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Ìèíèàòþðèçàöèÿ ñ âíåäðåíèåì â àïïàðàòóðíóþ ÷àñòü õðîìàòîãðàôà ìèêðîôëþèäíûõ ñèñ-

òåì è óñòðîéñòâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ïîäõîäîâ ïðè ñîçäàíèè ñîâðåìåííîé ãàçîõðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîé àïïàðàòóðû. Äëÿ âàðèàòèâíîãî äîçèðîâàíèÿ ïðîáû â àâòîìàòè÷åñêîì

ðåæèìå íà îñíîâå ìèêðîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ ñèñòåì áûë ðàçðàáîòàí ìèêðîôëþèäíûé

êðàí-äîçàòîð, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ìíîãîòî÷å÷íóþ êàëèáðîâêó ïðè ïðèìåíåíèè

îäíîé ïîâåðî÷íîé ãàçîâîé ñìåñè. Ñ ïðèìåíåíèåì èçãîòîâëåííîãî äîçèðóþùåãî óñòðîéñòâà

áûëè ðåàëèçîâàíû äâà ñïîñîáà ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè: ïåðâûé — â êà÷å-

ñòâå ïîñòîÿííîé äîçèðóþùåé ïåòëè èñïîëüçîâàëè êàëèáðîâàííóþ ïåòëþ íà 250 ìêë è ãà-

çîâûå ñìåñè ïðîïàíà â ãåëèè (ÃÑÎ 10463–2014) ñ êîíöåíòðàöèÿìè 0,0025, 0,025, 0,25, 0,5 è

1,25 % îá. â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ; âòîðîé — âàðèàòèâíîå äîçèðîâàíèå, êîòîðîå

îáåñïå÷èâàåò ìèêðîôëþèäíûé êðàí-äîçàòîð — ââîä â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó ðàç-

íîãî êîëè÷åñòâà ïîâåðî÷íîé ãàçîâîé ñìåñè ïðîïàíà â ãåëèè (2,5 % îá.) çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ

âðåìåíè ââîäà ïðîáû ñ ïîñòîÿííûì äàâëåíèåì. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ãàçîâîãî ìèêðîõðîìàòîãðàôà «ÏÈÀ» ñ ÌÝÌÑ-êîëîíêîé (ïëîñêîñòü ñå÷åíèÿ 1 × 1 ìì, äëè-

íà êàíàëà 1 ì) ñ àäñîðáåíòîì Carbopak B. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ðàçðàáîòàííîãî

äîçèðóþùåãî óñòðîéñòâà â ñîñòàâå ãàçîâîãî ìèêðîõðîìàòîãðàôà «ÏÈÀ» ïîçâîëÿåò ïðîâî-

äèòü ìåòðîëîãè÷åñêè îáåñïå÷åííûé êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèêðîôëþèäíûé êðàí-äîçàòîð; ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; âàðèàòèâíîå

äîçèðîâàíèå; êàëèáðîâêà.
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Miniaturization coupled with the introduction of microfluidic systems and devices into the chromatograph

hardware is one of the main approaches to the creation of modern gas chromatographic equipment. For

variable sample dosing in automatic mode, a microfluidic dosing valve based on microelectromechanical

systems was developed. The manufactured device provides multi-point calibration with a single calibra-

tion gas mixture. Two methods for constructing a calibration dependence were implemented using the de-

veloped dosing device: a calibrated loop for 250 ìl taken as a constant dosing loop and calibration solutions

(gas mixtures of propane in helium (GSO 10463–2014) with concentrations of 0.0025, 0.025, 0.25, 0.5á and

1.25 % vol.) were used in the first method, whereas in the second one a variable dosing provided by the de-

veloped microfluidic dosing valve which consisted in the possibility of introducing a different amount of

the calibration gas mixture of propane in helium (2.5 % vol.) into the chromatographic column due to

changing the time of sample injection at a constant pressure was implemented. The experiment was car-

ried out on a PIA gas microchromatograph with a MEMS column (a sectional plane of 1 × 1 mm and a

1-m channel) with a Carbopak B adsorbent. It is shown that the use of the developed dosing device as part

of the PIA gas microchromatograph makes it possible to carry out a metrologically assured quantitative

analysis.

