, например, ядра конденса-
ции из карбонилов металлов [12]). Наконец , соз-
дан специальный вариант универсального де-
тектора МоЯК [27], в котором используется эф-
фект влияния газовых  примесей на скорость ис-
парения труднолетучих  оксидов с поверхности 
нагретых  твердых  тел. К сожалению, чувстви-
тельность этого детектора пока не превышает 
10�4 мг /л. 
 По сравнению с обычными газохроматогра-
фическими детекторами детектор МоЯК имеет 
повышенный расход  газа-носителя (от десятков 
л/мин в первых  образцах  приборов на базе сме-
сительных  конденсационных  устройств до 200�
500 см3/мин в последних  моделях  с использова-
нием термодиффузионных  конденсационных  
устройств). Дальнейшее снижение расхода газа-
носителя приводит к  существенному уменьше-
нию чувствительности из-за резкого увеличения 
флуктуаций пересыщения. 
 Большой расход  газа-носителя несколько ог -
раничивает возможность использования детек -
тора МоЯК в качестве хроматографического де-
тектора. Для обеспечения газохроматографиче-
ского разделения при расходе 8�10 л/мин раз-
работаны специальные колонки на базе несколь-
ких  слоев фильтрующих  материалов из стеклян-
ных  или полимерных  волокон с эффективностью 
до  
100 т.т. (колонки устанавливаются перед  конвер-
тором). Для газохроматографического разделе-
ния пробы при расходах  100�500 см3/мин мы 
использовали короткие (200�350 мм) полика-
пиллярные колонки (никелевые с внутренним 
диаметром трубок  0,45�0,55 мм и эффективностью 
около 1000 т.т./м и кварцевые с внутренним диа-
метром 0,1 мм и эффективностью до 8000 т.т./м). 
 Повышенный расход газа-носителя несколько 
снижает эффективность концентрирования пробы, 
поскольку детектор МоЯК является концентраци-
онным детектором, а концентрация десорбиро-
ванной примеси обратно пропорциональна расхо-
ду. 
 К достоинствам детектора МоЯК следует отне-
сти возможность применения воздуха в качестве 
газа-носителя. При газохроматографическом раз-
делении пробы, как  правило, не происходит раз-
ложения компонентов пробы и неподвижной жид-
кой фазы на колонке в результате окисления воз-
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духом, поскольку на упомянутых  выше типах  ко-
лонок  разделение осуществляется при низких  
температурах  (20�70 °С).  
 Следует отметить, что кислород  воздуха мо-
жет участвовать в процессах  конвертирования, 
например, при термоокислении кремнийоргани-
ческих  соединений или фотоокислении диокси-

да серы. Таким образом, использование воздуха 
в качестве газа-носителя в детекторе МоЯК не 
только допустимо, но в ряде случаев и полезно, 
поскольку кислород  воздуха участвует в образо-
вании ядер конденсации. 
 Быстродействие собственно детектора МоЯК 
определяется временем доставки пробы анализи-

Таблица 1

Минимальные измеряемые в чистом газе-носителе инструментальными методами анализа  
концентрации химических соединений 

Соединение или класс соединений cmin, мг/л 

 детектор МоЯК другие детекторы 

Карбонилы металлов до 10�13 � 
Другие металлоорганические соединения до 10�12 Электронно-захватный 

до 2�10�8 
Галогениды элементов III�V групп  пе-
риодической системы 

до 10�10 Пламенно-фотометрический 
10�4 

Кремний- и оловоорганические соедине-
ния 

до 10�10 Пламенно-фотометрический 
5�10�7 

Сильные минеральные кислоты до 10�9 Кулонометрический 
10�5 

Ртуть 10�9 � 
Алкилнитриты и нитроалканы до 10�9 Электронно-захватный 

10�6 
Фторированные β-дикетонаты металлов до 10�9 Электронно-захватный 

10�7 
Фосфорорганические соединения 10�8 Пламенно-фотометрический 

5�10�7 
Галогенорганические соединения до 10�8 Электронно-захватный 

до 10�7 
Хлор 10�8 � 
Муравьиная кислота 10�8 � 
Диоксид  серы 10�8 Пламенно-фотометрический 

