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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 3 ôåâðàëÿ 2016 ã.

Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïðîèçâîäíûõ ìåòèëôîñôîíîâîé

êèñëîòû: O-èçîïðîïèëìåòèëôòîðôîñôîíàòà (çàðèíà), O-1,2,2-òðèìåòèëïðîïèëìåòèëôòîðôîñôî-

íàòà (çîìàíà), O-èçîáóòèë-S-[2-(N,N-äèýòèëàìèíî)ýòèë]ìåòèëòèîôîñôîíàòà (âåùåñòâà òèïà VX),

O-ìåòèë-O�-èçîáóòèëìåòèëôîñôîíàòà (âåùåñòâà ÄÀÌÔ) ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåêòîðà ïî òåïëî-

ïðîâîäíîñòè. Äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ ðàñ÷åòîâ ïðèìåíÿëè ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Ïîãðåø-

íîñòü ìåòîäèê íå ïðåâûøàåò ±3 %, âðåìÿ àíàëèçà — 40 ìèí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññîâàÿ äîëÿ; ÃÑÎ ñîñòàâà; êàïèëëÿðíàÿ ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; òèòðèìåò-

ðè÷åñêèå ìåòîäû; ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ; äåòåêòîð ïî òåïëîïðîâîäíîñòè; âíóòðåííèé

ñòàíäàðò.

Êàê ïðàâèëî, äëÿ ëþáîãî èíñòðóìåíòàëüíîãî ìåòîäà

àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñîñòàâà âåùåñòâ òðåáóþòñÿ

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) èçâåñòíîãî ñîñòàâà.

Â ìåòîäè÷åñêîì îòíîøåíèè ïðèìåíåíèå ÑÎ íåîá-

õîäèìî ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðè-

ñòèê, îñóùåñòâëåíèè ìåòðîëîãè÷åñêîãî êîíòðîëÿ

ñðåäñòâ è ìåòîäèê èçìåðåíèé [1 – 4].

Îïðåäåëåíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ ñîñòàâà

O-èçîïðîïèëìåòèëôòîðôîñôîíàòà (çàðèíà), O-(1,2,2-

òðèìåòèë)ïðîïèëìåòèëôòîðôîñôîíàòà (çîìàíà), S-

[2-(N,N-äèýòèëàìèíî)ýòèë]-O-èçîáóòèëìåòèëòèîôîñ-

ôîíàòà (âåùåñòâà òèïà VX) è O-èçîáóòèë-O-ìåòèëìå-

òèëôîñôîíàòà (âåùåñòâà ÄÀÌÔ) ïðîâîäÿò ñ èñïîëü-

çîâàíèåì òèòðèìåòðè÷åñêèõ ìåòîäèê [1], îñíîâíûì

íåäîñòàòêîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷å-

ñòâî âåùåñòâà, èñïîëüçóåìîãî â àíàëèçå (äî 4 ã â ñëó-

÷àå âåùåñòâà òèïà VX), à òàêæå âåðîÿòíîñòü ïîëó-

÷åíèÿ ëîæíîïîëîæèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ (íàïðèìåð,

â ñëó÷àå âåùåñòâà ÄÀÌÔ).

Ïîãðåøíîñòü òèòðèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäå-

ëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ âûøåïåðå÷èñëåí-

íûõ ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ÔÎÑ) íå ïðå-

âûøàåò ±(3 – 4) % [1].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè [5 – 7]

ìàññîâóþ äîëþ îñíîâíîãî âåùåñòâà ðàññ÷èòûâàþò

ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ êàæäîé ïðèìåñè

â îáðàçöå ïî ôîðìóëå:

A X
i

� ��100 ,

ãäå A — ìàññîâàÿ äîëÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà;

Xi — ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â ïðîáå, % ìàññ.

