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официального оппонента на диссертационную рабоry Ледяева Михаила

Евгеньевича <<IIланарные микрофлюидные десорберы для газовой

хроматографиш> на соискапие ученой степени кандидата технических наук по

специальности t.4.2. <<Аналитическая химия>)

дкryальность. Традичионнzш газовм хроматоцрафия предн€lзначена для

определениrI летrIих соединений различных кJIассов. Проблема повышениrI

чувствительности детектирования была решена внедрением капиллярньш колонок

с высоким числом теоретических тарелок и применением масс_

спектрометрических детекторов новых поколений. Однако современные

требования для быстрою экоJIогического контроJIя состава воздуха поставила

задачУ создания портативных гrриборов, вкJIючzUI газовые хромато|рафы.

отечестВенные портативные г€lзовые хроматографы, которые моryт эффективно

использоваться на беспилотных летательных аппаратах, ужо разработаны и

сконструированы в Самарском го сударственном университете.

однако, переход к портативности неизбежно приводит к уменьшению длины

хроматографических колонок, а с ним и к снижению числа теоретиIIеских тарелок

и, следовательно, к падению чувствительности. Возможным решением

возникающей проблемы является концентрирование примесей воздуха на

оборудовании также портативною уровшI. Именно создание такоЮ дополнеНия К

портативному г€lзовому хроматографу, Еaзванною (портативным планарным

микрофЛюидныМ термодесорбером, IIМД) стаJIо целью предложенной к защите

диссертационной работе, что подчеркивает не только актуЕlJIъность работы, но и ее

практиIIескую значимость.

научная И технологическая новизна. Впервые в рФ теоретически

обоснован и црактически (на лаборiIторному уровне) реализован вариант ПМ,Щ,

обеспечивающий возможности непрерывного попеременного

микроэлектромеханических систем с трехкапилJIярными

подключения двух

газохроматографи-



ческимИ колонками при возможности сорбции при отрицателъньIх (по шкале

Щелъсия) температур{tх.

теоретическая и практическая значимость. В работе с использованием

конечно-элементною моделирования было предположено, что трехкаIIиJIпярнZLя

структура должIIа обеспечить лучшие экспJryатационные характеристики с

однокапиллярной системой. Таким образом, был предложен новый

инструментарий, обеспечивающий проведение аналитическог.o экологическою

контроля а) воздуха рабочей зоны; б) атмосферною воздуха; в) промышленных

выбросов в автоматическом режиме. Это позвоJuIет полrIить наиболее

достоверные характеристики степени зацрязнённости, и может быть исполъзовано

также В медицинских цеJIях дJIя неинв€lзивной диагностики заболеваний по

контролю присутствия диагностических компонентов в выдыхаемом воздухе,

важно также, что вследствие высокого уровня автоматизации и устройство может

быть исполъзовано в условиlIх, цри которых присутствие человека не желателъно,

или з€шрещено, кроме того Пмrщ может быть использован не только в тандеме с

микрохроматографом, но и с обычным (макро) хроматографом, где размеры и

энерюпотребление не имеет значения.

,,щостоверность полученных результатов подтверждается применением

современного высокоточного инструментzUIъного метода анапиза газовой

хроматоцрафии, с обработкой поJIrIеннъж результатов методами математической

статистики, интерпретацией результатов.

,Щиссертация состоит из Введения, четырех глав осIIовного текста,

Заключения, Списка источников (т.е. Списка литературы). Работа изложенаlfrа |47

стр. текста, содержит б5 рисунков и 11 таблиц.