3�10�6 
Алкиламины, гидразины, г уанидины до 5�10�8 Кулонометрический 

5�10�5 
Оксид  азота 10�7 Хемилюминесцентный [25] 

5�10�6 
Диоксид  азота 10�7 Кулонометрический 

1�10�6 
Озон 2�10�7 Кулонометрический 

2�10�6 
Сероводород  10�7 Потенциометрический [26] 

6�10�6 
Аммиак  3�10�6 Кулонометрический 

10�5 
Углеводороды 10�6 Пламенно-фотометрический 

10�5 
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руемого воздуха потоком газа-носителя от места 
ее ввода до камеры нефелометра и составляет от 
одной до нескольких  секунд. 

Области применения детектора МоЯК 

 Детектор МоЯК был введен в практику контроля 
и анализа вскоре после открытия самого явления и 
измерение базировалось на уникальной чувстви-
тельности метода к  карбонилам металлов, исполь-
зуемым в качестве веществ-индикаторов. 
 С применением веществ-индикаторов, опре-
деляемых  детектором МоЯК на уровне 10�12�10�9 
мг /л, в ГУП «ЭНПО «Неорганика» 
(г . Электросталь) были разработаны не имеющие 
аналогов в мире методы и аппаратура для не-
разрушающего контроля высокоэффективных  
фильтров, а также для контроля изделий высо-
кого класса герметичности (теплообменников 
атомных  реакторов на быстрых  нейтронах , кес-
сон-баков в крыльях  самолетов, твэлов для АЭС и 
т.д .). Первые образцы детектора МоЯК (1960�70-
е годы) были громоздкими, массой более 200 кг , 
с энергопотреблением более 1 кВт и расходом 
газа-носителя 10�20 л/мин. За прошедшие 20 
лет, благодаря усовершенствованию всех  узлов 
детектора (конверторов, конденсационных  уст-
ройств, фотометра и системы управления и об-
работки информации) удалось снизить массу 
детектора до 5�20 кг  (в зависимости от кон-
фигурации детектора), энергопотребление до 
10�100 Вт и расход  газа-носителя до 300� 
500 см3/мин. Это существенно расширяет потен-
циальные возможности применения детектора в 
таких  областях , как  геология [6, 28] и метеоро-
логия. В частности, в [11] высказана идея исполь-
зования карбонила железа в качестве индикато-
ра для изучения процессов массопереноса в ат-
мосфере в глобальных  масштабах . 
 Есть опыт успешного применения детектора 
МоЯК для определения давления насыщенного 
пара ps и теплоты испарения весьма труднолету-
чих  веществ при низких  температурах  (что не 
удается осуществить иными методами). Напри-

мер, прямое измерение детектором МоЯК вели-
чины ps нонакарбонила железа при �20,5 °С дает 
значение 5,3�10�10 мм рт.ст. [5], а для октакис(три-
метилсилокси)октасилсесквиоксана при 25 °С � 
1,1�10�6 мм рт.ст. 
 Что касается практики применения метода 
МоЯК для количественного химического анали-
за, то описана регистрация ядер конденсации из 
молекул карбонилов металлов [2, 4�7], из ато-
мов свинца 211Pb (полученных  в потоке газа при 
распаде 219Rn) [8], из молекул металлоорганиче-
ских  соединений [7], кремнийорганических  со-
единений [9], а также широкого круга неоргани-
ческих  и органических  соединений [10, 11], в том 
числе минеральных  кислот [12], SO2 и H2S [13], 
озона [14], углеводородов [15].  

 Возможности применения метода МоЯК для 
целей мониторинга окружающей среды в районе 
размещения производств по переработке и унич-
тожению химического оружия рассмотрены в 
следующем разделе. 