Keywords: microfluidic dosing valve; gas chromatography; variable dosing; calibration.
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Ââåäåíèå

Îäíèì èç âàæíûõ ýëåìåíòîâ ìèêðîôëþèä-

íûõ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ

äîçèðóþùåå óñòðîéñòâî, ñîñòîÿùåå èç ìèêðîêëà-

ïàíîâ, êîòîðûå â çàâèñèìîñòè îò ïðèíöèïîâ ðà-

áîòû ìîãóò ïðèâîäèòüñÿ â äåéñòâèå ìåõàíè÷åñêè

[1 – 4], ïíåâìàòè÷åñêè [5 – 13], ýëåêòðîêèíåòè÷å-

ñêè [14 – 17], ïóòåì èçìåíåíèÿ ôàçû [10, 11, 18 –

22] èëè ïðèìåíåíèÿ âíåøíåé ñèëû [23, 24], ðàñ-

ïðåäåëÿÿ ïîäâèæíóþ ôàçó âíóòðè ìèêðîôëþèä-

íîãî óñòðîéñòâà. Êàæäûé âèä ìèêðîêëàïàíà ïî

ñâîåé ïðèðîäå îáëàäàåò ðÿäîì ñèëüíûõ è ñëàáûõ

ñòîðîí, êîòîðûå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè âû-

áîðå ïîäõîäÿùåé êîíñòðóêöèè.

Òðàäèöèîííî äëÿ äîçèðîâàíèÿ ãàçîâûõ ñìå-

ñåé èñïîëüçóþò äâóõ-, ÷åòûðåõ-, øåñòè-, äâåíà-

äöàòè-ïîðòîâûå ïîâîðîòíûå ëèáî øòîêîâûå ãà-

çîâûå êðàíû-äîçàòîðû, ïîçâîëÿþùèå ââîäèòü

àíàëèçèðóåìûé ãàç â íàñàäî÷íûå èëè êàïèëëÿð-

íûå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå êîëîíêè. Îáúåì ïðîáû

îïðåäåëÿåòñÿ îáúåìîì êàëèáðîâàííîé ïåòëè

(äîçû), êîòîðûé, êàê ïðàâèëî, ñîñòàâëÿåò îò

0,125 äî 3,0 ñì3. Êîíñòðóêöèÿ êðàíà-äîçàòîðà ïî-

çâîëÿåò âàðüèðîâàòü îáúåì ââîäèìîé ïðîáû

òîëüêî ïðè çàìåíå îäíîãî îáúåìà ïåòëè (äîçû) íà

äðóãîé [25].

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà âàðèàòèâíîãî

ìèêðîôëþèäíîãî êðàíà-äîçàòîðà äëÿ ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãàçîõðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîé ñèñòåìû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñõåìà ðàçðàáîòàííîãî äîçèðóþùåãî óñòðîé-

ñòâà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Ïðèíöèï ðàáîòû

ïðåäëîæåííîé êîíñòðóêöèè àíàëîãè÷åí ðàáî-

òå øåñòèõîäîâîãî êðàíà-äîçàòîðà, ìåðòâûé îáú-

åì — 2,5 ìêë. Ó äîçèðóþùåãî óñòðîéñòâà åñòü äâà

ðàáî÷èõ ïîëîæåíèÿ — «ââîä ïðîáû» è «àíàëèç».

Íà ðèñóíêå ñèíåé ëèíèåé îáîçíà÷åíà ïîäà÷à äàâ-

ëåíèÿ äëÿ óïðàâëåíèÿ ïíåâìîêëàïàíàìè, êðàñ-

íîé — ãàçà-íîñèòåëÿ, çåëåíîé — àíàëèçèðóåìîãî

ãàçà. Â ïîëîæåíèè «ââîä ïðîáû» óïðàâëÿþùåå

äàâëåíèå ïîäàåòñÿ íà êëàïàíû á, ã è å, òåì ñàìûì

ïåðåêðûâàÿ èõ. Ãàç-íîñèòåëü èäåò íàïðÿìóþ èç

èñòî÷íèêà â êîëîíêó, ìèíóÿ äîçèðóþùóþ ïåòëþ,

êîòîðàÿ ñîåäèíåíà ñ ââîäîì ïðîáû è ñáðîñîì.