во Введении обоснованы актуальность и степенъ разработанности

предложенноЮ н€шравJIениЯ исследоВания; сформулирована целъ и задачи

исследоВания, приведена информация о новизне, теоретшIеской и практической

значимости работы, изложены методология и методы исследования; приведены

выносиМые на защиту попожения. Указана степень достоверности полученнъIх

результатов и выводов. отмечено также, что д{ссертация соответствует п, з,



дналитические приборы , П.7. Теория и практика пробоотбора и пробоподютовки

в аналитической химии, п. 8. Методы маскирования, раздепения и

концентРированиЯ, И П. 10. АнаЛиз оргаНическиХ вещестВ и материалов паспорта

на)цной специ€шъности. Приведена информация о научньtх гryбликациях и об

апробации работы на конференциях и симIIозиумах. отмечен личный вкJIад автора,

Глава I (ДналИтическиЙ обзор) ПерваЯ гJIава посвящена обширному обзору

литературы по тематике исследования. Обзор был написан хорошим научным

языком, особеннО, еслИ rIестъ, что цитируем€ш литература (более 100 ссылок) была

на ангJIийском языке, с большим количеством поясняющих рисунков. Глава

закончены вывод€ll\dи, среди которых можно акцентировать отсутствие по

литературным данным цикJIического варианта анализа и недостаточный контроль

температурных режимов на стадии сорбции,

в главе 2 (исследование течения Газа В микроканалах ПК

(предконцентратора) планарных мтд (микрофлюидньIх термодесорберов) с

применением конечно-элементною моделирования) вначале рассмотрены

теоретические аспекты протекания газов в микроканаJIах. С yreToM особенностей

протекания гЕвовых потоков, была исспедована зависимость расчетнъIх параметров

массопереносапризаДанНЬIхграниЧныхУсЛоВИf,хВЗаВисиМостиотразмероВ

конечных элементов при заданном сечении микрокан€rла. Компьютерное

моделирование позволило рассчитать параметры зависимости скоростей потока

(известное как параболическчш зависимостъ) в поперечном сечении канапа от

размеров сеточною элемента и выбрать оптим€tльные р€вмеры конечных элементов

МоДелироВанияВЗаВисиМосТир{ВМероВМикрокан€ша.

затем были решены анаJIогичные задачи для микроканЕuIов, заполненных

сорбентом Порапак-Q с диаметром частиц 0.|2 мм с )лIетом вязкостньтх i
инерционнъIх шотерь. Было установJIено, что скорости потокадjIя трехкапиллярнъIх

ПК в 1.6 раза выше, чем для монокIшиJIJUIрных,

после решения указанных выше задач было изложено определение способа

изготовJIения ПК на плоскости для планарною мтщ. Выбор 
'JIюминиевою 

сплава

дмг-6 был обусловпен удовJIетворитепьными .теплофизическими свойствами,



простотой фрезерования и легкостью скJIеивания пластин между собой.

полуlенные образцы заполнrIлись сорбентом с исполъзованием вачrуNIного насоса,

кондиционировzшIись 3 ч при 150ОС.

Щля конструированиrI нагревателя с необходимыми свойствами в работе были

использованы ппеночные нагреватели на полимидном скотче, обеспечив€lющие

плотное прилегание к нагреваемой поверхности. А в качестве материала

нагревателя был выбран алпоминий, поверхностное сопротивJIение которою

стабилизируется блаюдаря затруднению диффузии кислорода через образующуюся

(после нескольких цикJIов нагревание - охJI€Dкдение) пленку оксида.

в Главе 3 (электроника разрабатываемою планарною Мтщ) - впервые

разработана элекцроннulя схема, реализующая возможностъ проведения

пробоподютовки для оrrределения сорбатов в автоматическом режиме за счет

перекJIючения полярности элемента Пельтъе и написана управJIяющая цроцрамма,

котор€ш контролирует температурные режимы и цикJIы при проведении

концентрирования и десорбции сорбата.

гiIдвд 4 (результаты г€lзохроматографическою анапиза по

концентрированию и десорбции о-ксилола с использованием разрабоТанноЮ

планарною мтл приведены результаты применения разработанного мтд,

портативною гztзового хромzпографа <ПИА) с термохимическим детектором с

пределом детектированиjI 5 х 10-9 г/см3.

