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Ñóëüòîíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíûå öèêëè÷åñêèå ýôèðû ãèäðîêñèñóëüôîêèñëîò, îáðà-

çóþùèåñÿ â ïðîöåññå ñóëüôèðîâàíèÿ á-îëåôèíîâ ãàçîîáðàçíûì òðèîêñèäîì ñåðû. Áîëåå

ñòàáèëüíûå ñóëüòîíû ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â êîíå÷íîì ïðîäóêòå — á-îëåôèíñóëüôîíàòå

íàòðèÿ (ÀÎÑ-Na) — àíèîííîì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîì âåùåñòâå. ÀÎÑ-Na øèðîêî èñïîëü-

çóþò â ïðîèçâîäñòâå êîñìåòè÷åñêîé ïðîäóêöèè è òîâàðîâ áûòîâîé õèìèè, â òîì ÷èñëå æèä-

êèõ ñðåäñòâ äëÿ ìûòüÿ ïîñóäû. Ñóëüòîíû ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè êîæíûìè ñåíñèáèëèçàòîðà-

ìè, èõ ñîäåðæàíèå â ÀÎÑ-Na, êîòîðîå íåîáõîäèìî ñòðîãî êîíòðîëèðîâàòü, íå äîëæíî ïðå-

âûøàòü 5 ppm. Îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ ñóëüòîíîâ ïðè ïðîèçâîäñòâå ÀÎÑ-Na

ïîçâîëÿåò ñâîåâðåìåííî âíîñèòü êîððåêòèðîâêè íà ñòàäèè ãèäðîëèçà, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå

ïîëíîìó ðàñêðûòèþ ñóëüòîííîãî öèêëà ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ îëåôèíñóëüôî-

íàòîâ è ãèäðîêñèàëêàíñóëüôîíàòîâ. Ïðåäëîæåí ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ä-ãåêñàäåêàíñóëüòîíà

â æèäêèõ ìîþùèõ ñðåäñòâàõ (ÆÌÑ) äëÿ ïîñóäû è á-îëåôèíñóëüôîíàòàõ íàòðèÿ (ÀÎÑ-Na),

ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå á-îëåôèíîâ ôðàêöèé C14 – C16, ñ ïðèìåíåíèåì ÃÕ/ÌÑ, ïîçâîëÿ-

þùèé ñîêðàòèòü âðåìÿ ïðîáîïîäãîòîâêè è ïîëó÷èòü ðåçóëüòàòû ñ ñîõðàíåíèåì ÷óâñòâèòå-

ëüíîñòè ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ 0,2 ìã/êã. Èçó÷åíî âëèÿíèå íà æèäêîñòíóþ ýêñòðàêöèþ,

îñíîâàííóþ íà äèñïåðãèðîâàíèè ýêñòðàãåíòà â ôàçå ñïèðò/âîäà, ðàçëè÷íûõ ñëàáîïîëÿð-

íûõ è íåïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé äëÿ èçâëå÷åíèÿ ñóëüòîíîâ èç ÀÎÑ-Na è

ÆÌÑ äëÿ ïîñóäû. Â õîäå ïîäáîðà ðàñòâîðèòåëÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèìåíåíèå äèýòèëîâîãî

ýôèðà îáåñïå÷èâàåò íàèáîëåå ïîëíîå èçâëå÷åíèå àíàëèòà. Ïîëíîòó èçâëå÷åíèÿ àíàëèòà

îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè ãèäðîëèçà ïðîýêñòðàãèðîâàííîé ñìåñè. Íàéäåíû óñëîâèÿ

õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïîëíîå ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ àíàëèçè-

ðóåìûõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå îáðàçöîâ ÆÌÑ äëÿ ïîñóäû, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ìíîãî-

êîìïîíåíòíóþ ñìåñü ñëîæíîãî ñîñòàâà.
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Sultones are cyclic esters of hydroxysulfonic acids, which are formed in the process of sulfonation of

