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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 17 àïðåëÿ 2015 ã.

Îïèñàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â ïîëèìåòèëåííàôòàëèíñóëüôîíàòàõ (ÏÍÑ) ìå-

òîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì òðèãåêñèëáîðàòà â êà÷åñòâå äåðèâàòèçè-

ðóþùåãî ðåàãåíòà. Ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ïðîìûøëåííûõ îáðàçöîâ ÏÍÑ, åå ïðà-

âèëüíîñòü ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà ñî-

ñòàâëÿåò 0,0005 % ìàññ., ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ íå ïðåâûøàåò 10 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãàçîæèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; ïîëèìåòèëåííàôòàëèíñóëüôîíàòû; ôîðìàëü-

äåãèä; òðèãåêñèëáîðàò; äåðèâàòèçàöèÿ; ýêñòðàêöèÿ.

Íåñìîòðÿ íà ðàçíîîáðàçèå ñóïåðïëàñòèôèêàòîðîâ äëÿ

öåìåíòíûõ è ãèïñîâûõ ñèñòåì (ëèãíîñóëüôîíàòû,

ïîëèêàðáîêñèëàòû, àöåòîíôîðìàëüäåãèäíûå è ïî-

ëèìåòèëåíìåëàìèíôîðìàëüäåãèäíûå ñóëüôèðîâàí-

íûå ñìîëû) ïîëèìåòèëåííàôòàëèíñóëüôîíàòû (ÏÍÑ)

ÿâëÿþòñÿ ñàìûìè ðàñïðîñòðàíåííûìè è øèðîêî ïðè-

ìåíÿåìûìè. Â îñíîâíîì ÏÍÑ âûïóñêàþò â âèäå íà-

òðèåâûõ è êàëüöèåâûõ ñîëåé ïîëèìåòèëåííàôòàëèí-

ñóëüôîêèñëîò (ÏÍÑ-Na è ÏÍÑ-Ca). Ïîòðåáèòåëåé

ïðèâëåêàþò èõ ïðîâåðåííàÿ ãîäàìè ýôôåêòèâíîñòü,

ñòàáèëüíîñòü êà÷åñòâà, äîñòóïíîñòü è îòíîñèòåëüíî

íåâûñîêàÿ ñòîèìîñòü.

Ïðè ïðîèçâîäñòâå ÏÍÑ èñïîëüçóþò ôîðìàëüäå-

ãèä, êîòîðûé îáëàäàåò òîêñè÷åñêèì è êàíöåðîãåííûì

äåéñòâèåì. Â ïðîöåññå ñèíòåçà ôîðìàëüäåãèä ÷àñòè÷-

íî îñòàåòñÿ â ãîòîâîì ïðîäóêòå. Îáùåïðèíÿòàÿ ðåãëà-

ìåíòíàÿ íîðìà åãî îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ ñîñòàâëÿ-

åò íå áîëåå 0,05 % ìàññ. Îäíàêî íåêîòîðûå ïðîèçâîäè-

òåëè, íàïðèìåð, ïðèìåíÿþùèå ÏÍÑ â ñîñòàâå ìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå ãèïñîâûõ âÿæóùèõ äëÿ âíóòðåííåé

îòäåëêè æèëûõ ïîìåùåíèé, ñòðåìÿòñÿ ê ñîçäàíèþ

ìàêñèìàëüíî áåçîïàñíîé ïðîäóêöèè è âûäâèãàþò

áîëåå âûñîêèå òðåáîâàíèÿ ïî ñîäåðæàíèþ îñòàòî÷-

íîãî ôîðìàëüäåãèäà — íå áîëåå 0,001 % ìàññ.

Èçâåñòíà ìåòîäèêà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà [1], îñíîâàííàÿ íà åãî âçàè-

ìîäåéñòâèè ñ ñóëüôèòîì íàòðèÿ ñ âûäåëåíèåì ýêâè-

âàëåòíîãî êîëè÷åñòâà ùåëî÷è. Ñîäåðæàíèå ôîðìàëü-

äåãèäà ðàññ÷èòûâàþò èñõîäÿ èç êîëè÷åñòâà êèñëîòû,

íåîáõîäèìîãî äëÿ íåéòðàëèçàöèè âûäåëèâøåéñÿ ùå-

ëî÷è. Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ýòîé ìåòîäèêè ÿâ-

ëÿþòñÿ ñèëüíûå ìåøàþùèå âëèÿíèÿ êàòèîíîâ ìåòàë-

ëîâ, îáðàçóþùèõ íåðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ ñ ñóëü-

ôèòîì, ñïèðòîâ, ãëèêîëåé è âîññòàíàâëèâàþùèõ ðåà-

ãåíòîâ), ïðèñóòñòâèå ïîñëåäíèõ â àíàëèçèðóåìîé ïðî-

áå ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ íåäîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ.