в результЕхте исследований было подтверждено, что (как следовЕtло из

компьюТерногО моделирОвапия) концентРациЯ о-ксилола при прочих равньIх

условиях ок€валась на 33 7о выше при исполъзовании трик€шилJIарною ПК по

сравнению с монокапилJUIрным.

Затем была предложен метод МТД, оснащенного двумя МЭМС_ПК,

обеспечивающий рабоry устройства rrри сорбции при температуре _10 + 0.03оС и

десорбции при +85 * 1.0оС в режиме непрерывного анализа на примере

определения изопентана, пентана и ацетона как маркероВ заболеваниЙ прИ

неинвазивной диагностике. Эксперименталъно было установлено, что

коэффициенты концентрировЕlIIия пентана и изопентана составили 47 И 44о



соответственно. При концентрировании ацетона этот коэффициент составил 47.

При этом наивысшие коэффициенты получены при малых конценбтрациях

исходньIх веществ в газовой смеси, а при росте концентрации в ней наблюдается

снижение степени коЕцентрирования, по мнению автора, вследствие неполной

десорбции.

Сопоставпение двух сорбентов, использованньIх при изютовJIении МТД -

Поропака-Q и Caropack В рост концентрации сорбатов в исходной газовой смеси в

использованных пределах (от 0.1 до 100.0 мг/м3) меньше скЕвыв€tпся на степени

концентрирования. Более того, второй тип сорбента JD/чше проявил себя и в

контроле постоянства результатов концентрирования в течение 300 цикJIов

определениrI.

Приведенные и материЕlJIы по конструированию МТД и эксперимент€tльные

результаты их апробации док€lзztли состоятельность предложенной к защите

диссертации и высокую технологичесщую значимость реtlJIизованньIх идей. При

этом к работе имеется лишь несколько замечанийпли даже предложений:

1. ,Щля специалиста в хроматографии в работе приведено крайне маlrое

колиIIество хромато|рамм, поэтому возникают такие вопро сы :

а) какова воспроизводимость времен удерживаниrI в такой сложной системе?

б) какова воспроизводимость ширины пика на половине высотьi?

в) как измеIuIлисъ эти параметры в течение 300 циклов?

2. Автор утверждает о том, что при росте концентрации сорбатов в исходной

смеси снижение степени концентрированиrI связано с неполной десорбцией

сорбата. А почему не рассматривается идея о простом проскоке сорбата вследствие

насыщения сорбента, что можно было бы проверить, вкJIючив

концентрированиrI еще один концентратор?

3. ПРи изложении текста,с использованием уравнений не дJIя всех

приведены расшифровки использованньIх обозначений (см. уравнения 2. 1,

уравнениrI 2.4 - 2.6, стр.74).

4. Куда делись рисунки 4.6,4.8 и 4.9?

в цепь

фор*ул

стр.72,



тем не менее, сделанные замечания не снижают положительной оценки

диссертации. Работа Ледяева М.Е. выполнена на современном теоретическом и

эксперименталъном уровне. Ьтореферат диссертации и публикации автора в

достаточной мере отражают содержание диссортации,

,Щиссертация работа Ледяева м.Е. <<ГIланарные миrсрофлюидные

термодесорберы дJUI газовой хроматографии> по акту€tJIьности решаемых задач,

новизне, объемУ проведеНных иссЛедованиЙ, уровню их обсуждения, науrной и

практической значимости отвечает требованиям п. 9-11, 13, 14 <<Положения о

присуждении }ценых степеней>>, утвержденного Постановлением Ns 842

Правительства Российской Федерации от 24 сентября 2013 юда (в действующей

редакции), а ее автор Ледяев м.Е. заслуживает присуждения ученой степени

кандидаТа технических наук по специatпьности t.4.2. ((АналитическаrI химиrD).

CoalaceH на вкпюченuе Jwol,ш пqрсонсlльньtх daHHbtx в сlmmесmацuонное dato, 1/х

dаltьнеtппую обрабоmtу u разJйеlценuе в uнфорrаацхюнно-mеJtекоJилrунuкацuонной сеmu
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