á-olefins with sulfur trioxide gas. More stable sultones may be present in the final product — an anionic

surfactant — sodium á-olefin sulfonate (AOC-Na). AOC-Na is widely used in the production of household

chemicals and cosmetic products, including liquid dishwashing detergents. Sultones are strong skin

sensitizers, their level in AOC-Na should be strictly controlled and not exceed 5 ppm. Operational and

strict control of the sultone content upon AOC-Na production allows timely adjustment at the stage of hy-

drolysis, which leads to a more complete disclosure of the sultone cycle with the formation of the corre-

sponding olefin sulfonates and hydroxyalkanesulfonates. We propose a method for determining ä-hexade-

cansultone in liquid dishwashing detergents and sodium á-olefinsulfonates obtained on the basis of á-ole-

fins of C
14

– C
16

fractions using GC/MS, which provides shortening of sample preparation and keeps the
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sensitivity with a detection limit of 0.02 mg/kg. The effect of various weakly polar and non-polar organic

solvents used for Sultone extraction from AOC-Na and liquid detergent on liquid extraction based on the

dispersion of the extractant in an alcohol/water phase is studied. When selecting the solvent we have

shown that the use of diethyl ether provided the best extraction of the analyte. Determination of the

analyte extraction recovery was performed using the reaction of hydrolysis of the extracted mixture. We

specified the operating mode of the device which provided complete separation of the components of the

analyzed compounds including the samples of liquid detergent for dishes being a multicomponent mixture

of complex composition.

Keywords: surfactants; gas chromatography; GC/MS; mass spectrometry; household chemicals;

sultones.

Ââåäåíèå

Ïðè ïðîèçâîäñòâå æèäêèõ ìîþùèõ ñðåäñòâ

(ÆÌÑ) äëÿ ïîñóäû øèðîêîå ïðèìåíåíèå êàê

àíèîííûå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà

(ÀÏÀÂ) íàøëè ïðîäóêòû, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå

á-îëåôèíîâ ôðàêöèé C14 – C16. Ïðè íåïðåðûâíîì

ñóëüôèðîâàíèè á-îëåôèíîâ ãàçîîáðàçíûì òðèîê-

ñèäîì ñåðû ñ ïîñëåäóþùåé íåéòðàëèçàöèåé íà

ñòàäèÿõ ãèäðîëèçà è îòáåëêè ïîëó÷àþò á-îëå-

ôèíñóëüôîíàò íàòðèÿ (ÀÎÑ-Na), îáëàäàþùèé

õîðîøèìè ïåíîîáðàçóþùåé è ìîþùåé ñïîñîáíî-

ñòÿìè äàæå â õîëîäíîé âîäå. Àëüôà-îëåôèíñóëü-

ôîíàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íå èíäèâèäóàëüíûé

ïðîäóêò, à ñìåñü àëêåíñóëüôîíàòîâ (îêîëî 60 –

65 %) è ãèäðîêñèàëêàíñóëüôîíàòîâ (îêîëî 30 –

40 %) [1]. Â ïðîöåññå ñóëüôèðîâàíèÿ íà ïåðâîé

ñòàäèè ïðîèñõîäèò ñîãëàñîâàííîå öèêëîïðèñî-

åäèíåíèå SO3 ê àëêåíîâîé äâîéíîé ñâÿçè, ÷òî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðîìåæóòî÷íîãî â-ñóëü-

òîíà:

Ïîëó÷åííûé â-ñóëüòîí ñòàáèëèçèðóåòñÿ ýëèìè-

íèðîâàíèåì ïðîòîíà ñ îáðàçîâàíèåì 1-àëêåí-

ñóëüôîíîâîé êèñëîòû ëèáî ïîäâåðãàåòñÿ ïåðå-

ãðóïïèðîâêå äî áîëåå óñòîé÷èâîãî ã-ñóëüòîíà

èëè ä-ñóëüòîíà:

Ïîëó÷àåìûé ïðîäóêò — á-îëåôèíñóëüôîíî-

âàÿ êèñëîòà — ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýêâèìîëÿðíóþ

ñìåñü àëêåíñóëüôîíîâîé êèñëîòû è ñóëüòîíîâ.