Ñóùåñòâóåò ðÿä ìåòîäèê [2, 3], îñíîâàííûõ íà

âçàèìîäåéñòâèè 2,4-äèíèòðîôåíèëãèäðàçèíà ñ ôîð-

ìàëüäåãèäîì ñ îáðàçîâàíèåì 2,4-äèíèòðîôåíèëãèäðà-

çîíà ôîðìàëüäåãèäà, âêëþ÷àþùèõ ýêñòðàêöèþ ïîëó-

÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ è àíàëèç ýêñòðàêòà ìåòîäàìè ãà-

çîæèäêîñòíîé (ÃÆÕ) è âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñò-

íîé õðîìàòîãðàôèè. Îäíàêî ïðèìåíèòåëüíî ê ïðîáàì,

ñîäåðæàùèì ÏÍÑ, îáíàðóæèâàþòñÿ ñóùåñòâåííûå

íåäîñòàòêè — ýòî îáðàçîâàíèå ñòîéêîé ýìóëüñèè ïðè

ïðîâåäåíèè ýêñòðàêöèè, à òàêæå ñèñòåìàòè÷åñêîå ïî-

ëó÷åíèå çàíèæåííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Â ðàáîòå [4] îïèñàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àëü-

äåãèäîâ è êèñëîò ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè

ñ ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâàòèçàöèåé ïðîáû ñìåñüþ áó-

òàíîë�BF3. Îñíîâíûìè íåäîñòàòêàìè ýòîãî ñïîñîáà

ÿâëÿþòñÿ: íåñòàáèëüíîñòü ñìåñè áóòàíîë�BF3, ÷òî

òðåáóåò åæåäíåâíîãî åå ïðèãîòîâëåíèÿ; ïðèìåíåíèå

ìíîãîêðàòíîé ýêñòðàöèè è ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè

ýêñòðàêòà, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûìè çàòðà-

òàìè âðåìåíè; íåîáõîäèìîñòü óïàðèâàíèÿ ïðîáû äî-

ñóõà, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîòåðÿì äîñòàòî÷íî ëåòó-

÷åãî öåëåâîãî êîìïîíåíòà; ïðèìåíåíèå âðåäíîãî è

îïàñíîãî ñîåäèíåíèÿ BF3. Â ðàáîòå [5] ïðåäëîæåíà

ÃÆÕ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àëüäåãèäîâ è êèñëîò â

ïðîäóêòàõ ïàðîôàçíîãî ñèíòåçà ãëèîêñàëÿ èç ýòèëåí-

ãëèêîëÿ â âèäå ïðîèçâîäíûõ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ

ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèé ñ òðèáóòèëáîðàòîì. Ê íåñî-

ìíåííûì äîñòîèíñòâàì ÃÆÕ ìåòîäèêè ñ äåðèâàòè-

çàöèåé ïðîáû ñïåöèàëüíî ñèíòåçèðîâàííûì ñîåäè-

íåíèåì ñëåäóåò îòíåñòè åå îòíîñèòåëüíóþ ïðîñòîòó,

äîñòóïíîñòü è ðàñïðîñòðàíåííîñòü ïðèìåíÿåìîãî

îáîðóäîâàíèÿ, âûñîêóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü è äîñòî-

âåðíîñòü ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ èññëåäóåìûõ

àâòîðàìè àíàëèòîâ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îï-

ðåäåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â ÏÍÑ íà îñíîâå ìåòîäà

ÃÆÕ ñ ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâàòèçàöèåé ïðîáû.

� �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��� ��������� ��

1
Íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé öåíòð ÎÎÎ «Ïîëèïëàñò Íîâîìîñ-

êîâñê», ã. Íîâîìîñêîâñê, Ðîññèÿ; e-mail: ozdmuruev@mail.ru



Â êà÷åñòâå äåðèâàòèçèðóþùèõ ðåàãåíòîâ ïðèìå-

íÿëè òðèáóòèë- (ÒÁÁ) è òðèãåêñèëáîðàò (ÒÃÁ). Èñ-

ïîëüçîâàíèå áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ýôèðîâ áîð-

íîé êèñëîòû íåöåëåñîîáðàçíî, òàê êàê ìîæåò ïðèâåñ-

òè ê íåîïðàâäàííîìó óâåëè÷åíèþ âðåìåíè õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà.

