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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ÿíâàðÿ 2017 ã.

Ðàçðàáîòàíà âûñîêîòî÷íàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àçîòà è îñíîâíîãî âåùåñòâà â ìåëàìèíå ìåòî-

äîì Êúåëüäàëÿ ñ ïðèìåíåíèåì Ãîñóäàðñòâåííîãî âòîðè÷íîãî ýòàëîíà åäèíèö ìàññîâîé äîëè è

ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ íà

îñíîâå îáúåìíîãî òèòðèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ÃÂÝÒ 176-1-2010. Ìåòîäèêà áûëà èñïîëüçîâàíà

äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ñîñòàâà ìåëàìèíà ÃÑÎ

10825–2016.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåëàìèí; ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ; ìåòîä Êúåëüäàëÿ; âòîðè÷íûé ýòàëîí; ñòàí-

äàðòíûå îáðàçöû; ïðîñëåæèâàåìîñòü.

Ìåëàìèí (1,3,5-òðèàçèí-2,4,6-òðèàìèí) øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò â Ðîññèè è çà ðóáåæîì äëÿ ïðîèçâîäñòâà

ìåëàìèíî-ôîðìàëüäåãèäíûõ ñìîë, ïîñóäû, ëàêîâ è

êðàñîê. Ìåëàìèí íå ïðåäíàçíà÷åí äëÿ óïîòðåáëåíèÿ

â ïèùó, îäíàêî äî ñèõ ïîð íå ïðåêðàòèëèñü âîëíû

îáñóæäåíèÿ «ìåëàìèíîâûõ ñêàíäàëîâ» [1], ñâÿçàííûõ

ñ åãî äîáàâëåíèåì â ïèùåâûå ïðîäóêòû, ÷òî ïðèâîäè-

ëî ê ðàçâèòèþ ïî÷å÷íîé íåäîñòàòî÷íîñòè è ñìåðòè.

Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [2], «ñïèñîê ïðîäóêòîâ

ñ ïðåäïîëàãàåìûì ñîäåðæàíèåì ìåëàìèíà áóäåò ñòðå-

ìèòåëüíî ðàñòè è â áóäóùåì âêëþ÷àòü íå òîëüêî ïðî-

äóêòû èñêëþ÷èòåëüíî ìîëî÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, íî è

ìÿñî, êîëáàñû, êóð, ðûáó, ÿéöà». Ñðåäè èñòî÷íèêîâ ïî-

ïàäàíèÿ ìåëàìèíà â ïèùåâûå ïðîäóêòû ìîæíî âûäå-

ëèòü òðè îñíîâíûõ.

1) Óìûøëåííîå äîáàâëåíèå ìåëàìèíà, ñîäåðæà-

ùåãî 66,635 % àçîòà, â ïèùåâûå ïðîäóêòû â öåëÿõ èõ

ôàëüñèôèêàöèè ïóòåì ñîçäàíèÿ èëëþçèè âûñîêîãî ñî-

äåðæàíèÿ â íèõ áåëêà.

2) Íàêîïëåíèå ìåëàìèíà â ïî÷âå (çà ñ÷åò åãî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå àçîòñîäåðæàùåãî óäîáðåíèÿ,

à òàêæå â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ïåñòèöèäà öèðîìà-

çèíà) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìåëàìèíà âî âñåé ïèùå-

âîé öåïî÷êå.

3) Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ìåëàìèíà è ìåëàìè-

íî-ôîðìàëüäåãèäíûõ ñìîë â ïðîìûøëåííîñòè è áûòó,

â òîì ÷èñëå, â ìàòåðèàëàõ, ñîïðèêàñàþùèõñÿ ñ ïèùå-

âûìè ïðîäóêòàìè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè íå

äîïóñêàåòñÿ ñîäåðæàíèå ìåëàìèíà â ïèùåâûõ ïðîäóê-

òàõ [3, 4], ïðåâûøàþùåå 1 ìã�êã.