Íà ñòàäèè ãèäðîëèçà ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå

ñóëüòîíîâ â ñìåñü ãèäðîêñèàëêàíñóëüôîíàòà è

àëêåíñóëüôîíàòà íàòðèÿ. Îäíàêî áîëåå ñòàáèëü-

íûé ä-ñóëüòîí â íåêîòîðûõ êîëè÷åñòâàõ îñòàåòñÿ

â êîíå÷íîì ïðîäóêòå è â ïîñëåäóþùåì ïåðåõîäèò

â ñîñòàâ ìîþùèõ ñðåäñòâ. Ñóëüòîíû ÿâëÿþòñÿ

ñèëüíûìè êîæíûìè ñåíñèáèëèçàòîðàìè, èõ ñî-

äåðæàíèå â ÀÎÑ-Na, êîòîðîå íåîáõîäèìî ñòðîãî

êîíòðîëèðîâàòü, íå äîëæíî ïðåâûøàòü 5 ppm

[2]. Ðàíåå ñ÷èòàëîñü, ÷òî ñåíñèáèëèçàòîðàìè ïî-

âåðõíîñòè êîæè ÷åëîâåêà ÿâëÿþòñÿ ëèøü õëîð-

ñóëüòîíû è íåíàñûùåííûå ñóëüòîíû. Ïðîâåäåí-

íûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî è íàñûùåííûé

ä-ñóëüòîí äåéñòâóåò êàê ýëåêòðîôèë ÷åðåç ðåàê-

öèþ SN2 ñ êîëüöåâûì îòêðûòèåì, àòàêóÿ íóêëåî-

ôèëû. Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå ñåíñèáèëèçà-

öèè áåëîê ìîæåò áûòü ìîäèôèöèðîâàí ïóòåì

ïðèñîåäèíåíèÿ ñóëüôîàëêèëüíîé ãðóïïû [3].

Ïðè ïðîèçâîäñòâå ÀÎÑ-Na îïåðàòèâíûé êîí-

òðîëü ñîäåðæàíèÿ ñóëüòîíîâ ïîçâîëÿåò ñâîåâðå-

ìåííî âíîñèòü êîððåêòèðîâêè íà ñòàäèè ãèäðî-

ëèçà, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå ïîëíîìó ðàñêðûòèþ

ñóëüòîííîãî öèêëà ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ îëåôèíñóëüôîíàòîâ (àòàêà ãèäðîêñèäíîãî

àíèîíà íà àòîì âîäîðîäà) è ãèäðîêñèàëêàí-

ñóëüôîíàòîâ (àòàêà ãèäðîêñèäíîãî àíèîíà íà

àòîì óãëåðîäà). Ïðè ýòîì íà ïðîèçâîäñòâå îãðîì-

íóþ ðîëü èãðàåò âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðîâå-

äåíèÿ àíàëèçà, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü âëèÿåò íà ïðî-

èçâîäèòåëüíîñòü ïðåäïðèÿòèÿ.

Ïåðâûå èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ

îïðåäåëåíèÿ ñóëüòîíîâ â ÀÏÀÂ äàòèðîâàíû 70 –

80-ìè ãîäàìè ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ. Îñíîâíîå âíè-

ìàíèå áûëî íàïðàâëåíî íà îïðåäåëåíèå õëîð-

ñóëüòîíîâ è íåíàñûùåííûõ ñóëüòîíîâ, îáðàçó-

þùèõñÿ ïðè îòáåëèâàíèè ãèïîõëîðèòîì â ýòîê-

ñèëèðîâàííûõ àëêèëñóëüôàòàõ.

Â ñòàòüå [4] îïèñàí ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ íàñû-

ùåííûõ è íåíàñûùåííûõ 1,3- è íàñûùåííûõ

1,4-ñóëüòîíîâ â àëêèëýòîêñèñóëüôàòàõ (ÀÝÑ) ìå-

òîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòî-

ãðàôèè (ÂÝÆÕ). Îäíàêî ýòîò ìåòîä òðåáóåò âû-

äåëåíèÿ ñóëüòîíîâ èç ÀÏÀÂ èîíîîáìåííîé îáðà-

áîòêîé è ïîñëåäóþùåãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñ ïðè-

ìåíåíèåì òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè (ÒÑÕ).

Èäåíòèôèêàöèþ ñóëüòîíîâ ïðîâîäÿò ïî âðåìåíè

èõ óäåðæèâàíèÿ ñîãëàñíî ñïðàâî÷íûì äàííûì.

Àäåêâàòíûé îòêëèê ïîëó÷àþò ïðè ñîäåðæàíèè

ñóëüòîíîâ 5 ìêã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 0,1 ppm â 50 ã

îáðàçöà ÀÝÑ.