Òàêèì îáðàçîì, ïåòëÿ äîçàòîðà çàïîëíÿåòñÿ àíà-

ëèçèðóåìûì ãàçîì. Â ïîëîæåíèè «àíàëèç» ïåðå-

êðûâàþòñÿ êëàïàíû à, â è ä, è ãàç-íîñèòåëü èäåò

èç èñòî÷íèêà â êîëîíêó ÷åðåç äîçèðóþùóþ ïåò-

ëþ, çàõâàòûâàÿ àíàëèçèðóåìûé ãàç.

Â äàííîé êîíñòðóêöèè äëÿ óïðàâëåíèÿ ðàçðà-

áîòàííûìè ìèêðîôëþèäíûìè êëàïàíàìè òàêæå

èñïîëüçóþò 3/2 ýëåêòðîìàãíèòíûå êëàïàíû c

ýëåêòðîìàãíèòíîé êàòóøêîé. Ïðè îòñóòñòâèè

ïîñòîÿííîãî òîêà ïîä ìåõàíè÷åñêèì äàâëåíèåì

ïðóæèíû ìåìáðàíà êëàïàíà ðàñïîëîæåíà â ñåäëå

óñòðîéñòâà; ïðè ïîäà÷å ýëåêòðè÷åñêîãî íàïðÿæå-

íèÿ ðàçëè÷íîé ìîùíîñòè ê êëåììàì ñîëåíîèäà

ñåðäå÷íèê âòÿãèâàåòñÿ âíóòðü êàòóøêè, îáåñïå-

÷èâàÿ îòêðûòèå èëè çàêðûòèå îòâåðñòèÿ, îáåñ-
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à á

Ðèñ. 1. Ñõåìà ðàáîòû äîçèðóþùåãî óñòðîéñòâà â ïîëîæåíèÿõ «ââîä ïðîáû» (à) è «àíàëèç» (á): à, á, â, ã, ä, å — ìèêðîêëà-

ïàíû; 1 — âõîä ïðîáû; 2 — âõîä ãàçà-íîñèòåëÿ; 3 — âõîä â êîëîíêó; 4 — âûõîä ïðîáû

Fig. 1. Dosing device in “sample input” (a) and “analysis” (b) positions: a, b, c, d, e — microvalves; 1 — sample input; 2 — car-

rier gas input; 3 — column input; 4 — sample output



òî÷èâàíèå ñîëåíîèäà ïðèâîäèò ê çàêðûòèþ

ñòâîðîê.

Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ãàçî-

âîãî ìèêðîõðîìàòîãðàôà «ÏÈÀ» ïðîèçâîäñòâà

ÎÎÎ «ÍÏÔ ÌÝÌÑ» (ã. Ñàìàðà) ñ òåðìîõèìè÷å-

ñêèì äåòåêòîðîì ïðîâîëî÷íîãî òèïà. Â êà÷åñòâå

ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè èñïîëüçîâàëè

ÌÝÌÑ-êîëîíêó íà ïëîñêîñòè ñå÷åíèÿ 1 × 1 ìì ñ

äëèíîé êàíàëà 1 ì ñ àäñîðáåíòîì Carbopak B.