Òàêèì îáðàçîì, êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ ìåëàìèíà â

ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ, îñîáåííî â êîíöåíòðàöèÿõ, áëèç-

êèõ ê ïðåäåëüíî äîïóñòèìûì (~1 ìã�êã), ïðèîáðåòàåò

æèçíåííî âàæíîå çíà÷åíèå.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ìå-

òîäîì îïðåäåëåíèÿ ìåëàìèíà â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ

ÿâëÿåòñÿ ìåòîä âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðî-

ìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ) â ñî÷åòàíèè ñ ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðè÷åñêèì (ÌÑ) äåòåêòèðîâàíèåì. Îäíàêî èç-çà äî-

ðîãîâèçíû îáîðóäîâàíèÿ áîëüøèíñòâî ëàáîðàòîðèé

èñïîëüçóåò äëÿ ðóòèííîãî àíàëèçà áîëåå äîñòóïíûå

æèäêîñòíûå õðîìàòîãðàôû ñ äèîäíî-ìàòðè÷íûìè äå-

òåêòîðàìè, â êîòîðûõ èäåíòèôèêàöèÿ ìîæåò áûòü âû-

ïîëíåíà ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê èäåíòèôèöèðóåìîãî âåùåñòâà è îáðàç-

öîâ ñðàâíåíèÿ. Êðîìå òîãî, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåëàìè-

íà ìåòîäîì ÂÝÆÕ (â ñî÷åòàíèè ñ ëþáûìè äåòåêòîðà-

ìè, â òîì ÷èñëå ÌÑ�ÌÑ) äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ, óñòàíîâëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ

÷óâñòâèòåëüíîñòè è ò.ï. íåîáõîäèìû îáðàçöû ñðàâíå-

íèÿ ñ òî÷íî óñòàíîâëåííûì ñîäåðæàíèåì àíàëèòà.

Ïðè ýòîì îïðåäåëåíèå ìîæåò áûòü ïðîâåäåíî ðàçíû-

ìè ìåòîäàìè, íàïðèìåð, àáñîëþòíîé êàëèáðîâêè,

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, äîáàâîê.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé ïðè îïðå-

äåëåíèè ìåëàìèíà â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ)

ñîñòàâà ìåëàìèíà ñ óñòàíîâëåííîé ìåòðîëîãè÷åñêîé

ïðîñëåæèâàåìîñòüþ. Çàäà÷à ðàçðàáîòêè ÑÎ ñîñòàâà

ìåëàìèíà áûëà ðåøåíà â ðàìêàõ âûïîëíåíèÿ ÍÈÐ

«Ïðîâåäåíèå èññëåäîâàíèé â îáëàñòè èçìåðåíèé ôè-

çèêî-õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñâîéñòâ âåùåñòâ ïî ðàçðà-

áîòêå êîìïëåêñà ìåòðîëîãè÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ èäåí-

òèôèêàöèè òîêñè÷íûõ âåùåñòâ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ

è ïðîäîâîëüñòâåííîì ñûðüå» (øèôð: «Òîêñèí», ãîñó-

äàðñòâåííûé êîíòðàêò ¹ 120-152 îò 19 èþíÿ 2015 ã.

ìåæäó Ôåäåðàëüíûì àãåíòñòâîì ïî òåõíè÷åñêîìó

ðåãóëèðîâàíèþ è ìåòðîëîãèè è ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ»).

Ðàçðàáîòêà ÑÎ âêëþ÷àëà íåñêîëüêî ýòàïîâ, â òîì

÷èñëå èäåíòèôèêàöèþ (ïîäòâåðæäåíèå õèìè÷åñêîé
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ñòðóêòóðû) è óñòàíîâëåíèå ñîäåðæàíèÿ (ìàññîâîé

äîëè) îñíîâíîãî êîìïîíåíòà â èñõîäíîì ìàòåðèàëå.

Ââèäó òîãî, ÷òî ìîëåêóëà ìåëàìèíà ñîäåðæèò

øåñòü àòîìîâ àçîòà, ìàññîâóþ äîëþ îñíîâíîãî âåùå-

ñòâà (ìåëàìèíà) â èñõîäíîì ìàòåðèàëå äëÿ ÑÎ áûëî

ðåøåíî ðàññ÷èòûâàòü ïî ñîäåðæàíèþ â íåì àçîòà,

îïðåäåëåííîìó ìåòîäîì Êúåëüäàëÿ.