Ê íåäîñòàòêàì äàííîãî ìåòîäà ìîæíî îòíåñòè

íåîáõîäèìîñòü èìåòü ñòàíäàðòíûå îáðàçöû âñåõ ïðè-

ìåñåé. Ïðè ýòîì âñåãäà îñòàåòñÿ âîïðîñ — âñå ëè ïðè-

ìåñè îïðåäåëåíû. Êðîìå òîãî, â ðàáîòå [8] ïîêàçàíî,

÷òî ãðàäóèðîâêà ïðèáîðà ïî íåñêîëüêèì êîìïîíåíòàì

çàíèìàåò îò äâóõ äî ïÿòè ðàáî÷èõ äíåé. Âñå ïåðå-

÷èñëåííîå âûøå ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî äàííûé

ìåòîä íå íàøåë øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ â àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè.

Äðóãèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà

â ÑÎ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðà-

ôèè â äîñòóïíîé ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Â ðàáîòå [9] äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà

â îáðàçöàõ ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ îòðàâëÿþùèõ âå-

ùåñòâ èñïîëüçóþò ìåòîä ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçî-

íàíñà (ßÌÐ) 31P ñ ïðèìåíåíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà. Â îáðàçåö ïîìåùàþò àìïóëó, ñîäåðæàùóþ âíó-

òðåííèé ñòàíäàðò, áåç ñìåøèâàíèÿ èëè âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ àíàëèòîì. Âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ñîñòàâ-

ëÿåò ìåíåå 25 ìèí. Ìåòîä âûñîêîñïåöèôè÷åí, íå

çàâèñèò îò îïåðàòîðà, ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåò-

ðîâ, âëèÿíèÿ ñðåäñòâà èçìåðåíèÿ. Êðîìå òîãî, ïðèìå-

ñè ìîãóò áûòü îáíàðóæåíû â êîíöåíòðàöèÿõ íèæå

25 ìêã�ìë. Ïî òî÷íîñòè, äîñòîâåðíîñòè è ýêñïðåññíî-

ñòè äàííûé ñïîñîá êîíêóðèðóåò ñ òèïè÷íûìè õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè, åãî îñíîâíûì íåäîñòàòêîì

ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ñòîèìîñòü îáîðóäîâàíèÿ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìå-

òîäèê îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ çàðè-

íà, çîìàíà, âåùåñòâà òèïà VX è âåùåñòâà ÄÀÌÔ ãà-

çîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì ñ ïîãðåøíîñòüþ, íå

ïðåâûøàþùåé ±3 % ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè

P = 0,95.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïàðòèè ÃÑÎ ñîñòàâà çàðè-

íà (ÃÑÎ 8246–2003), çîìàíà (ÃÑÎ 8249–2004), âåùå-
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1
Ôåäåðàëüíûé íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé öåíòð ìåòðîëîãèè ñèñòå-

ìû ýêîëîãè÷åñêîãî êîíòðîëÿ «Èíâåðñèÿ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ;

e-mail: inversiyamvi@yandex
2

Ãîñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò îðãà-

íè÷åñêîé õèìèè è òåõíîëîãèè, Ìîñêâà, Ðîññèÿ.



ñòâà òèïà VX (ÃÑÎ 8249–2004) è âåùåñòâà ÄÀÌÔ

(ÃÑÎ 8765–2006) ñ ìàññîâîé äîëåé îñíîâíîãî âåùå-

ñòâà 91,0 – 97,5 %; â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ

ïðèìåíÿëè òðèýòèëôîñôàò 99,8 % ÷èñòîòû è òðèáó-

òèëôîñôàò 99,0 % ÷èñòîòû (Merck, Ãåðìàíèÿ); O,O�-

äèìåòèëìåòèëôîñôîíàò 97,0 % ÷èñòîòû è ãåêñàõëîð-

áåíçîë 99,8 % ÷èñòîòû (Fluka, ÑØÀ), â êà÷åñòâå ðàñ-

òâîðèòåëÿ — ãåêñàí êâàëèôèêàöèè ÷äà.