Îáúåì ïåòëè äîçàòîðà ñîñòàâëÿë 250 ìêë. Ðåæèì

ðàáîòû: òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà êîëîíêè —

60 °C, ãàç-íîñèòåëü — âîçäóõ, ñêîðîñòü ãàçà-íîñè-

òåëÿ — 8,5 ìë/ìèí.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì èçãîòîâëåííîãî äîçèðóþ-

ùåãî óñòðîéñòâà áûëè ðåàëèçîâàíû äâà ñïîñîáà

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè: ïåð-

âûé — òðàäèöèîííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷å-

ñòâå ïîñòîÿííîé äîçèðóþùåé ïåòëè êàëèáðîâàí-

íîé ïåòëè íà 250 ìêë, à â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâ-

íåíèÿ — ãàçîâûõ ñìåñåé ïðîïàíà â ãåëèè (ÃÑÎ

10463–2014) ñ êîíöåíòðàöèÿìè 0,0025, 0,025,

0,25, 0,5 è 1,25 % îá.; âòîðîé ñïîñîá — âàðèàòèâ-

íîå äîçèðîâàíèå, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò ìèêðî-

ôëþèäíûé êðàí-äîçàòîð — ââîä â õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêóþ êîëîíêó ðàçíîãî êîëè÷åñòâà ïîâåðî÷-

íîé ãàçîâîé ñìåñè ïðîïàíà â ãåëèè (2,5 % îá.) çà

ñ÷åò èçìåíåíèÿ âðåìåíè ââîäà ïðîáû. Ïðè ýòîì

çíà÷åíèÿ âðåìåíè ââîäà ïðîáû â êîëîíêó çàäàþò

â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ñ ìèíèìàëüíûì «øà-

ãîì» äîçèðîâàíèÿ 0,1 ñ.

Äëÿ îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà «ÏÈÀ» ñ òåðìîõèìè÷å-

ñêèì äåòåêòîðîì è ìèêðîôëþèäíûì êðàíîì-äî-

çàòîðîì â ñîñòàâå ñèñòåìû ñîãëàñíî ÃÎÑÒ

8.845–2013 îïðåäåëÿëè ñëåäóþùèå âåëè÷èíû.

Óðîâåíü ôëóêòóàöèîííûõ øóìîâ �� x
:

�� x
= Äx/Kïð, (1)

ãäå Äx — ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå àìïëèòóäû ïî-

âòîðÿþùèõñÿ êîëåáàíèé íóëåâîãî ñèãíàëà ñ ïî-

ëóïåðèîäîì (äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà), íå ïðå-

âûøàþùèì 10 ñ, çàðåãèñòðèðîâàííîå íà âûõîäå

óñèëèòåëÿ âûõîäíîãî ñèãíàëà äåòåêòîðà (ïðè

ýòîì êîëåáàíèÿ, èìåþùèå õàðàêòåð îäèíî÷íûõ

èìïóëüñîâ äëèòåëüíîñòüþ íå áîëåå 1 ñ, íå ó÷èòû-

âàþòñÿ), Â; Kïð — êîýôôèöèåíò ïðåîáðàçîâàíèÿ

óñèëèòåëÿ âûõîäíîãî ñèãíàëà, äëÿ òåðìîõèìè÷å-

ñêîãî äåòåêòîðà (ÄÒÕ) Kïð = 1,0 · 103 Â/Â.

Äðåéô íóëåâîãî ñèãíàëà �� y
:

�� y
= Äy/Kïð, (2)

ãäå Äy — ñìåùåíèå óðîâíÿ íóëåâîãî ñèãíàëà, çà-

ðåãèñòðèðîâàííîå íà âûõîäå óñèëèòåëÿ âõîäíîãî

ñèãíàëà äåòåêòîðà, Â.

Ïðåäåë äåòåêòèðîâàíèÿ Cmin:

C
G

SV

x

min
,�

2�

ãí

(3)

ãäå G — ìàññà êîíòðîëüíîãî âåùåñòâà, ã; S —

ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ïëîùàäè

ïèêà, Â · ñ; Vãí — ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ, ñì3/ñ.

Îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëî-

íåíèå (ÑÊÎ) ós:

� s i

i

n

S n
S S�

�

�

�

�

100 1

1

2

1

( ) , (4)

ãäå n — ÷èñëî ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïîëó÷åí-

íîå ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ àíîðìàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ;

S — ïëîùàäü ïèêà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàâèñèìîñòü ñèãíàëà òåð-

ìîõèìè÷åñêîãî äåòåêòîðà îò êîíöåíòðàöèè

ïðîïàíà â ãåëèè ëèíåéíà âî âñåì äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé (êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè

a è b áûëè ðàññ÷èòàíû ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð

50.2.028–2003).