Ñóùåñòâóåò ìåòîä [5] îïðåäåëåíèÿ íåíà-

ñûùåííûõ 1,3-ñóëüòîíîâ â ÀÝÑ ñ ââåäåíèåì â êà-

÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èçâåñòíîãî êîëè-
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÷åñòâà 13C-ìå÷åíîãî ñóëüòîíà. Âíóòðåííèé ñòàí-

äàðò ñóëüòîíà ñèíòåçèðîâàí ïî ìåòîäó [6]. Ñìåñü

ÀÏÀÂ ýêñòðàãèðóþò ïåòðîëåéíûì ýôèðîì, ïîëó-

÷åííûé ýêñòðàêò äåãèäðîãàëîãåíèðóþò è êîíöåí-

òðèðóþò ñ ïîìîùüþ äâóõñòóïåí÷àòîé ÒÑÕ. Àíà-

ëèç ïðîâîäÿò ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè â

ñî÷åòàíèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé (ÃÕ/ÌÑ) ñ ïå-

ðåâîäîì êîìïîíåíòîâ â òðèìåòèëñèëèëüíûå

ïðîèçâîäíûå. Â êà÷åñòâå ñèëèëèðóþùåãî àãåí-

òà èñïîëüçóþò N,O-áèñ(òðèìåòèëñèëèë)òðèôòîð-

àöåòàìèä (ÁÑÒÔÀ). Íåäîñòàòêîì ìåòîäà ÿâëÿåò-

ñÿ ñëîæíàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà. Êðîìå òîãî, ïðè íà-

ëè÷èè ïðèìåñåé â îáðàçöàõ íà õðîìàòîãðàììå

íàáëþäàþòñÿ ïîñòîðîííèå ïèêè ñ õàðàêòåðèñ-

òèêàìè ðàçäåëåíèÿ, èäåíòè÷íûìè âíóòðåííåìó

ñòàíäàðòó, ÷òî îáóñëàâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü äî-

ïîëíèòåëüíûõ îïåðàöèé ïî ðàçäåëåíèþ.

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ [7] íåíàñûùåííûõ 1,3-

ñóëüòîíîâ â ÀÎÑ-Na òàêæå òðåáóåò êîíöåíòðèðî-

âàíèÿ ýêñòðàêòà ñ ïîìîùüþ ÂÝÆÕ äëÿ ïîñëåäó-

þùåãî àíàëèçà ìåòîäîì ÃÕ/ÌÑ ñ èîíèçàöèåé ïî

îòðèöàòåëüíûì èîíàì èëè ÃÕ ñ ïëàìåííî-èîíè-

çàöèîííûì äåòåêòîðîì.

Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëå-

íèÿ òåòðàäåêàí-1,4-ñóëüòîíà (C14 ä-ñóëüòîí) è

êîìáèíàöèè 2-õëîðòåòðàäåêàí-1,3-ñóëüòîíà (C14

2-õëîð-ã-ñóëüòîí) è 1-òåòðàäåöåí-1,3-ñóëüòîíà

(C14-íåíàñûùåííûé ã-ñóëüòîí) â íåéòðàëüíûõ

ìàñëàõ, âûäåëåííûõ èç îëåôèíñóëüôîíàòà, òðå-

áóåò ïðåäâàðèòåëüíîãî ôðàêöèîíèðîâàíèÿ ñ ïðè-

ìåíåíèåì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêà-

ãåëå [8]. Îáðàçöû íåéòðàëüíîãî ìàñëà ðàçáàâëÿ-

þò â ãåêñàíå è ââîäÿò íåïîñðåäñòâåííî â ãàçîâûé

õðîìàòîãðàô. Êîëè÷åñòâåííûå äàííûå ïîëó÷àþò

ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñ èçâåñòíûìè êîëè÷åñòâàìè ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ñóëüòîíîâ.

Âûøåïåðå÷èñëåííûå ìåòîäû çàðóáåæíûõ

àâòîðîâ çàòðóäíÿþò îïåðàòèâíîñòü êîíòðîëÿ íà

ïðîèçâîäñòâå, ÷òî ñâÿçàíî ñî ñëîæíîé ïðîáîïîä-

ãîòîâêîé è íåîáõîäèìîñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ ðÿäà

äîðîãîñòîÿùèõ õðîìàòîãðàôîâ.

Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿëà ðàçðàáîòêà è îïðîáî-

âàíèå ìåòîäà ÃÕ/ÌÑ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ä-ãåêñà-

äåêàíñóëüòîíîâ â æèäêèõ ìîþùèõ ñðåäñòâàõ äëÿ

ïîñóäû è á-îëåôèíñóëüôîíàòàõ íàòðèÿ, ïîëó÷åí-

íûõ íà îñíîâå á-îëåôèíîâ ôðàêöèé C14 – C16, ïî-

çâîëÿþùåãî ñîêðàòèòü âðåìÿ ïðîáîïîäãîòîâêè è,

íå òåðÿÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè, ïîëó÷èòü ðåçóëüòàòû

ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ 0,2 ìã/êã.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìàòåðèàëû è îáîðóäîâàíèå. Íà óñòàíîâêå

(ðèñ. 1) âîñïðîèçâåäåí òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ

ñóëüôèðîâàíèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçó-

þòñÿ ÀÎÑ-Na èç á-îëåôèíîâ ôðàêöèé C14 – C16

ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Shell è îëåóìà ïî ÒÓ

6-09-3881 ïðîèçâîäñòâà «Ðåàõèì».

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïèêîâ ïðîèçâîäíûõ ñî-

åäèíåíèé, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå ñóëüôèðîâà-

íèÿ, ïðîâåëè àíàëèç èñõîäíîãî ñûðüÿ è ðåàêöè-

îííîé ìàññû íà ñòàäèè ñóëüôèðîâàíèÿ äî íåé-

òðàëèçàöèè (ðèñ. 2).

Äèýòèëîâûé ýôèð â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà è

ýòèëîâûé ñïèðò (ðåêòèôèêàò) â êà÷åñòâå ðàñòâî-

ðèòåëÿ ïðèìåíÿëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Èñïîëüçîâàëè êîììåð÷åñêèå îáðàçöû ÀÎÑ-

Na ñ ìàññîâîé äîëåé àêòèâíîãî âåùåñòâà 37 –

40 % è îáðàçöû, ïîëó÷åííûå â ëàáîðàòîðíûõ

óñëîâèÿõ; äåãèäðèðóþùèé àãåíò ñóëüôàò íàòðèÿ

(õ÷) ïðîèçâîäñòâà «Ðåàõèì».

Âíóòðåííèå ñòàíäàðòû ñóëüòîíîâ ÿâëÿþòñÿ

êîììåð÷åñêè íåäîñòóïíûìè, ÷òî îáóñëàâëèâàåò

íåîáõîäèìîñòü èõ ñèíòåçà èëè âûäåëåíèÿ èç

ÀÎÑ-Na äëÿ ïðîâåäåíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ ðàñ÷å-

òîâ. Ñóùåñòâóåò ðÿä ñïîñîáîâ ñèíòåçà è èçâëå÷å-

íèÿ ñóëüòîíîâ ñ ïðèìåíåíèåì ÒÑÕ. Îäíàêî äëÿ

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ â êà÷å-
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Ðèñ. 1. Óñòðîéñòâî (êîíòàêòîð) äëÿ

ñóëüôèðîâàíèÿ: 1 — êîëáîíàãðåâà-

òåëü; 2 — êîëáà äëÿ ñóëüôèðîâàíèÿ;

3 — ìåøàëêà; 4 — òåðìîìåòð; 5 —

òåôëîíîâûé êðàí; 6 — íàñàäêà ñ âî-

äÿíûì îõëàæäåíèåì; 7 — ìóôòà èç

òåôëîíà; 8 — âîðîíêà äëÿ ïîäà÷è

îëåóìà; 9 — ñòåêëÿííûé ñòàêàí÷èê;

10 — ïåðåìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî

Fig. 1. Device (contactor) for sulfona-

tion: 1 — heating mantle; 2 — flask

for sulfonation; 3 — mixer; 4 — ther-

mometer; 5 — Teflon tap; 6 — nozzle

with water cooling; 7 — Teflon coup-

ling; 8 — funnel for feeding oleum;

9 — glass cup; 10 — mixing device
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà îáðàçöà á-îëåôèíîâ ôðàêöèé