Применение детектора МоЯК  
для определения высокотоксичных веществ 

 Как  видно из табл. 1, в число веществ, опре-
деляемых  детектором МоЯК с высокой чувстви-
тельностью, входят такие высокотоксичные ве-
щества как  карбонил никеля и другие карбонилы 
металлов, тетраэтилсвинец , а также отравляю-
щие вещества, в частности, люизит (замещенный 
галогенид  мышьяка), иприт (представитель гало-
генорганических  соединений), фосфороргани-
ческие вещества, токсичные компоненты ракет-
ных  топлив (производные гидразина) и т.д . Дан-
ные по определению подобных  соединений ме-
тодом МоЯК суммированы в табл. 2. 
 Метод МоЯК без концентрирования пробы по-
зволяет определять в чистом воздухе многие высо-
котоксичные соединения на уровне ниже ПДК ра-
бочей зоны. Однако при использовании детектора 

Таблица 2

Минимальные измеряемые методом МоЯК концентрации высокотоксичных соединений. 
Результаты получены на лабораторной установке; газ-носитель � чистый сухой воздух ,  

расход  газа-носителя 10 л/мин 

Соединение cmin, г/м3 ПДК рабочей зоны, 
г/м3 

Хлорциан 10�8 3�10�4 
Люизит ≤ 10�8 2�10�7 
Иприт 10�7 2�10�7 
Фосфорорганические вещества 10�8  
Тетракарбонил никеля 10�12 5�10�7 
Тетраэтилсвинец  10�10 3�10�6 
1,1-Диметилгидразин до 10�7 1�10�4 
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МоЯК для определения этих  соединений в атмо-
сферном воздухе требуется отделение целевых  
компонентов от мешающих  примесей. Накоплен-
ный нами опыт позволяет a priori утверждать, что 
для определения хлорциана мешающими приме-
сями будут хлористый водород, хлор; для иприта и 
фосфорорганических  веществ � галогеноргани-
ческие соединения, для люизита и тетраэтилсвин-
ца � карбонилы металлов и металлоорганические 
соединения. 
 Без концентрирования и последующего газо-
хроматографического разделения пробы 
детектором МоЯК можно определять в 
атмосферном воздухе только пары 
тетракарбонила никеля. Созданы макетные 
образцы приборов (в том числе 
автоматического) для определения тетракарбо-
нила никеля в атмосфере с пределом об-
наружения на два и более порядка ниже ПДК. 
 Определение люизита в атмосферном воздухе. 
Наибольшие трудности возникли при разработке 
газоанализатора для определения в атмосфер-
ном воздухе паров люизита, что связано с необ-
ратимой адсорбцией люизита практически на 
всех  материалах . В ходе этой работы в ГУП 
«ЭНПО «Неорганика» были созданы макетные 
образцы малопотоковых  детекторов МоЯК на 
базе новых  конденсационных  устройств (КУСТ-
90 с расходом газового потока 1 л/мин [21] и 
КУСТ-100 с расходом 0,5 л/мин [23]) и малогаба-
ритного аэрозольного фотометра. Эти детекто-
ры отличаются небольшими габаритами и мас-
сой и низким энергопотреблением. Однако 
сравнение этих  образцов с базовым детектором 
(расход  газа-носителя � чистого сухого воздуха 
10 л/мин) показало существенное снижение чув-
ствительности определения люизита. 
 По другим веществам такого резкого сниже-
ния чувствительности при уменьшении расхода 
газа-носителя не наблюдается. Поэтому логично 
было объяснить это явление необратимой ад-
сорбцией люизита при малых  расходах  на стен-
ках  металлических  коммуникаций. Согласно 
расчету [29], при прохождении газового потока, 
содержащего пары люизита, через трубку дли-
ной 50 см (при условии необратимой адсорбции 
вещества) с расходом газа 10; 1 и 0,5 л/мин в 
потоке на выходе из трубки остается люизита 
соответственно 60; 7 и 0,6% от содержания его в 
потоке на входе в трубку, что неплохо согласу-
ется с изменением чувствительности в том же 
ряду. 
 Длина коммуникаций газоанализатора, по 
которым транспортируются пары люизита (с уче-
том длины воздуховодов, проходов в коммути-
рующих  устройствах  и т.д .) вряд  ли может быть 
менее 50 см, поэтому мы остановили свой выбор 
на варианте детектора МоЯК с расходом газа-