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî

ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïëîùàäè ïèêà îò êîí-

öåíòðàöèè: ïåðâàÿ — ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîâå-

ðî÷íûõ ãàçîâûõ ñìåñåé ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì

ïðîïàíà â ãåëèè, âòîðàÿ — ïðè âàðèàòèâíîì äî-

çèðîâàíèè ïðîáû ñ îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèåé

ïðîïàíà â ãåëèè. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â îáëàñòè

áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé òàíãåíñ óãëà íàêëî-

íà îáåèõ ôóíêöèé ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò, êîýô-

ôèöèåíò a ëèíåéíîé ôóíêöèè îäèíàêîâ. Â îáëàñ-

òè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé íàáëþäàåòñÿ áîëüøåå
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1

2

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïëîùàäè ïèêà îò ìàññû ïðîïàíà â

ãàçîâîé ñìåñè, ïîëó÷åííàÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîâåðî÷-

íûõ ãàçîâûõ ñìåñåé (1) è âàðèàòèâíîãî äîçàòîðà (2)

Fig. 2. Dependence of peak area on the propane mass in a

gas mixture obtained using verification gas mixtures (1) and

a variable dispenser (2)



ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî âîç-

ðàñòàíèåì âêëàäà ñóììàðíîé íåîïðåäåëåííîñòè

èçìåðåíèé âáëèçè ïðåäåëà äåòåêòèðîâàíèÿ.

Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ âàðèàòèâíîãî äîçèðîâà-

íèÿ ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí òîëüêî ñèñòåìàòè÷å-

ñêîé ïîãðåøíîñòüþ ñàìîãî äîçèðóþùåãî óñòðîé-

ñòâà. Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ïîâåðî÷íûõ ãàçîâûõ

ñìåñåé îñíîâíûì âêëàäîì ìîæíî ñ÷èòàòü ñëó÷àé-

íûå ïîãðåøíîñòè.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû õðîìàòîãðàììû ïî-

âåðî÷íîé ãàçîâîé ñìåñè ñ êîíöåíòðàöèåé ïðîïà-

íà â ãåëèè 2,5 % îá. â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè äî-

çèðîâàíèÿ ïðîáû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè

âðåìåíè äîçèðîâàíèÿ îò 0,1 äî 1,5 ñ çàêîíîìåðíî

âîçðàñòàåò ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè äîçèðîâàíèÿ äî 2 ñ è áîëåå

ïðèâîäèò ê ïåðåãðóçêå õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñ-

òåìû è ïîëó÷åíèþ àðòåôàêòîâ.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû õðîìàòîãðàììû ïîâå-

ðî÷íûõ ãàçîâûõ ñìåñåé ñ ðàçíûìè êîíöåíòðà-

öèÿìè ïðîïàíà â ãåëèè: âèäíî, ÷òî ïðè êîíöåí-

òðàöèè ïðîïàíà â äèàïàçîíå îò 0,0025 äî

0,5 % îá. çàêîíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ ïëîùàäü

õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà. Óâåëè÷åíèå êîíöåí-

òðàöèè ïðîïàíà â ãåëèè äî 1,25 % îá. è áîëåå

ïðèâîäèò ê ïåðåãðóçêå õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñ-

òåìû, äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè íå-

öåëåñîîáðàçíî.
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû, ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïîâåðî÷íîé ãàçîâîé ñìåñè ïðîïàí-ãåëèé ñ êîíöåíòðàöèåé

2,5 % îá. ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè äîçèðîâàíèÿ (ñ): I — 0,1,

II — 0,5, III — 1,5, IV — 2, V — 2,7

Fig. 3. Chromatograms obtained using 2.5 % vol. propane-

helium verification gas mixture at different dosing time

(sec): I — 0.1, II — 0.5, III — 1.5, IV — 2, V — 2.7

Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììû, ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïîâåðî÷íûõ ãàçîâûõ ñìåñåé ïðîïàí-ãåëèé ñ ðàçíûìè êîí-