C
14

– C
16

ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Shell â äèýòèëîâîì

ýôèðå

Fig. 2. Chromatogram of á-olefins of C
14

– C
16

fractions

(the sample of Shell production) in diethyl ether



ñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ìîæåò áûòü èñïîëü-

çîâàíî äðóãîå âåùåñòâî, åñëè îíî îòâå÷àåò íåêî-

òîðûì òðåáîâàíèÿì: îíî äîëæíî áûòü ÷èñòûì, íå

ðåàãèðîâàòü ñ ðàñòâîðèòåëåì è äðóãèìè êîì-

ïîíåíòàìè ñìåñè è îòñóòñòâîâàòü ïåðâîíà÷àëüíî

â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå. Íà òàêîì ïîäõîäå

îñíîâàíî øèðîêîå ïðèìåíåíèå ñîåäèíåíèé, ìå-

÷åííûõ èçîòîïàìè D, 13C, 15N, 18O è ò.ä., îñîáåííî

ïðè àíàëèçå îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû [9].

Áûëà èçó÷åíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà áóòèëàöåòà-

òà. Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëè íåîáõîäèìîñòü îòñóò-

ñòâèÿ ïåðåêðûâàíèÿ ïèêîâ ñòàíäàðòà è ýôèðî-

ðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé ÀÎÑ-Na (íåñóëüôèðîâàí-

íûå á-îëåôèíû è òàêèå ïîáî÷íûå ïðîäóêòû, êàê

æèðíûå ñïèðòû). Ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâåëè ãðà-

äóèðîâêó âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ àíàëèçà áûëè âûáðàíû

æèäêèå ìîþùèå ñðåäñòâà äëÿ ïîñóäû ðàçëè÷íûõ

ïðîèçâîäèòåëåé, ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå â

êà÷åñòâå ÀÏÀÂ ÀÎÑ-Na. Îáðàçöû áûëè ïðèîáðå-

òåíû â ðîçíè÷íîé òîðãîâîé ñåòè ã. Êàçàíè.

Àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà «Êðèñòàëë 5000» (ÇÀÎ

«Õðîìàòýê») ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòî-

ðîì è ýëåêòðîííîé èîíèçàöèåé è êàïèëëÿðíîé

êîëîíêè CR-5ms 30 ì, âíóòðåííèé äèàìåòð —

0,25 ìì, ñ âíóòðåííèì ñëîåì 5 %-ôåíèë-95 %-ïî-

ëèñèëôåíèëåíñèëîêñàí, òîëùèíà ïëåíêè —

0,25 ìêì. Äëÿ äèñòèëëÿöèè ïðèìåíÿëè âàêóóì-

íóþ óñòàíîâêó. Èäåíòèôèêàöèþ ïèêîâ ïðîâî-

äèëè ñ ïîìîùüþ áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîâ

NIST’17.

Ïîäãîòîâêà îáðàçöà. 30 ã ÀÎÑ-Na (ñîäåðæà-

íèå àêòèâíîãî âåùåñòâà — 37 – 40 %) ðàçáàâëÿëè

ñìåñüþ 30 ìë ýòàíîëà è 70 ìë âîäû. Ñóëüòîíû

èç ïîëó÷åííîé ñìåñè òðåõêðàòíî ýêñòðàãèðîâàëè

â äåëèòåëüíîé âîðîíêå ïîðöèÿìè äèýòèëîâîãî

ýôèðà ïî 50 ìë. Ïîëó÷åííûé ýêñòðàêò äâàæäû

ïðîìûâàëè âîäîé (ïî 20 ìë) è äåãèäðàòèðîâàëè

áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ. Ýêñòðàêò ôèëü-

òðîâàëè ÷åðåç áåççîëüíûé ôèëüòð è êîíöåíòðè-

ðîâàëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 30 °C äî îáú-

åìà 1 ìë.

Ïðîöåäóðó ïîäãîòîâêè îáðàçöà ÀÎÑ-Na ïðè-

ìåíÿëè è ê îáðàçöàì ÆÌÑ äëÿ ïîñóäû.

ÃÕ/ÌÑ àíàëèç. Ê êîíöåíòðàòó ýêñòðàêòà äî-

áàâëÿëè 0,1 ìêë áóòèëàöåòàòà â êà÷åñòâå âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà. Ñîäåðæàíèå ä-ãåêñàäåêàí-

ñóëüòîíà â ÀÎÑ-Na ðàññ÷èòûâàëè ïî âíóòðåííå-

ìó ñòàíäàðòó:

M RF
SM

S

is

is

� ,

ãäå M — êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìîãî ñîåäèíåíèÿ

â ïðîáå; S — ïëîùàäü ïèêà îïðåäåëÿåìîãî ñî-

åäèíåíèÿ; RF — ôàêòîð îòêëèêà (response fac-

tor); Mis — êîëè÷åñòâî ââåäåííîãî âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà; Sis — ïëîùàäü ïèêà âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà.