Äëÿ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà èñïîëüçî-

âàëè õðîìàòîãðàô Hewlett-Packard 5890 ñ ïðîãðàìì-

íûì îáåñïå÷åíèåì ÍÐ-GC Chemstation, ñíàáæåííûé

äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Îáðàçöû âçâåøèâà-

ëè íà ýëåêòðîííûõ ëàáîðàòîðíûõ âåñàõ HR-200 ñ äèñ-

êðåòíîñòüþ èçìåðåíèÿ 0,2 ìã, óëüòðàçâóêîâóþ âàííó

2510 Branson (ÑØÀ).

Óñëîâèÿ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà. Òåì-

ïåðàòóðû èñïàðèòåëÿ è äåòåêòîðà ñîñòàâëÿëè

250 ± 1 °C. Òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà êàïèëëÿðíîé êî-

ëîíêè ÍÐ-5 (30 ì × 0,53 ìì × 5,0 ìêì) äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ÄÀÌÔ 40 ± 1 °C (íà÷àëüíàÿ), 280 ± 1 °C (êî-

íå÷íàÿ), ñêîðîñòü ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû

íà ó÷àñòêå îò 40 äî 180 °C — 10 °C�ìèí, íà ó÷àñòêå

îò 180 äî 280 °C — 30 °C�ìèí, ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ

(ãåëèÿ) — 4,0 ± 0,1 ñì3�ìèí. Ðåæèì ââîäà ïðîáû —

ñ äåëåíèåì ïîòîêà 10:1.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàðèíà, çîìàíà è âåùåñòâà òèïà

VX èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ êîëîíêó HP-5 MS

(30 ì × 0,32 ìì × 0,25 ìêì). Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì

òåðìîñòàòà êîëîíîê äëÿ çàðèíà: 40 ± 1 °C (íà÷àëüíàÿ),

280 ± 1 °C (êîíå÷íàÿ), ñêîðîñòü ïðîãðàììèðîâàíèÿ

òåìïåðàòóðû íà ó÷àñòêå îò 40 äî 160 °C — 20 °C�ìèí,

íà ó÷àñòêå îò 160 äî 280 °C — 30 °C�ìèí; äëÿ çîìàíà:

40 ± 1 °C (íà÷àëüíàÿ), 280 ± 1 °C (êîíå÷íàÿ), ñêîðîñòü

ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû íà ó÷àñòêå îò 40 äî

170 °C — 20 °C�ìèí, íà ó÷àñòêå îò 170 äî 280 °C —

30 °C�ìèí; äëÿ âåùåñòâà òèïà VX: 40 ± 1 °C (íà÷àëü-

íàÿ), 280 ± 1 °C (êîíå÷íàÿ), ñêîðîñòü ïðîãðàììèðîâà-

íèÿ òåìïåðàòóðû íà ó÷àñòêå îò 40 äî 140 °C —

10 °C�ìèí, íà ó÷àñòêå îò 140 äî 200 °C — 7 °C�ìèí,

íà ó÷àñòêå îò 200 äî 280 °C — 30 °C�ìèí. Ðàñõîä

ãàçà-íîñèòåëÿ ïðè îïðåäåëåíèè çàðèíà è çîìàíà

(ãåëèÿ) — 2,5 ± 0,1 ñì3�ìèí, ïðè îïðåäåëåíèè âåùå-

ñòâà òèïà VX — 2,0 ± 0,1 ñì3�ìèí. Ðåæèì ââîäà ïðî-

áû — ñ äåëåíèåì ïîòîêà 20:1.

Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû — 0,001 ñì3.

Ìåòîäèêà àíàëèçà ÃÑÎ ÔÎÑ. Ê íàâåñêå ïðîáû

íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà ìàññîé 50 – 100 ìã äîáàâëÿþò

íàâåñêó âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ìàññîé 50 – 100 ìã è

50 ñì3 ðàñòâîðèòåëÿ. Ñîäåðæèìîå êîëáû îáðàáàòûâà-

þò â óëüòðàçâóêîâîé âàííå (ÓÇÂ) â òå÷åíèå 10 ìèí,

ðàñòâîð õðîìàòîãðàôèðóþò 2 – 3 ðàçà, ââîäÿ â èñïàðè-

òåëü õðîìàòîãðàôà 1 ìêë àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà.

Ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà (% ìàññ.) ðàñ-

ñ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðî-

âî÷íîãî êîýôôèöèåíòà:

C
k S q

S q
i

i

i

� 	
ñò ñò

ñò

100,

ãäå kñò — ãðàäóèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò; qñò — ìàññà

äîáàâëåííîãî ê ïðîáå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ìã; Si,

Sñò — îòêëèê äåòåêòîðà íà îïðåäåëÿåìûé êîìïîíåíò è

âåùåñòâî-ñòàíäàðò; qi — ìàññà àíàëèçèðóåìîé ïðîáû

áåç äîáàâêè ñòàíäàðòà, ìã.

Ãðàäóèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò îïðåäåëÿþò àíàëî-

ãè÷íûì îáðàçîì: â êîíè÷åñêèå êîëáû âìåñòèìîñòüþ

100 ñì3 îòáèðàþò äåñÿòü íàâåñîê ÃÑÎ ìàññîé 50 –

100 ìã, äîáàâëÿþò íàâåñêó âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

ìàññîé 50 – 100 ìã è 50 ñì3 ðàñòâîðèòåëÿ. Ñîäåðæè-

ìîå êîëá îáðàáàòûâàþò â ÓÇÂ â òå÷åíèå 10 ìèí è êàæ-

äûé ðàñòâîð õðîìàòîãðàôèðóþò íå ìåíåå äâóõ ðàç,

ââîäÿ â èñïàðèòåëü õðîìàòîãðàôà ïî 1 ìêë ïðîáû.

Ãðàäóèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò ðàññ÷èòûâàþò äëÿ êàæ-

äîãî ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà, ðåçóëüòàò óñðåäíÿþò:
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ãäå Sñò, Sx — îòêëèê äåòåêòîðà íà ÃÑÎ ñîñòàâà âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà è ÃÑÎ ñîñòàâà îïðåäåëÿåìîãî

ÔÎÑ, îòí. åä.; mx, mñò — ìàññà íàâåñêè àíàëèçèðó-

åìîãî âåùåñòâà è âåùåñòâà-ñòàíäàðòà, ìã; ùx, ùñò —

ìàññîâàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ ñîñòàâà àíà-

ëèçèðóåìîãî âåùåñòâà è ÃÑÎ ñîñòàâà âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà, %.

Â ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçóþò òðè

îñíîâíûõ ìåòîäà ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õà-

ðàêòåðèñòèê: àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè, âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà è âíåøíåãî ñòàíäàðòà.

Ìåòîä àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè îñíîâàí íà

èñïîëüçîâàíèè çàâèñèìîñòè îòêëèêà äåòåêòîðà (âû-

ñîòà, ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà) îò êîëè-

÷åñòâà îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà. Â ðàáîòå [10] ïî-

äðîáíî èçëîæåíà ïðîöåäóðà ðàñ÷åòà ïîãðåøíîñòè íà

êàæäîì ýòàïå àíàëèçà: ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëüøèé

âêëàä â íåèñêëþ÷åííóþ ñèñòåìàòè÷åñêóþ ñîñòàâëÿ-

þùóþ ñóììàðíîé (±21,5 %) ïîãðåøíîñòè âíîñèò ïî-

ãðåøíîñòü ãðàäóèðîâêè ïðèáîðà (±15,8 %). Î÷åâèäíî,

÷òî èñïîëüçîâàòü ìåòîä àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî êîìïîíåíòà â ÃÑÎ íåöåëåñî-

îáðàçíî.