Âûáîð ìåòîäà Êúåëüäàëÿ â äàííîì ñëó÷àå îáó-

ñëîâëåí ñëåäóþùèì:

àçîò â èñõîäíîì ìàòåðèàëå îïðåäåëÿþò ïðÿìûì

òèòðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [5];

ìåòîä Êúåëüäàëÿ ÿâëÿåòñÿ àðáèòðàæíûì ìåòîäîì

ïðè îïðåäåëåíèè îáùåãî àçîòà â îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâàõ;

äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïèùåâîé öåííîñòè ïðîäóêòîâ

â ëàáîðàòîðèÿõ ñîäåðæàíèå áåëêà ðàññ÷èòûâàþò ïî

ñîäåðæàíèþ â ïðîäóêòõ àçîòà, äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîòî-

ðîãî ïðèìåíÿþò ìåòîä Êúåëüäàëÿ;

íåäîáðîñîâåñòíûå ïðîèçâîäèòåëè èñïîëüçóþò

ìåëàìèí äëÿ èìèòàöèè âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ áåëêà,

îïðåäåëÿåìîãî ìåòîäîì Êúåëüäàëÿ;

èñïîëüçîâàíèå Ãîñóäàðñòâåííîãî âòîðè÷íîãî ýòà-

ëîíà åäèíèö ìàññîâîé äîëè è ìàññîâîé ìîëÿðíîé êîí-

öåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â òâåðäûõ è æèäêèõ âåùå-

ñòâàõ è ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå îáúåìíîãî òèòðèìåòðè-

÷åñêîãî ìåòîäà àíàëèçà ÃÂÝÒ 176-1-2010 (äàëåå —

ÃÂÝÒ 176-1-2010) îáåñïå÷èò ïðîñëåæèâàåìîñòü.

Ìåòîä Êúåëüäàëÿ îñíîâàí íà ìèíåðàëèçàöèè

îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé

êèñëîòîé â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ñ îáðàçîâàíèåì

ñóëüôàòà àììîíèÿ, åãî ïåðåâåäåíèè â àììèàê, îòãîíêå

ïîñëåäíåãî â ðàñòâîð áîðíîé êèñëîòû, òèòðèìåòðè÷å-

ñêîì îïðåäåëåíèè àììèàêà è ðàñ÷åòå ìàññîâîé äîëè

àçîòà â àíàëèçèðóåìîì âåùåñòâå.

Ïðè ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ìåòîäà Êúåëüäàëÿ,

íåñìîòðÿ íà åãî êàæóùóþñÿ ïðîñòîòó, âîçíèêàþò

îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè. Âî-ïåðâûõ, ñòåïåíü ïðå-

âðàùåíèÿ àçîòà â èîí àììîíèÿ çàâèñèò îò ôîðìû íà-

õîæäåíèÿ â èñõîäíîì ñîåäèíåíèè. Íåâîçìîæíîñòü

ïðèìåíåíèÿ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê, ðåãëàìåíòèðó-

þùèõ êëàññè÷åñêèé ìåòîä Êúåëüäàëÿ [6], äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ àçîòà â ìåëàìèíå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îíè ïðåä-

íàçíà÷åíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ àçîòà â áåëêàõ, â êîòîðûõ

àçîò íàõîäèòñÿ â âèäå àìèíîâ è (èëè) èõ ïðîèçâîäíûõ,

òîãäà êàê â ìîëåêóëå ìåëàìèíà îí íàõîäèòñÿ íå òîëüêî

â ñîñòàâå òðåõ àìèííûõ ãðóïï, íî òàêæå âõîäèò â

òðèàçèíîâîå êîëüöî.