Ðåæèì ðàáîòû ïðèáîðà: òåðìîñòàò êîëîíêè

40 °C, 3 ìèí, 20 °C/ìèí, 250 °C, 0 ìèí. Òåìïåðà-

òóðà èñïàðèòåëÿ — 250 °C; òåìïåðàòóðà èñòî÷-

íèêà èîíîâ — 200 °C; òåìïåðàòóðà ïåðåõîäíîé

ëèíèè — 250 °C; äåëåíèå ïîòîêà — 1:10; ðàñõîä

ñáðîñíîé — 120 ìë/ìèí, 1 ìèí, 10 ìë/ìèí; ïîòîê

ãàçà (ãåëèé) — 1,2 ìë/ìèí; îáúåì ââîäèìîé ïðî-

áû — 1 ìêë.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îïðåäåëåíèå ñóëüòîíîâ â ÆÌÑ äëÿ ïîñóäû,

ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâå ÀÎÑ-Na, è ñàìîãî

ÀÏÀÂ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé.

Ìíîãîêîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ìàòðèöû çàòðóäíÿåò

èçâëå÷åíèå àíàëèòà. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÃÕ/ÌÑ

ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ïîêîìïîíåíòíûé àíàëèç

ñëîæíîé ñìåñè, îñíîâûâàÿñü íà âðåìåíè óäåð-

æèâàíèÿ, à òàêæå èäåíòèôèöèðîâàòü êàæäûé

êîìïîíåíò.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíî âëèÿíèå íà æèä-

êîñòíóþ ýêñòðàêöèþ, îñíîâàííóþ íà äèñïåðãè-

ðîâàíèè ýêñòðàãåíòà â ôàçå ñïèðò/âîäà, ðàçëè÷-

íûõ ñëàáîïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ

ðàñòâîðèòåëåé. Â õîäå ïîäáîðà ðàñòâîðèòåëÿ

óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ïîëíî àíàëèò èçâëåêà-

åòñÿ äèýòèëîâûì ýôèðîì. Èñïîëüçîâàíèå â ñëó-

÷àå äàííîé àíàëèçèðóåìîé ìàòðèöû ãåêñàíà è

ïåòðîëåéíîãî ýôèðà, øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ äëÿ

âûäåëåíèÿ ñóëüòîíîâ, íå äàëî ïîëîæèòåëüíîãî

ðåçóëüòàòà. Â ïðîöåññå ýêñòðàãèðîâàíèÿ íàáëþ-

äàëè ñèëüíîå âîçðàñòàíèå âÿçêîñòè è îòñóòñòâèå
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Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîëíîòû èçâëå÷åíèÿ àíàëèòà

Extraction recovery of AOS-Na

Îáðàçåö ÀÎÑ-Na

Èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè ýêñòðàêòà

ïðè 440 íì

Ñîäåðæàíèå

ñâîáîäíîé

ùåëî÷è (NaOH)