Ìåòîä âíåøíåãî ñòàíäàðòà ïîäðàçóìåâàåò âçÿòèå

íàâåñîê îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà è ñòàíäàðòà â äâå

ðàçëè÷íûå åìêîñòè. Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ íåçàâèñèìûõ

íåîáõîäèìûõ ïðîöåäóð (ðàñòâîðåíèå, ðàçáàâëåíèå,

îòáîð àëèêâîòû è ò.ä.) îáà ðàñòâîðà õðîìàòîãðàôè-

ðóþò. Äîñòîèíñòâî ìåòîäà ñîñòîèò â òîì, ÷òî â êà-

÷åñòâå âíåøíåãî ñòàíäàðòà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí

îïðåäåëÿåìûé êîìïîíåíò. Î÷åâèäíî, ÷òî ïîëó÷èòü

ìåíüøóþ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà ýòèì ìåòîäîì ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ìåòîäîì àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè ïðîáëåìà-

òè÷íî [10].
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Íàèáîëåå ïðèåìëåìûì ìåòîäîì ãðàäóèðîâêè

ïðè îïðåäåëåíèè îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ ñîñòà-

âà, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ÿâëÿåòñÿ ìåòîä âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà.

Ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ýòàëîíà) ïðåäó-

ñìàòðèâàåò ïðèáàâëåíèå ê èçâåñòíîìó êîëè÷åñòâó àíà-

ëèçèðóåìîãî îáðàçöà èçâåñòíîãî êîëè÷åñòâà íå ñîäåð-

æàùåãîñÿ â íåì ýòàëîííîãî ñîåäèíåíèÿ — «âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà» è ïîñëåäóþùåå õðîìàòîãðàôèðîâà-

íèå ïðèãîòîâëåííîé ñìåñè.

Äîñòîèíñòâî ìåòîäà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ñîñòî-

èò â òîì, ÷òî ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè ñâîäÿòñÿ ê ìèíè-

ìóìó ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ, âûçâàííûå ñëó÷àéíû-

ìè èçìåíåíèÿìè îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîãî àíàëèçà (òåìïåðàòóðû, ñêîðîñòè ãàçà-íîñèòå-

ëÿ, ðåæèìà ðàáîòû äåòåêòîðà), ïîñêîëüêó âîçìîæíûå

îòêëîíåíèÿ îò çàäàííûõ óñëîâèé ðàâíûì îáðàçîì

âëèÿþò íà õàðàêòåðèñòèêè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ

êàê ñòàíäàðòíîãî, òàê è îïðåäåëÿåìîãî ñîåäèíåíèé.

Îòïàäàåò íåîáõîäèìîñòü äîçèðîâàíèÿ ñòðîãî çà-

äàííûõ êîëè÷åñòâ ïðîáû è ñîáëþäåíèÿ ïîñòîÿíñòâà

âñåõ ïåðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ

[11].

Îñíîâíàÿ çàäà÷à, êîòîðóþ íåîáõîäèìî ðåøèòü

ïðè ðàçðàáîòêå õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäèê, ñîñòîèò

â òðóäíîñòè âûáîðà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà èñïîëüçóþò âåùåñòâî, óäîâ-

ëåòâîðÿþùåå ñëåäóþùèì òðåáîâàíèÿì:

1) ñòàáèëüíîñòü è èíåðòíîñòü, ïîëíîå ñìåøåíèå ñ

ïðîáîé;

2) ïîëíîå ðàçäåëåíèå âûáðàííîãî ñòàíäàðòà è

âñåõ êîìïîíåíòîâ àíàëèçèðóåìîé ñìåñè;

3) áëèçîñòü õèìè÷åñêîé ïðèðîäû è ïàðàìåòðîâ

óäåðæèâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è îïðåäåëÿåìûõ

ñîåäèíåíèé;

4) áëèçîñòü êîíöåíòðàöèé ýòàëîííîãî âåùåñòâà è

îïðåäåëÿåìîãî ñîåäèíåíèÿ (îòíîøåíèå ñîîòâåòñòâó-

þùèõ îòêëèêîâ äåòåêòîðà Pi�Pñò äîëæíî áûòü áëèçêî

ê åäèíèöå);

5) âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è

àíàëèòà äîëæíû áûòü áëèçêè;

6) îòñóòñòâèå ïðèìåñåé â äîáàâëÿåìîì â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ðåàêòèâå, èìåþùèõ áëèçêèå

ñ àíàëèòîì âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ.