öåíòðàöèÿìè (% îá.): I — 0,0025, II — 0,025, III — 0,25,

IV — 0,5, V — 1,25

Fig. 4. Chromatograms obtained using propane-helium

verification gas mixtures with different concentrations

(% vol.): I — 0.0025, II — 0.025, III — 0.25, IV — 0.5, V —

1.25

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ãàçîâûõ ñìåñåé ïðîïàíà â ãåëèè ïðè ðàçíûõ ðåæèìàõ äîçèðîâàíèÿ

Table 1. Results of the analysis of propane-helium gas mixtures at different dosing modes

Ðåæèì

äîçèðîâàíèÿ

Êîíöåíòðàöèÿ

ïîâåðî÷íîé ãàçîâîé

ñìåñè, C, % îá.

Âðåìÿ ââîäà

ïðîáû, ñ

Îáúåì

äîçèðîâàíèÿ,

ìêë

Ìàññà

ïðîïàíà, ã

Ñðåäíÿÿ

ïëîùàäü ïèêà,

Q, Â (n = 10)

ÑÊÎ, ä
Q

, %

Âàðèàòèâíîå

äîçèðîâàíèå

ïðîáû

2,5 0,1 13 1,2 · 10–8 83 699 1,2

0,5 63 2,4 · 10–7 373 641 0,8

1,0 125 1,5 · 10–6 778 977 0,5

1,5 188 3,4 · 10–6 1 246 820 0,3

Òðàäèöèîííîå

äîçèðîâàíèå

ôèêñèðîâàííî-

ãî îáúåìà

0,0025 2,0 250 3,2 · 10–11 6 286 1,2

0,025 3,2 · 10–9 42 636 0,9

0,25 3,2 · 10–7 494 050 0,5

0,5 1,3 · 10–6 642 023 0,3



Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ãàçîâûõ ñìåñåé ïðîïàíà â ãåëèè ïðè ðàçíûõ ðå-

æèìàõ äîçèðîâàíèÿ.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ïðè ñîáëþäåíèè óñëî-

âèÿ èñêëþ÷åíèÿ ðó÷íûõ îïåðàöèé äëÿ ãàçîâîãî

ìèêðîõðîìàòîãðàôà «ÏÈÀ» ñðåäíåêâàäðàòè÷å-

ñêîå îòêëîíåíèå âåëè÷èíû ñèãíàëà (ïëîùàäè

ïèêà) íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0,2 – 1,2 %, ÷òî íå

ïðåâûøàåò óñòàíîâëåííîãî çíà÷åíèÿ 2 %.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè ìåò-

ðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãàçîâîãî ìèêðîõðî-

ìàòîãðàôà (óðîâåíü ôëóêòóàöèîííûõ øóìîâ,

äðåéô íóëåâîãî ñèãíàëà è ïðåäåë äåòåêòèðîâà-

íèÿ) äëÿ ðàçíûõ ðåæèìîâ ðàáîòû.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, äëÿ ñèñòåìû ñ òåðìîõè-

ìè÷åñêèì äåòåêòîðîì âñå ïîêàçàòåëè íàõîäÿòñÿ â

ïðåäåëàõ óñòàíîâëåííûõ ÃÎÑÒ íîðì è íå îòëè-

÷àþòñÿ äëÿ ðàçíûõ âàðèàíòîâ äîçèðîâàíèÿ, ñëå-

äîâàòåëüíî, õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ ñèñòåìà ñ âà-

ðèàòèâíûì êðàíîì-äîçàòîðîì â ñîñòàâå îáåñïå-

÷èâàåò ïðîâåäåíèå ìåòðîëîãè÷åñêè îáåñïå÷åííî-

ãî êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà, à ðàçðàáîòàííûé

ìèêðîôëþèäíûé êðàí-äîçàòîð ïîçâîëÿåò ïðî-

âîäèòü êàëèáðîâêó, èñïîëüçóÿ âàðèàòèâíîñòü

îáúåìà äîçèðîâàíèÿ ïðîáû â êîëîíêó ïðè ïðè-

ìåíåíèè îäíîé ïîâåðî÷íîé ãàçîâîé ñìåñè. Ýòî

ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü ðó÷íûå îïåðàöèè,

à òàêæå ñíèçèòü ñóììàðíóþ íåîïðåäåëåííîñòü

ðåçóëüòàòà èçìåðåíèÿ çà ñ÷åò èñêëþ÷åíèÿ íåó÷-

òåííîãî âêëàäà ñëó÷àéíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, õàðàê-