Îïòèìàëüíîå âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè äåðèâà-

òèçàöèè óñòàíàâëèâàëè ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëüíûõ

âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ 0,0064 % ìàññ. ôîð-

ìàëüäåãèäà (ðèñ. 1). Ïðè âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ðåàê-

öèè, ðàâíîì 30 ìèí, âûõîä äèãåêñîêñèìåòàíà è äèáó-

òîêñèìåòàíà ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 95 %. Ïîêàçàíî, ÷òî

ñêîðîñòè ðåàêöèé âçàèìîäåéñòâèÿ ôîðìàëüäåãèäà ñ

ÒÃÁ è ÒÁÁ áëèçêè. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ÒÃÁ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ÒÁÁ íà õðîìàòîãðàììå íàáëþäàåòñÿ áî-

ëåå ÿðêî âûðàæåííûé àíàëèòè÷åñêèé îòêëèê, ÷òî ïî-

çâîëÿåò ñíèçèòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ è íèæíþþ ãðà-

íèöó îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ôîðìàëüäåãèäà áîëåå

÷åì â 1,5 ðàçà äî óðîâíÿ 0,00003 è 0,0005 % ìàññ. ñî-

îòâåòñòâåííî. Ïîýòîìó äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ

ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ÒÃÁ.

Îáúåêòû àíàëèçà è ðåàãåíòû. Â êà÷åñòâå îáúåê-

òîâ àíàëèçà âûáðàíû ïðîìûøëåííûå îáðàçöû

ÏÍÑ-Na è ÏÍÑ-Ca ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «Ïîëèïëàñò

Íîâîìîñêîâñê» â ôîðìå 35 %-íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ è

ïîðîøêà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð ôîðìàëüäåãèäà

â âîäå ÃÑÎ 8639–2004 (1 ìã�äì3); í-îêòàí, í-äåêàí,

ñåðíóþ êèñëîòó êâàëèôèêàöèè õ÷; àöåòîíèòðèë (÷äà);

ÒÃÁ è ÒÁÁ ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà íå ìå-

íåå 98 % ìàññ.; ãèäðîêàðáîíàò íàòðèÿ (ïåðâûé ñîðò ïî

ÃÎÑÒ 2156–76).

Îáîðóäîâàíèå è óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ.

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ïðèìåíÿëè ãàçîâûé

õðîìàòîãðàô «ÊðèñòàëËþêñ-4000Ì» (ÎÎÎ ÍÏÔ

«Ìåòà-õðîì», Ðîññèÿ) ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì

äåòåêòîðîì è êàïèëëÿðíóþ êîëîíêó 15 ì × 0,32 ìì ×

× 0,45 ìì ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé CP-Volamine (ÑØÀ,

Agilent). Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà: íà÷àëüíàÿ

òåìïåðàòóðà êîëîíêè — 120 °C (âûäåðæêà 10 ìèí),

íàãðåâ ñî ñêîðîñòüþ 5 °C�ìèí, êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà

êîëîíêè — 200 °C, òåìïåðàòóðà äåòåêòîðà — 200 °C,

òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ — 240 °C. Âðåìÿ óäåðæèâà-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ, ìèí: í-äåêàí (âíóò-

ðåííèé ñòàíäàðò) — 9,62, äèãåêñîêñèìåòàí — 27,00.

Îáúåì õðîìàòîãðàôèðóåìîé ïðîáû ñîñòàâëÿë 5 ìêë.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. 0,3000 – 0,4000 ã àíàëèçè-

ðóåìîãî âåùåñòâà â ôîðìå ïîðîøêà èëè 1,0000 –

1,5000 ã â ôîðìå âîäíîãî ðàñòâîðà ïîìåùàëè â âèàëó ñ

çàâèí÷èâàþùåéñÿ êðûøêîé îáúåìîì 15 ñì3, äîáàâëÿ-

ëè 1,0 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû (äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

ïîðîøêîîáðàçíîé ïðîáû), 1,0 ñì3 ÒÃÁ, 0,1 ñì3 êîíöåí-

òðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû, çàêðûâàëè è âñòðÿõè-

âàëè 5 – 6 ðàç. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè íà

âîäÿíîé áàíå ïðè òåìïåðàòóðå 95 – 100 °C â òå÷åíèå

30 ìèí äî êîëè÷åñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ äèãåêñîêñè-