носителя 10 л/мин, при котором достигается 
наивысшая чувствительность по люизиту. 
 Адсорбция люизита может отрицательно ска-
заться на качестве работы или даже сделать не-
возможной работу таких  элементов газоанализа-
тора, как  противоаэрозольный фильтр на узле 
пробоотбора и газохроматографическая колон-
ка в случае использования ее для разделения 
анализируемой пробы с целью повышения изби-
рательности определения люизита. 
 Для оценки влияния адсорбции люизита мы 
изучили проницаемость его паров через различ-
ные фильтрующие материалы (которые потенци-
ально могут быть использованы в качестве про-
тивоаэрозольного фильтра на входе в газоана-
лизатор и в специальных  газохроматографиче-
ских  колонках ), а также через трубки из различ-
ных  материалов (элементы коммуникаций и по-
ликапиллярных  колонок ). Оказалось, что при 
концентрации 2�10�7 мг /л (ПДК) люизит не про-
никает за обозримое время ни через один из 
опробованных  фильтрующих  материалов, ни 
через короткие трубки (120�300 мм). При кон-
центрациях  ≥ 10�5 мг /л в течение 5�15 мин при 
20 °С люизит проникает через гидрофобные 
фильтрующие материалы (пористый фторопласт, 
фильтр-материалы ФПА, РФМ-70 соответственно 
из ацетилцеллюлозных  и перхлорвиниловых  
волокон), а при 40�60 °С � через трубки с гид-
рофобной поверхностью из фторопласта и мо-
либденового стекла, силанизированного триме-
тилхлорсиланом. Значительно меньше люизит 
сорбируется в никелевых  трубках  и трубках  из 
несиланизированного стекла, на поверхности 
которых  может адсорбироваться вода. 
 Причиной задержки люизита, скорее всего, яв-
ляется его гидролиз, который катализируется ак-
тивными центрами на поверхности металлов и 
стекла. 
 Интересно отметить, что после длительного 
продувания воздухом с высокой концентрацией 
люизита поверхность фильтрующих  материалов 
и трубок  дезактивируется, вероятно, за счет об-
разования поверхностных  соединений: 

 

 В результате после дезактивации фильтры и 
трубки на некоторое время становятся прони-