Èñõîäÿ èç óêàçàííûõ âûøå òðåáîâàíèé âûáðàíû

ñëåäóþùèå âíóòðåííèå ñòàíäàðòû: äëÿ çàðèíà —

O,O-äèìåòèëìåòèëôîñôîíàò; äëÿ çîìàíà è âåùåñòâà

ÄÀÌÔ — òðèýòèëôîñôàò; äëÿ âåùåñòâà òèïà VX —

ãåêñàõëîðáåíçîë.

Ïîãðåøíîñòü âçâåøèâàíèÿ ïðè ïðèãîòîâëåíèè

ãðàäóèðîâî÷íûõ ñìåñåé ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñèñòåìà-

òè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà. Äðóãóþ ñîñòàâëÿþùóþ

â ñóììàðíóþ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà âíîñèò èçìåðåíèå

ïëîùàäè ïèêà [12]. Ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ïèêà â ìåíüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò ðàáî÷èõ óñëîâèé

(èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû, ñêîðîñòè ãàçà-íîñèòåëÿ),

÷åì åãî âûñîòà, ïîýòîìó ðàñ÷åò ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåí-

òà ïî ïëîùàäè äàåò ìåíüøóþ ïîãðåøíîñòü [13].

Ñóùåñòâóåò îïòèìàëüíàÿ ôîðìà ïèêà, äëÿ êîòîðîé

ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ åãî ïëîùàäè ìèíèìàëüíà.

Îïòèìàëüíîå îòíîøåíèå âûñîòû ïèêà ê åãî øèðèíå,

èçìåðåííîé íà ïîëîâèíå âûñîòû, íàõîäèòñÿ â ïðåäå-

ëàõ îò 4 äî 10.

Áîëåå òî÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ ñèììåò-

ðè÷íûõ ïèêîâ, êîýôôèöèåíò àñèììåòðèè êîòîðûõ

áëèçîê ê åäèíèöå.

Ñ óâåëè÷åíèåì êîýôôèöèåíòà àñèììåòðèè ïî-

ãðåøíîñòü âîçðàñòàåò. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü

èçìåðåíèÿ ïëîùàäåé ïèêîâ ìåòîäîì ãåîìåòðè÷åñêîé

àïïðîêñèìàöèè êîëåáëåòñÿ îò 0,3 äî 3,0 % îòí. [14].

Ìàëàÿ ïîãðåøíîñòü áîëåå õàðàêòåðíà äëÿ áëèçêèõ ïî

âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ è ôîðìå ïèêîâ.

Íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì äåòåêòèðóþùèì óñòðîéñò-

âîì äëÿ àíàëèçà ïðîá ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àíàëèòà

ÿâëÿåòñÿ äåòåêòîð ïî òåïëîïðîâîäíîñòè — êàòàðî-

ìåòð. Êàòàðîìåòð îáëàäàåò ñëåäóþùèìè ïðåèìóùå-

ñòâàìè: óíèâåðñàëüíîñòü (âîçìîæíîñòü àíàëèçà ïðàê-

òè÷åñêè ëþáûõ âåùåñòâ), øèðîêèé äèàïàçîí ëèíåé-

íîñòè â îáëàñòè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé,

õîðîøàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü è ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû

[15]. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ìåòîäà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïîãðåøíîñòü

ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÑÎ íå

äîëæíà ïðåâûøàòü 3 % ìàññ..

Ñîãëàñíî òåîðèè ìåòîäà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

äëÿ êàæäîãî îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà íåîáõîäèìî óñ-

òàíîâèòü ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò íà îñíîâàíèè ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà ñìåñåé èçâåñòíîãî ñîñòàâà äàííîãî

âåùåñòâà ñ âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì.
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà ñìåñè ÄÀÌÔ è òðèýòèëôîñôàòà (âðåìÿ

óäåðæèâàíèÿ ÄÀÌÔ — 13,807 ìèí, òðèýòèëôîñôàòà —

14,169 ìèí)
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ñìåñè çàðèíà è O,O�-äèìåòèëìåòèë-

ôîñôîíàòà (âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ çàðèíà — 2,29 ìèí, O,O�-äèìå-

òèëìåòèëôîñôîíàòà — 2,71 ìèí)



Íà ðèñ. 1 – 4 ïðèâåäåíû õðîìàòîãðàììû ÔÎÑ ñ

âûáðàííûìè âíóòðåííèìè ñòàíäàðòàìè.