Âî-âòîðûõ, èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà Êúåëüäàëÿ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà ïî ñîäåðæàíèþ àçî-

òà âîçìîæíî òîëüêî ïðè óñëîâèè îòñóòñòâèÿ â àíà-

ëèçèðóåìîì ñîåäèíåíèè àçîòñîäåðæàùèõ ïðèìåñåé,

êîòîðûå òàêæå ìîãóò ïåðåéòè â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ

â àììîíèéíóþ ôîðìó.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà (ìåëàìèíà) â èñõîä-

íîì ìàòåðèàëå ìåòîäîì Êúåëüäàëÿ, êîòîðàÿ ïðåä-

íàçíà÷åíà äëÿ ïðîâåäåíèÿ âûñîêîòî÷íûõ èçìåðåíèé,

à òàêæå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ÑÎ, ïðèãîäíîãî äëÿ èñïûòàíèé, ïîâåðêè (êà-

ëèáðîâêè) è ãðàäóèðîâêè àíàëèçàòîðîâ, îñíîâàííûõ

íà ðàçëè÷íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäàõ àíàëèçà.

Îöåíêà ÷èñòîòû èñõîäíîãî ìàòåðèàëà

Äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè èñïîëüçîâàëè ðåàê-

òèâ ìåëàìèíà (Acros Organics, ÑØÀ). Äëÿ îöåíêè ÷èñ-

òîòû ìåëàìèíà âûáðàí ïîäõîä, èçëîæåííûé â ðóêî-

âîäñòâå [5].

Èçâåñòíî [7], ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ïî-

ëó÷åíèÿ, ñòåïåíè î÷èñòêè è äëèòåëüíîñòè õðàíåíèÿ

ìåëàìèí ìîæåò ñîäåðæàòü ïðèìåñè àçîòñîäåðæàùèõ

ñîåäèíåíèé (ðèñ. 1), òàêèõ êàê àììåëèí, àììåëèä,

öèàíóðîâàÿ êèñëîòà (â êà÷åñòâå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè è (èëè) ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ�ãèäðîëèçà

ìåëàìèíà), à òàêæå ìî÷åâèíó (â êà÷åñòâå èñõîäíîãî

êîìïîíåíòà).

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ (îïðîâåðæåíèÿ) òîãî, ÷òî

îñíîâíîå âåùåñòâî âûáðàííîãî ðåàêòèâà ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé ìåëàìèí, à òàêæå äëÿ âûÿâëåíèÿ â íåì âîç-

ìîæíûõ ïðèìåñåé èíûõ àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé

è èõ èäåíòèôèêàöèè (â ñëó÷àå íàëè÷èÿ) èñïîëüçîâàëè

ìåòîäû àáñîðáöèîííîé ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîñêîïèè è

âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè â ñî-

÷åòàíèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

(ÂÝÆÕ�ÌÑÂÐ).

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì àáñîðáöèîííîé ÈÊ-Ôóðüå

ñïåêòðîñêîïèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÊ-

Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà NICOLET 6700 (Termo Electron

Corporation), îáëàñòü ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà — 2000 –

400 ñì–1, ðàçðåøåíèå — 4 ñì–1, ÷èñëî ñêàíèðîâà-

íèé — 32. Äëÿ èçìåðåíèé ïðîáó, îòîáðàííóþ îò òùà-

òåëüíî ïåðåìåøàííîãî ðåàêòèâà ìåëàíèíà, â íàòèâ-

íîì âèäå ïîìåùàëè â ïðèñòàâêó ÍÏÂÎ (íàðóøåííîãî

ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ).

Ïðè àíàëèçå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «OMNIC» (âåðñèÿ

7.3) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÈÊ-ñïåêòð èññëåäóåìîãî

âåùåñòâà ñîäåðæèò ñëåäóþùèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ:
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ðàçëîæåíèÿ�ãèäðîëèçà ìåëàìèíà



1645, 1621, 1527, 1465, 1375, 1189, 1171, 1022, 809,

764, 732, 605, 571 ñì–1.

Ïðè ñðàâíåíèè ïîëó÷åííîãî ÈÊ-ñïåêòðà ñ äàííû-

ìè áèáëèîòåêè ÈÊ-ñïåêòðîâ «HR Aldrich Condensed

Phase» áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÈÊ-ñïåêòð èññëåäóåìî-

ãî âåùåñòâà ñõîäåí ïî ïîëîæåíèþ îñíîâíûõ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ, èõ ôîðìå è îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíî-

ñòè ñî ñïåêòðîì 1,3,5-òðèàçèí-2,4,6-òðèàìèíà (ðèñ. 2).