ìåòàíà, çàòåì îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû,

äîáàâëÿëè 2 ñì3 ðàñòâîðà í-äåêàíà (âíóòðåííèé ñòàí-

äàðò) â í-îêòàíå ñ êîíöåíòðàöèåé 0,5 ìã�ñì3, ïðèëèâà-

ëè 0,5 ñì3 àöåòîíèòðèëà è 10 ñì3 íàñûùåííîãî ðàñòâî-

ðà ãèäðîêàðáîíàòà íàòðèÿ è ýêñòðàãèðîâàëè â òå÷åíèå

2 ìèí. Ïîñëå ðàçäåëåíèÿ ôàç àíàëèçèðîâàëè îêòàíî-

âûé ñëîé ñ ïîìîùüþ ÃÆÕ.

Ïîëó÷åííàÿ õðîìàòîãðàììà ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 2.

Ñîäåðæàíèå ôîðìàëüäåãèäà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïî í-äåêàíó. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íîãî êîýôôèöèåíòà ãîòîâèëè ñåðèþ èñ-

êóññòâåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ îò 0,0005

äî 1,0000 % ìàññ. ôîðìàëüäåãèäà. Îòêëèê ÏÈÄ õðî-

ìàòîãðàôà èìååò ëèíåéíûé õàðàêòåð â èññëåäóåìîì

êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè ïðîâåðÿëè ìåòîäîì «ââå-

äåíî – íàéäåíî» íà ïðîìûøëåííûõ îáðàçöàõ ÏÍÑ: â

âîäíûå ðàñòâîðû ñóïåðïëàñòèôèêàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ

îñòàòî÷íûé ôîðìàëüäåãèä, äîïîëíèòåëüíî ââîäèëè

èçâåñòíîå êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1, ïîëó÷åíà

óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ñõîäèìîñòü.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â ðàçëè÷-

íûõ ïðîìûøëåííûõ îáðàçöàõ ÏÍÑ ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 2.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ôîðìàëüäåãèä â ÏÍÑ, âûïóñêàåìûõ â

ôîðìå ïîðîøêà è âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ïðåäåë îïðå-
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Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ îöåíêè ïîëíîòû ïðîòåêàíèÿ ðåàê-

öèè äåðèâàòèçàöèè ôîðìàëüäåãèäà ïðè èñïîëüçîâàíèè: 1 —

ÒÃÁ, 2 — ÒÁÁ

t, ìèí

0 2,75 5,5 8,25 11

1

2

24,97 27,72

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ýêñòðàêòà, ïîëó÷åííîãî ïðè ïðîâåäå-

íèè àíàëèçà íà ñîäåðæàíèå ôîðìàëüäåãèäà â ÏÍÑ: 1 — í-äåêàí;

2 — äèãåêñîêñèìåòàí



äåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà ñîñòàâëÿåò 0,0005 % ìàññ.,

ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ íå ïðåâûøàåò 10 %. Ïîëíîå

âðåìÿ àíàëèçà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 60 ìèí. Ìåòîäèêà

âíåäðåíà â ïðàêòèêó àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ÎÀÎ

ÃÊ «Ïîëèïëàñò».
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â ÏÍÑ ìå-

òîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 5; P = 0,95)

Îáúåêò

èññëå-

äîâàíèÿ

Íàéäåíî

ôîðìàëü-

äåãèäà

â èñõîäíîé

ïðîáå, %

Ââåäåíî

ôîðìàëü-

äåãèäà

äîïîëíè-

òåëüíî, %

Íàéäåíî

ñóììàðíî, %
s

r

ÏÍÑ-Na 0,0100 0,0025 0,0123 ± 0,0002 0,032

0,8000 0,8139 ± 0,0010 0,008

0,0500 0,0615 ± 0,0004 0,010

ÏÍÑ-Ca 0,0035 0,0012 0,0049 ± 0,0003 0,078

0,5000 0,5064 ± 0,0005 0,006

0,0100 0,0140 ± 0,0003 0,027

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà â òîâàð-

íûõ ôîðìàõ ÏÍÑ (n = 5; P = 0,95)

ÏÍÑ-Na, % s
r

ÏÍÑ-Ca, % s
r

0,0093 ± 0,0005 0,062 0,0034 ± 0,0002 0,079

0,0134 ± 0,0003 0,033 0,0064 ± 0,0003 0,055

0,0046 ± 0,0001 0,040 0,0012 ± 0,0001 0,098