Ïðîöåññ ãèäðîëèçà

Äî ýêñòðàêöèè — 0,04 % Cîäåðæàíèå ñâîáîäíîé ùåëî÷è ïåðåä ãèäðîëè-

çîì ïîñëå äîáàâëåíèÿ NaOH äëÿ ïîääåðæàíèÿ

pH — 0,15 %. Ñîäåðæàíèå ñâîáîäíîé ùåëî÷è

ïîñëå ãèäðîëèçà — 0,14 %. Âñòóïèâøåå â ðåàê-

öèþ êîëè÷åñòâî NaOH — 0,01 %

Ïîñëå 1-êðàòíîé ýêñòðàêöèè 0,098 0,04 %

Ïîñëå 2-êðàòíîé ýêñòðàêöèè 0,077 0,04 %

Ïîñëå 3-êðàòíîé ýêñòðàêöèè 0,007 0,04 %



ðàçäåëåíèÿ ôàç. Êîíòðîëü ïîëíîòû èçâëå÷åíèÿ

àíàëèòà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè ãèäðîëè-

çà ïðîýêñòðàãèðîâàííîé ñìåñè — ïðåâðàùåíèÿ

ñóëüòîíîâ â ñìåñü ãèäðîêñèàëêàíñóëüôîíàòà è

àëêåíñóëüôîíàòà íàòðèÿ. Ïðåäâàðèòåëüíî òèò-

ðîâàíèåì îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ñâîáîäíîé ùå-

ëî÷è (NaOH), çàòåì âíîñèëè ðàñ÷åòíîå êîëè÷å-

ñòâî NaOH äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îòêëîíåíèÿ ðÍ

âî âðåìÿ ãèäðîëèçà è ïîâòîðíî îïðåäåëÿëè ñî-

äåðæàíèå ñâîáîäíîé ùåëî÷è. Ãèäðîëèç ïðîâîäè-

ëè â ãåðìåòè÷íîì ñîñóäå â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè òåìïå-

ðàòóðå 150 °C ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè.

Ïî ñîäåðæàíèþ ñâîáîäíîé ùåëî÷è ïîñëå ãèäðî-

ëèçà îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî NaOH, âñòóïèâøåå

â ðåàêöèþ, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó

ãèäðîëèçîâàííîãî âåùåñòâà (ñóëüòîíà). Ðåçóëü-

òàòû ïðèìåðíîãî ðàñ÷åòà ïîëíîòû èçâëå÷åíèÿ

àíàëèòà ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Ñóëüòîíû â ÆÌÑ äëÿ ïîñóäû ñîäåðæàòñÿ íà

óðîâíå êîíöåíòðàöèé ïîðÿäêà ìêã/ë, ïîýòîìó äëÿ

óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè àíàëèçà íåîáõîäè-

ìî èõ ïðåäâàðèòåëüíî êîíöåíòðèðîâàòü. Âî èçáå-

æàíèå òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè êîíöåíòðèðîâà-

íèå íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðè íèçêèõ òåìïåðà-

òóðàõ ïîä âàêóóìîì.

Ïðè ïîäáîðå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ó÷èòû-

âàëè íåîáõîäèìîå óñëîâèå îòñóòñòâèÿ ïåðåêðû-

âàþùèõñÿ ïèêîâ ñòàíäàðòà è êîìïîíåíòîâ àíà-

ëèçèðóåìîé ñìåñè. Ôàêòîð îòêëèêà ðàññ÷èòàí ïî

ôîðìóëå è ðàâåí 0,95, ÷òî óäîâëåòâîðÿåò òðåáî-

âàíèþ áëèçîñòè ôàêòîðà îòêëèêà ê åäèíèöå äëÿ

ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ:

RF
S M

S M

is x

x is

� ,

ãäå RF — ôàêòîð îòêëèêà (response factor); M —

êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèÿ â ñòàíäàðòíîì ðàñòâîðå;

S — èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ñîåäèíåíèÿ, èí-

äåêñ «is» îòíîñèòñÿ ê âíóòðåííåìó ñòàíäàðòó, à

èíäåêñ x — ê îïðåäåëÿåìîìó ñîåäèíåíèþ.

Íàéäåíû óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ, ïðè

êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïîëíîå ðàçäåëåíèå êîìïî-

íåíòîâ àíàëèçèðóåìûõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå

îáðàçöîâ ÆÌÑ äëÿ ïîñóäû, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñî-

áîé ìíîãîêîìïîíåíòíóþ ñìåñü ñëîæíîãî ñîñòàâà

(ðèñ. 3, 4).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé ñïîñîá ïîçâî-

ëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ ïîäãîòîâêè è ïîëó÷èòü

ïðèåìëåìûå ðåçóëüòàòû, ÷òî, íåñîìíåííî, ÿâëÿ-

åòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì ïîäõîäîì äëÿ ïðîèçâîä-

ñòâåííûõ óñëîâèé. Îïåðàòèâíîñòü êîíòðîëÿ äàåò

âîçìîæíîñòü ñâîåâðåìåííî âíîñèòü êîððåêòèðîâ-

êè â òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ, ÷òî, â ñâîþ î÷å-

ðåäü, ïîçâîëèò âûïóñêàòü ïðîäóêöèþ ñîîòâåòñò-

âóþùåãî êà÷åñòâà.
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Fig. 3. Chromatograms of AOS-Na (a) and liquid dish-
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Mass Spectrum Library (NIST); b — experimental results
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