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ìåòîäîì

ÂÝÆÕ�ÌÑÂÐ èñïîëüçîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû ìåëà-

ìèíà ñ êîíöåíòðàöèåé 0,3 ìã�ñì3, ïðèãîòîâëåííûå èç

èñõîäíîãî ðåàêòèâà. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïðè-

ìåíåíèåì óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíîãî æèäêîñòíîãî

õðîìàòîãðàôà Agilent 1290 Infinity ñ òàíäåìíûì êâàä-

ðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì äåòåêòîðîì Agilent 6540

UHD Accurate-Mass Q-TOF LÑ�MS (Agilent Technolo-

gies, ÑØÀ). Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå âûïîë-

íÿëè íà êîëîíêå ñ îáðàùåííîé ôàçîé Zorbax Ex-

tend-C18 RRHT ñ ðàáî÷èì äàâëåíèåì 600 áàð (äëèíà

êîëîíêè — 50 ìì, âíóòðåííèé äèàìåòð — 2,1 ìì, äèà-

ìåòð çåðíà ñîðáåíòà — 1,8 ìêì). Òåìïåðàòóðà òåðìî-

ñòàòà êîëîíêè — 50 °C, îáúåì ââîäèìîãî ðàñòâîðà —

2 ìêë. Ââîä ïðîáû îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ àâòîìà-

òè÷åñêîãî äîçàòîðà (HIP Sampler G4226A).

Â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ ïîäâèæíîé ôàçû (ýëþ-

åíòà) èñïîëüçîâàëè 0,1 %-íûé ðàñòâîð ìóðàâüèíîé

êèñëîòû â âîäå (ðàñòâîðèòåëü A) è àöåòîíèòðèë (ðàñ-

òâîðèòåëü B). Ïîäà÷ó ýëþåíòà îñóùåñòâëÿëè äâóõêîì-

ïîíåíòíûì íàñîñîì. Ñêîðîñòü ïîòîêà — 0,4 ìë�ìèí,

îáùåå âðåìÿ àíàëèçà — 9,8 ìèí. Ïðîãðàììà ïîäà÷è

ýëþåíòà ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

Êâàäðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíûé äåòåêòîð õðîìàòî-

ãðàôà îñíàùåí èñòî÷íèêîì èîíèçàöèè ýëåêòðîðàñïû-

ëåíèåì â ðåæèìå ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ (ESI Positive).

Íàïðÿæåíèå íà ôðàãìåíòàòîðå ïðèáîðà — 100 Â, ñêî-

ðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ — 1 ñïåêòð â ñåêóíäó.

Õðîìàòîãðàììû èññëåäóåìîãî âåùåñòâà (ìåëàíè-

íà) è ðàñòâîðèòåëÿ (âîäû) ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3 íà õðîìàòîãðàììå ìåëàìèíà

ïðèñóòñòâóåò ïèê ñîåäèíåíèÿ ñî âðåìåíåì óäåðæèâà-

íèÿ 0,44 ìèí. Èäåíòèôèêàöèþ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ïðî-

âîäèëè ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ çàðåãèñòðèðîâàííûõ â

õîäå àíàëèçà çíà÷åíèé òî÷íûõ ìàññ ïðîòîíèðîâàííûõ

ìîëåêóë èäåíòèôèöèðóåìîãî ñîåäèíåíèÿ (ìîëåêóëÿð-

íîé ìàññû ñîåäèíåíèÿ M) è åãî ñïåêòðà ñî ñïðàâî÷íû-

ìè äàííûìè.