òåðíûõ äëÿ ãàçîâûõ ñìåñåé ñ íèçêèì ñîäåðæàíè-

åì àíàëèòà.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàí ìèêðîôëþèäíûé êðàí-äîçàòîð,

ïîçâîëÿþùèé îñóùåñòâëÿòü âàðèàòèâíîå äîçèðî-

âàíèå ïðîáû ñ àâòîìàòè÷åñêèì ïðîãðàììèðóå-

ìûì óïðàâëåíèåì ñ äèñêðåòíîñòüþ ââîäà 0,1 ñ.

Ìåðòâûé îáúåì ïðåäëîæåííîãî óñòðîéñòâà ñî-

ñòàâëÿåò íå áîëåå 2,5 ìêë, îáúåì êàëèáðîâàííîé

ïåòëè — 250 ìêë. Óñòðîéñòâî ïîçâîëÿåò èçìå-

íÿòü îáúåì ââîäèìîé ïðîáû â çàâèñèìîñòè îò

âðåìåíè åå ââîäà â êîëîíêó è èñïîëüçîâàòü âà-

ðèàòèâíîñòü ïðè îñóùåñòâëåíèè àíàëèòè÷åñêèõ

îïåðàöèé. Ïîëíîå çàïîëíåíèå ïåòëè ñîîòâåò-

ñòâóåò âðåìåíè ââîäà 2 ñ ïðè ñêîðîñòè ãàçà-íîñè-

òåëÿ ÷åðåç ñèñòåìó 8,5 ìë/ìèí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå ðàçðàáîòàííîãî äîçèðóþùåãî

óñòðîéñòâà â ñîñòàâå ãàçîâîãî ìèêðîõðîìàòîãðà-

ôà «ÏÈÀ» îáåñïå÷èâàåò ïðîâåäåíèå ìåòðîëîãè-

÷åñêè îáåñïå÷åííîãî êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà,

ïðè ýòîì õàðàêòåðèñòèêè (øóì — 1,1 · 10–5 Â,

äðåéô — 0,1 · 10–5 Â/÷, ïðåäåë äåòåêòèðîâàíèÿ —

0,05 · 10–11 %) ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì, ïðåäú-

ÿâëÿåìûì ê ïîðòàòèâíûì ãàçîõðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèì ñèñòåìàì ñ òåðìîõèìè÷åñêèì äåòåêòîðîì.

Ðàçðàáîòàííûé ìèêðîôëþèäíûé êðàí-äîçàòîð

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êàëèáðîâêó, èñïîëüçóÿ âà-

ðèàòèâíîñòü îáúåìà äîçèðîâàíèÿ ïðîáû â êîëîí-

êó ïðè ïðèìåíåíèè îäíîé ïîâåðî÷íîé ãàçîâîé

ñìåñè. Ïîëó÷àåìàÿ ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü

ëèíåéíà âî âñåì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé (R2 =

= 0,96) è ñîîòâåòñòâóåò àíàëîãè÷íîé ôóíêöèè,

ïîñòðîåííîé ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ êàëèáðîâêè

ïîâåðî÷íûõ ãàçîâûõ ñìåñåé ïðîïàí – ãåëèé

(R2 = 0,93), ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ ïëîùàäè ïèêà, ïîëó÷åííûå â

îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ — äëÿ îáúåìà äîçèðîâàíèÿ

250 ìêë è äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ýòîìó îáúåìó

âðåìåíè ïðîäóâêè 1,5 ñ ïðè âàðèàòèâíîì äîçèðî-

âàíèè — íå ïðåâûøàþò 1,2 %.
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