O
H

O
H

+ Cl2As CH CHCl
�  2 H Cl

O O

CHCl

As

CH

���



Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2002, т. XLVI, № 6 
 

 27

цаемыми даже для концентраций люизита на 
уровне 2�10�7 мг /л. Однако эффект дезактивации 
неустойчив, и после продувания воздухом по-
степенно исчезает вследствие гидролиза по-
верхностных  соединений. 
 Таким образом, при использовании воздуха в 
качестве газа-носителя газохроматографическо-
го разделения проб с люизитом достичь невоз-
можно. Поэтому основная нагрузка по обеспече-
нию избирательности определения люизита па-
дает на концентратор. Были испытаны образцы 
концентраторов различной конструкции (труб-
чатые с зернистым сорбентом или проволочны-
ми кольцами, а также в виде проволочной спи-
рали, расположенной нормально к  потоку) с 
различными сорбирующими материалами. Для 
нагрева концентраторов применялись внешние 
нагреватели из нихромовой проволоки или СВЧ-
генератор (трубчатые концентраторы), либо че-
рез рабочий элемент концентратора (спираль) 
непосредственно пропускался электрический 
ток . 
 В качестве критерия оценки эффективности 
концентратора был выбран параметр, показы-
вающий, во сколько раз высота пика десорбции 
люизита больше величины сигнала при прямом 
вводе в детектор пробы люизита. Избиратель-
ность работы концентратора оценивали по кон-
центрации мешающей примеси, которая дает 
пик  десорбции такой же высоты, что и люизит 
(на уровне ПДК). 
 При содержании в газовом потоке люизита на 
уровне ПДК (скорость пробоотбора 10 л/мин) 
зернистые сорбенты не дают проскока люизита, 
но сорбируют его необратимо (не удается полу-
чить пик  десорбции). Наоборот, в проволочных  
концентраторах  имеет место проскок  люизита 
на уровне 90�95%. Несмотря на это, пик  де-
сорбции превышает сигнал при прямом измере-
нии люизита (при накоплении вещества в тече-
ние 10 мин) в 4�40 раз. 
 На основании результатов проведенных  ис-
следований был создан оптимальный концен-
тратор, обеспечивающий предел детектирования 
люизита не хуже 10�7 мг /л при продолжительно-
сти накопления пробы 2 мин (расход  газового 
потока 10 л/мин). Реализуемая при этом зависи-
мость высоты пика десорбции от концентрации 
люизита в интервале от 2�10�7 мг /л (ПДК) до 2�10�

5 мг /л близка к  линейной. 
 Что касается избирательности определения 
люизита, то практически все органические веще-
ства, а также оксид углерода, аммиак , диоксид 
серы, оксиды азота не мешают определению 
люизита на уровне ПДК (не сорбируются на ра-
бочем элементе концентратора). Ложные сигна-
лы могут давать только хлор и его неорганиче-
ские соединения HCl и AsCl3, но и к  этим соеди-

нениям чувствительность детектора МоЯК с опи-
санным концентратором в десятки раз ниже, чем 
к  люизиту. 
 Заметим, что чувствительность детектора  
МоЯК зависит от многих  факторов: температуры 
двух  испарителей («проявляющего» и «укруп-
няющего» приборов) и охладителя, от расхода 
воздуха (основного потока и потоков в испари-
тели), влажности воздуха, чистоты проявляюще-
го вещества и т.д . Поскольку поддерживать все 
указанные параметры строго на одном уровне в 
течение длительного времени трудно, то для 
оперативной проверки чувствительности газо-
анализатора и формирования опорного сигнала 
(относительно которого с помощью процессора 
рассчитывается концентрация люизита в атмо-
сфере) был создан дозатор микроконцентрации 
паров люизита, основанный на принципе диф-
фузии паров через полимерную мембрану. Тех -
нические параметры дозатора (площадь мем-
браны из пленки, ее материал и толщина) по-
добраны таким образом, что поступающая в по-
ток  с расходом 10 л/мин концентрация люизита 
близка к  значению ПДК. 
 На базе полученных  результатов были сконст-
руированы, изготовлены и опробованы опытные 
образцы стационарных  автоматических  газоана-
лизаторов на пары люизита с пределом обнару-
жения 1�10�4 мг /м3 (0,5 ПДК). Масса прибора  
200 кг , габариты 650×600×1800 мм. Управление 
режимами работы и обработка информации 
осуществляется встроенным процессором с вы-
дачей информации о рабочих  параметрах  узлов 
и результатах  анализа на встроенный дисплей. 
Предусмотрена также возможность подачи рече-
вой информации о текущей операции и соответ-
ствии (несоответствии) концентрации люизита 
неопасному значению. При превышении уровня 
ПДК срабатывает световая и звуковая сигнализа-
ция, которая может дублироваться на расстоя-
нии до трех  километров. Время одного цикла 
анализа составляет 4 мин. В приборе осуществля-
ется автоматический контроль чувствительности 
(один раз за 1 ч) с помощью встроенного доза-
тора микроконцентрации люизита. По выходно-
му сигналу и сигналам, характеризующим рабо-
ту узлов, прибор имеет сопряжение с ЭВМ IBM 
PC. 