Ìàññ-ñïåêòð èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ïðåäñòàâëåí

íà ðèñ. 4. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ

îáíàðóæåííûõ ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ

èîíîâ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4 è òàáë. 2, ñ ó÷åòîì îòíîñè-

òåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ çàðåãèñòðèðîâàííûõ

èîíîâ ïðèíàäëåæíîñòü ïðèâåäåííîãî ìàññ-ñïåêòðà

ìåëàìèíó (1,3,5-òðèàçèí-2,4,6-òðèàìèíó) ïîäòâåðæäà-

åòñÿ íàëè÷èåì â ñïåêòðå ïèêà îñíîâíîãî ïðîòîíèðî-

âàííîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà ìåëàìèíà (M + H)+ ñ

m�z = 127,0730 Äà, à òàêæå ïèêîâ õàðàêòåðèñòè÷íûõ

ïðîòîíèðîâàííûõ èîíîâ ñ m�z 128,0749, 129,0758,

129,0758 è 149,0547 Äà, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå

ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè.
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Ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ, ñì–1

Ðèñ. 2. Ïîëó÷åííûé ñïåêòð ðåàêòèâà ìåëàìèíà (ââåðõó) è áèá-

ëèîòå÷íûé ñïåêòð ìåëàìèíà (âíèçó)

Òàáëèöà 1. Ïðîãðàììà ýëþèðîâàíèÿ

Âðåìÿ, ìèí
Ðåæèì ïîäà÷è

ýëþåíòà

Ñîîòíîøåíèå ðàñòâîðèòåëåé, %

À Â

0,0 – 0,5 Ãðàäèåíòíûé 100 0

0,5 – 5,0 Ãðàäèåíòíûé 70 30

5,0 – 7,0 Ãðàäèåíòíûé 50 50

7,0 – 8,0 Èçîêðàòè÷åñêèé 50 50

8,0 – 9,8 Ãðàäèåíòíûé 0 100

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ìèí
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû ðàñòâîðà ìåëàìèíà (1 ) è «õîëîñòîé»
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Ðèñ. 4. Ìàññ-ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ ñî âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ

0,44 ìèí



Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èñ-

ñëåäîâàíèé ìåòîäàìè àáñîðáöèîííîé ÈÊ-Ôóðüå

ñïåêòðîñêîïèè è ÂÝÆÕ�ÌÑÂÐ áûëî óñòàíîâëåíî

ñëåäóþùåå:

èññëåäîâàííûé ðåàêòèâ ñîäåðæèò â êà÷åñòâå

îñíîâíîãî êîìïîíåíòà 1,3,5-òðèàçèí-2,4,6-òðèàìèí

(ìåëàìèí);

â èññëåäóåìîì ðåàêòèâå â ïðåäåëàõ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè èñïîëüçîâàííûõ ìåòîäîâ íå áûëî âûÿâëåíî

ïðèìåñåé èíûõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå, ñõîäíûõ ñ ìå-

ëàìèíîì ïî ñòðîåíèþ è ñîäåðæàùèõ àòîìû àçîòà

(àììåëèíà, àììåëèäà, öèàíóðîâîé êèñëîòû, ìî÷å-

âèíû), ÷òî ïîçâîëèëî èñïîëüçîâàòü ðåàêòèâ äëÿ ðàçðà-

áîòêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà

â ìåëàìèíå ïî ñîäåðæàíèþ àçîòà, îïðåäåëåííîìó

ìåòîäîì Êúåëüäàëÿ.

Ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

Äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ àçîòà è îñ-

íîâíîãî âåùåñòâà â ìåëàìèíå ìåòîäîì Êúåëüäàëÿ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÃÂÝÒ 176-1-2010 îïòèìèçèðîâàëè

óñëîâèÿ àíàëèçà íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòà ñòåïåíè ïðå-

âðàùåíèÿ àçîòà, ñîäåðæàùåãîñÿ â ìåëàìèíå, â ñóëüôàò

àììîíèÿ (÷, %) ïî ôîðìóëå

. �
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ãäå WN, WN ðàñ÷ — ïîëó÷åííàÿ è ðàññ÷èòàííàÿ ìàññî-

âûå äîëè àçîòà â ïðîáå ìåëàìèíà (%) ñîîòâåòñòâåííî.