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ïî ôîðìóëàì 2 è 3 ïëî-

ùàäè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ çîìàíà ñóììèðóþò.

Çíà÷åíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ çà-

ðèíà, çîìàíà, VX è ÄÀÌÔ ïðèâåäåíû íèæå:

Ãðàäóðîâî÷íûé

Âåùåñòâî êîýôôèöèåíò

Çàðèí-O,O-äèìåòèëìåòèëôîñôîíàò . . . . . . . . . . 1,03

Çîìàí-òðèýòèëôîñôàò . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,06

Âåùåñòâî òèïà VX-ãåêñàõëîðáåíçîë . . . . . . . . . . 0,89

Âåùåñòâî ÄÀÌÔ-òðèýòèëôîñôàò. . . . . . . . . . . . 1,01

Â ñëó÷àå âåùåñòâà òèïà VX â êà÷åñòâå âíóòðåííå-

ãî ñòàíäàðòà áûë òàêæå èññëåäîâàí òðèáóòèëôîñôàò.

Îäíàêî íàáîëüøåå çíà÷åíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî êîýôôè-

öèåíòà, êîòîðîãî óäàëîñü äîñòè÷ü ïðè âàðüèðîâàíèè

óñëîâèé õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ, ñîñòàâèëî 0,5.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê ïðîàíàëèçèðîâàëè ÃÑÎ

ÔÎÂ è âåùåñòâà ÄÀÌÔ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì

îñíîâíîãî âåùåñòâà, êîòîðîå áûëî îïðåäåëåíî ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì àòòåñòîâàííûõ òèòðèìåòðè÷åñêèõ ìåòî-

äèê. Äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöàõ 1 – 4.

Ïîëó÷åííûå äàííûå îáðàáîòàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ

òðåáîâàíèÿìè ÐÌÃ 61–2010 ÃÑÈ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ

ñîñòàâà çàðèíà, çîìàíà, âåùåñòâà òèïà VX ñîñòàâëÿåò

3 % îòí., à âåùåñòâà ÄÀÌÔ — 2 % îòí.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûëè âû-

áðàíû âíóòðåííèå ñòàíäàðòû è îïðåäåëåíû îïòèìàëü-

íûå óñëîâèÿ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà, ÷òî

ïîçâîëèëî ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ îñíîâ-

íîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ ñîñòàâà çàðèíà, çîìàíà, âåùå-
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà ñìåñè çîìàíà è òðèýòèëôîñôàòà (âðåìÿ

óäåðæèâàíèÿ çîìàíà — 3,877 ìèí, òðèýòèëôîñôàòà —

4,508 ìèí)
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Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììà ñìåñè âåùåñòâà òèïà VX è ãåêñàõëîð-

áåíçîëà (âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ VX — 15,416 ìèí, ãåêñàõëîðáåí-

çîëà — 15,519 ìèí)