 Определение иприта в атмосферном воздухе 
и растворах. Как  показали исследования, опти-
мальным вариантом для разработки детектора 
МоЯК на пары иприта является малопотоковое 
термодиффузное конденсационное устройство. 
Надо сказать, что термодиффузные конденсаци-
онные устройства несколько уступают по чувст-
вительности прямого определения иприта более 
громоздким и сложным смесительным конден-
сационным устройством (пределы детектирова-
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ния соответственно 1�10�6 и 2�10�7 мг /л), но в слу-
чае накопления пробы на концентраторе предел 
детектирования при использовании термодиф-
фузных  устройств составляет менее 10�6 мг  ип-
рита в пробе, что соответствует отбору всего 5 л 
воздуха с концентрацией иприта, равной ПДК. 
 Пары иприта определяются детектором МоЯК 
в варианте с термоконверсией, которая не обес-
печивает высокую избирательность. Поэтому при 
анализе проб атмосферного воздуха, содержа-
щего пары иприта, обязательными являются ста-
дии концентрирования и газохроматографиче-
ского разделения. 
 Для газохроматографического разделения 
были использованы короткие металлические 
поликапиллярные колонки с низким аэродина-
мическим сопротивлением. Время удерживания 
иприта на них  составляет около 100 с при 40�
50 °С (в зависимости от типа колонки, толщины 
пленки и полярности нанесенной неподвижной 
жидкой фазы) и расходе газа-носителя 0,5 л/мин. 
 Что касается требований к  концентратору, то 
он должен при комнатной температуре макси-
мально полно и по возможности селективно по-
глощать пары иприта при низких  концентраци-
ях , а при умеренном нагреве (во избежание раз-
ложения паров иприта) быстро десорбировать 
пары иприта в поток  газа-носителя. 
 Нам удалось создать концентраторы, обеспе-
чивающие полную адсорбцию иприта (близкую к  
100%) и практически полную десорбцию за один 
импульс нагрева � не менее 95%. Предел обна-
ружения иприта на лабораторном макете с ис-
пользованием концентратора достигал 1�10�7 мг  
в пробе. 
 Концентратор практически не сорбирует ве-
щества с температурой кипения до 150 °С, а ад-
сорбированные следы этих  веществ легко отде-
ляются от иприта в поликапиллярных  колонках . 
Определению иприта не мешают такие возмож-
ные технологические примеси, как  хлор, хлори-
стый водород , гексан, дихлорэтан, диметил-
формамид, диэтиловый эфир и другие вещества 
в концентрациях  не более их  ПДК. 
 Все элементы малопотокового детектора МоЯК 
� конвертор, конденсационное устройство, хро-
матографическая колонка, концентратор, 
коммутирующие устройства � имеют сравни-
тельно небольшие габариты, массу и более низ-
кое энергопотребление. На этом фоне казалось 
нелогичным для конечной фазы процесса детек -
тирования (регистрация аэрозоля) использовать 
серийно выпускаемый аэрозольный нефелометр 
ФАН, масса которого вместе с блоком питания 
составляет 35 кг , мощность 280 Вт. Для малопо-
токового детектора МоЯК в ГУП «ЭНПО «Неорга-
ника» совместно с НПО «РИОС» (Санкт-
Петербург ) был разработан малогабаритный 
аэрозольный фотометр МАФ, позволяющий из-