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â

ÃÑÎ ñîñòàâà çàðèíà

¹

Ìàññîâàÿ äîëÿ

îñíîâíîãî

âåùåñòâà

â ÃÑÎ ñîñòàâà

çàðèíà, %

Íîìåð

ðåçóëüòà-

òà ÊÕÀ

Ðåçóëüòàòû

ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé, %

Ñðåäíåå

çíà÷åíèå

äâóõ ïàðàë-

ëåëüíûõ îïðå-

äåëåíèé, %
X

1
X

2

1 95,20 ± 0,95 1 93,83 93,29 93,56

2 94,25 93,68 93,97

3 96,73 95,69 96,21

4 93,74 93,48 93,61

5 96,01 94,83 95,42

6 93,65 94,23 93,94

7 96,31 96,14 96,23

8 93,30 93,85 93,58

9 96,15 95,25 95,70

10 96,36 97,30 96,83

2 90,70 ± 0,91 1 90,81 89,60 90,21

2 91,69 91,45 91,57

3 92,14 91,06 91,60

4 90,07 90,63 90,35

5 92,85 91,95 92,40

6 90,79 90,16 90,48

7 90,80 89,29 90,05

8 92,28 91,35 91,82

9 90,23 90,99 90,61

10 89,67 90,11 89,89

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â

ÃÑÎ ñîñòàâà çîìàíà

¹

Ìàññîâàÿ äîëÿ

îñíîâíîãî

âåùåñòâà

â ÃÑÎ ñîñòàâà

çîìàíà, %

Íîìåð

ðåçóëüòà-

òà ÊÕÀ

Ðåçóëüòàòû

ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé, %

Ñðåäíåå

çíà÷åíèå

äâóõ ïà-

ðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé, %
X

1
X

2

1 94,70 ± 0,95 1 94,91 94,87 94,89

2 92,89 93,92 93,41

3 94,61 93,58 94,10

4 92,30 93,21 92,76

5 95,95 96,33 96,14

6 96,32 96,17 96,25

7 93,05 93,89 93,47

8 95,69 94,82 95,26

9 93,49 93,12 93,31

10 95,33 94,83 95,08

2 91,00 ± 0,91 1 88,95 88,90 88,93

2 89,23 88,63 88,93

3 90,01 89,93 89,97

4 88,61 88,43 88,52

5 89,47 89,11 89,29

6 89,60 88,29 88,95

7 89,71 89,53 89,62

8 90,81 89,69 90,25

9 88,67 88,77 88,72

10 91,88 93,32 92,60



ñòâà òèïà VX è âåùåñòâà ÄÀÌÔ ñ ïîãðåøíîñòüþ,

íå ïðåâûøàþùåé 3 % îòí.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â

ÃÑÎ ñîñòàâà âåùåñòâà òèïà VX

¹

Ìàññîâàÿ äîëÿ

îñíîâíîãî

âåùåñòâà

â ÃÑÎ ñîñòàâà

âåùåñòâà

òèïà VX, %

Íîìåð

ðåçóëüòà-

òà ÊÕÀ

Ðåçóëüòàòû

ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé, %

Ñðåäíåå

çíà÷åíèå äâóõ

ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé,

%
X

1
X

2

1 95,00 ± 0,95 1 95,97 96,85 96,41

2 95,96 95,12 95,54

3 97,69 96,98 97,34

4 94,02 94,59 94,31

5 96,36 96,89 96,63

6 93,97 94,54 94,26

7 93,35 94,04 93,70

8 94,32 93,71 94,02

9 96,94 96,22 96,58

10 95,62 96,41 96,02

2 91,70 ± 0,92 1 92,08 91,85 91,97

2 92,59 92,00 92,30

3 93,62 92,49 93,06

4 89,76 90,16 89,96

5 92,24 92,58 92,41

6 91,18 90,86 91,02

7 92,64 92,89 92,77

8 89,58 90,06 89,82

9 93,28 93,02 93,15

10 91,62 93,00 92,31

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â

ÃÑÎ ñîñòàâà âåùåñòâà ÄÀÌÔ*

Íîìåð

ðåçóëüòàòà

ÊÕÀ

Ðåçóëüòàòû ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé, %

Ñðåäíåå çíà÷åíèå

äâóõ ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé, %X
1

X
2

1 97,18 96,78 96,98

2 96,19 97,69 96,94

3 97,22 96,50 96,86

4 97,40 98,45 97,93

5 98,76 99,03 98,90

6 97,18 97,24 97,21

7 97,09 97,39 97,24

8 97,13 97,34 97,24

9 97,92 97,91 97,92

10 96,87 97,93 97,40

* Ìàññîâàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ ñîñòàâà âåùåñòâà

ÄÀÌÔ — 97,50 ± 0,97 %