мерять счетную концентрацию укрупненных  аэ-
розольных  частиц  (r ∼ 0,25 мкм) от 1 см�3 (источ-
ник  света � галогенная лампа мощностью 15 Вт) 
или от 10 см�3 (источник  света � светодиод) с 
диапазоном линейности в шесть порядков. По-
требляемая мощность не более 15 Вт (с лампой) 
и 1 Вт (со светодиодом). Для регистрации сигна-
ла фототока используется фотоприемное уст-
ройство интегрирующего типа на базе кремние-
вого фотодиода с динамическим диапазоном в 
семь порядков (разработан в НПО «РИОС»). 
 На основе полученных  результатов сконст-
руирован опытный образец  автоматического 
газоанализатора паров иприта в атмосфере с 
пределом детектирования 1�10�4 мг /м3 (0,5 ПДК). 
Периодичность отбора проб воздуха � не реже 
одного раза в 5,5 мин. Прибор имеет пожаро- 
взрывобезопасное исполнение. Питание осуще-
ствляется от напряжения 220 В, 50 Гц  или борто-
вого аккумулятора (12 В). 
 Прибор имеет встроенный алфавитно-циф-
ровой жидкокристаллический дисплей для ото-
бражения информации о режимах  работы, кото-
рая дублируется выдачей речевых  сообщений. 
Значение концентрации иприта отображается на 
светодиодном цифровом индикаторе. Управле-
ние и настройка прибора осуществляется тремя 
равноценными способами: по локальной вычис-
лительной сети «Ethernet», через модем по выде-
ленным или коммутируемым телефонным лини-
ям, либо с выносного пульта (специализирован-
ного или типовой портативной ЭВМ IBM PC) по 
инфракрасному порту. Приводим пример файла, 
отвечающего анализу атмосферного воздуха, 
содержащего пары диметилформамида (c = 
ПДК) и имитатора иприта (см. рисунок  ниже). На 
хроматограмме (в центре) вертикальными ли-
ниями выделено «окно», в котором процессор 
«считает» площади пиков. Нижняя кривая соот-
ветствует сигналу от встроенного дозатора (2 
ПДК иприта), а верхняя � результату анализу 
пробы атмосферного воздуха. 
 В плане мониторинга среды обитания на за-
грязнение отравляющими веществами актуально 
не только исследование атмосферы, но и водной 
среды, например, в связи с затоплением в Бал-
тийском море химических  снарядов и емкостей 
с отравляющими веществами после Первой и 
Второй мировых  войн. 
 Успешное применение детектора МоЯК для 
определения микроконцентраций иприта в ат-
мосфере побудило нас изучить возможность его 
использования для анализа ипритных  растворов. 
Непосредственное введение в детектор (точнее в 
нагретый испаритель) водных  растворов нецеле-
сообразно из-за легкой гидролизуемости иприта 
и связанных  с ней потерь. Поэтому требуется 
перевод  иприта в летучие органические раство-
рители. Для экстракции иприта из воды могут 
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ть использованы пентан, метиленхлорид ,  
ксан. 
Поскольку для образования ядер конденсации 

 молекул иприта выбран способ термоконвер-
и, обладающей низкой селективностью, а в 
льно разбавленных  растворах  масса раствори-
ля превосходит массу иприта на много поряд-
в, прямое введение растворов перед  газохро-
тографической колонкой (со сравнительно 
высокой эффективностью) не позволяет выде-
ть слабый пик  иприта на фоне избытка рас-
орителя. Для «развязки» системы от паров рас-
орителя было принято пробу предварительно 
сорбировать на селективном сорбенте � пе-
графите (основную массу паров растворителя, 
оскочивших  через пенографит, можно либо 
расывать, либо поглощать активным углем), с 
следующей десорбцией в газохроматографи-
скую колонку детектора МоЯК. 
Пределы детектирования иприта на лабора-
рном макете малопотокового детектора МоЯК 
ставляют 1�10�2 мг /л (1�10�7 моль/л) для раство-

ров в органических  растворителях  (пентан) и 
1�10�4 мг /л для водных  растворов [30]. 

 Таким образом, на примере люизита и иприта 
показано, что детектор МоЯК может быть ис-
пользован для мониторинга атмосферы (а в слу-
чае иприта и водной среды) на загрязнение от-
равляющими веществами. Что касается фосфор-
органических  отравляющих  веществ, то наш 
опыт свидетельствует также о возможности их  
определения детектором МоЯК. 
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