Ìàññîâóþ äîëþ àçîòà WN â èñõîäíîì ìàòåðèàëå
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ãäå V1 — îáúåì ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû, èçðàñõîäî-

âàííûé íà òèòðîâàíèå, ñì3; V0 — îáúåì ðàñòâîðà ñåð-

íîé êèñëîòû, èçðàñõîäîâàííûé íà òèòðîâàíèå â «õî-

ëîñòîì» îïûòå, ñì3; C — ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåð-

íîé êèñëîòû, ìîëü�äì3; MN — ìîëÿðíàÿ ìàññà àçîòà

(14,00674 ã�ìîëü [8]; m1 — ìàññà ÷àñîâîãî ñòåêëà, ã;

m2 — ìàññà íàâåñêè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà è ÷àñîâîãî

ñòåêëà, ã.

Ìàññîâóþ äîëþ ìåëàìèíà WM â èñõîäíîì ìàòå-

ðèàëå âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå

W
W

W
M

N

N

� �

ò

100%,

ãäå WNò — òåîðåòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå àçîòà â ìåëàìè-

íå, ðàññ÷èòàííîå èç åãî ìîëåêóëÿðíîé ôîðìóëû è ðàâ-

íîå 66,63527 %.

Âûáîð ñîñòàâà êàòàëèòè÷åñêîé ñìåñè. Ñîãëàñíî

ñòàíäàðòàì [9 – 14] ïðè ðåàëèçàöèè êëàññè÷åñêîãî ìå-

òîäà Êúåëüäàëÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ÷àùå âñåãî

èñïîëüçóþò ñìåñü ñóëüôàòà ìåäè è ñóëüôàòà êàëèÿ,

ïîñëåäíèé ïîâûøàåò òåìïåðàòóðó ðåàêöèîííîé ñìå-

ñè, òåì ñàìûì ñóùåñòâåííî ñîêðàùàÿ âðåìÿ ðàçëîæå-

íèÿ âåùåñòâ. Îáùàÿ ìàññà êàòàëèòè÷åñêîé ñìåñè, äî-

áàâëÿåìîé ê íàâåñêå èññëåäóåìîãî âåùåñòâà, êàê ïðà-

âèëî, ñîñòàâëÿåò 2 – 2,5 ã, à ñîîòíîøåíèå ñóëüôàòà êà-

ëèÿ ê ñóëüôàòó ìåäè (ïî ìàññå) íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ

îò 50:1 äî 30:1 (òàáë. 3). Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè

êàòàëèòè÷åñêîé ñìåñè óêàçàííîãî ñîñòàâà (ñìåñü 1,

ñì. òàáë. 3) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àçîòà â àììîíèéíóþ

ôîðìó â ìåëàìèíå ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 88 %. Ýòî ñâÿ-

çàíî ñ òåì, ÷òî ÷àñòü àçîòà ïðè ðàçëîæåíèè òðèàçèíî-

âîãî êîëüöà îêèñëÿëàñü ñåðíîé êèñëîòîé äî ìîëåêó-

ëÿðíîãî àçîòà èëè äî åãî îêñèäîâ, êîòîðûå íå óäåðæè-

âàëèñü ñåðíîé êèñëîòîé, à óäàëÿëèñü èç ðåàêöèîííîé

ñìåñè, ÷òî è ïðèâîäèëî ê ïîëó÷åíèþ çàíèæåííûõ

ðåçóëüòàòîâ.

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîòåðü àçîòà â ðåçóëüòàòå

îêèñëåíèÿ ðÿäîì àâòîðîâ [6] ïðåäëîæåíî ïðåäâà-

ðèòåëüíî âîññòàíàâëèâàòü âåùåñòâà äî àìèíîâ ïóòåì

íàãðåâà ñ öèíêîâîé ïûëüþ è êèñëîòîé. Äðóãîé âà-

ðèàíò — ðàçëàãàòü âåùåñòâî â ñìåñè ñåðíîé è îðòî-

ôîñôîðíîé êèñëîò (3:1), ñîäåðæàùåé íåáîëüøèå

êîëè÷åñòâà ñåëåíà è ñóëüôàòà ìåäè, èëè â ñðåäå ñåð-

íîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè ãëþêîçû è ñóëüôàòà êàëèÿ.
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Òàáëèöà 2. Ïðîòîíèðîâàííûå ìîëåêóëÿðíûå èîíû, îáíàðó-

æåííûå â ìàññ-ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ ñî âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ

0,44 ìèí

m�z, Äà Èîííûé òîê, B Áðóòòî-ôîðìóëà èîíà Èîí

127,0730 2348747,25 C3H7N6 (M + H)
+

128,0749 104649,7 C3H7N6 (M + H)
+

129,0758 1422,58 C3H7N6 (M + H)
+

149,0547 13365,5 C3H7N6Na (M + Na)
+

Òàáëèöà 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àçîòà â àììîíèéíóþ ôîðìó îò ñîñòàâà èñïîëüçóåìîé êàòàëèòè÷åñêîé ñìåñè

Íîìåð

ñìåñè

Ìàññà êîìïîíåíòîâ ñìåñè, ã
W

N
, % ÷, %

Uîòí

(k = 2)*, %K2SO4 CuSO4 Îáúåì H2O2 â ñìåñè, ìë Se C6H12O6

1 2 0,04 10 — — 58,64 88,1 3,7

2 2 0,04 10 0,02 — 64,05 96,1 2,2

3 2 0,04 — — 0,5 66,18 99,3 0,94

4 2 0,04 — 0,02 — 66,33 99,5 0,92

* Îòíîñèòåëüíàÿ ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè àçîòà, %.



Èç ïåðå÷èñëåííûõ âàðèàíòîâ âûáðàëè äîáàâëåíèå

âîññòàíîâèòåëÿ (ñåëåíà) íåïîñðåäñòâåííî â êàòàëèòè-

÷åñêóþ ñìåñü (ñìåñü 2, ñì. òàáë. 3). Ïðè ýòîì ñòåïåíü

ïðåâðàùåíèÿ àçîòà â ñóëüôàò àììîíèÿ âûðîñëà è ñî-

ñòàâèëà îêîëî 96 %. Â òî æå âðåìÿ ðåçóëüòàòû

ïî-ïðåæíåìó îñòàâàëèñü çàíèæåííûìè, ÷òî, âåðîÿòíî,

ìîæíî îáúÿñíèòü ïðèñóòñòâèåì â ñîñòàâå êàòàëèòè÷å-

ñêîé ñìåñè ïåðîêñèäà âîäîðîäà, êîòîðûé óñèëèâàåò

îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà ñåðíîé êèñëîòû.

Èñêëþ÷åíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà (ñìåñè 3 è 4, ñì.

òàáë. 3) ïîçâîëèëî îáåñïå÷èòü ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ

àçîòà â àììîíèéíóþ ôîðìó áîëåå 99 %.

Ïðè ñðàâíåíèè ñîñòàâà êàòàëèòè÷åñêèõ ñìåñåé 3 è

4 âèäíî, ÷òî ïîñêîëüêó ãëþêîçà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëà-

áûì âîññòàíîâèòåëåì, ÷åì ìåòàëëè÷åñêèé ñåëåí, äëÿ

äîñòèæåíèÿ ñîïîñòàâèìûõ ðåçóëüòàòîâ åå òðåáóåòñÿ â

25 ðàç áîëüøå. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå

âîññòàíîâèòåëÿ ãëþêîçû, êàê ðåêîìåíäîâàíî â ðàáîòå

[6], ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ íåîáõîäèìîãî äëÿ ðàçëî-

æåíèÿ êîëè÷åñòâà êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëî-

òû áîëåå ÷åì â 2 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñåëåíà çà ñ÷åò åå ðàñõîäà íå òîëüêî íà ðàçëîæåíèå íà-

âåñêè îáðàçöà, íî è íà ðàçëîæåíèå ãëþêîçû.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ïîðîøêà ìåòàë-

ëè÷åñêîãî ñåëåíà â ñîñòàâå êàòàëèòè÷åñêîé ñìåñè

ïðåäïî÷òèòåëüíî.

Îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíîé ìàññû íàâåñêè ñåëåíà.

Â õîäå ñåðèè îïðåäåëåíèé àçîòà â ìåëàìèíå ìåíÿëè

ìàññó íàâåñêè ïîðîøêà ñåëåíà, äîáàâëÿåìîãî ê îäíîé

è òîé æå ìàññå ñìåñè CuSO4 è K2SO4 (1:50). Ïðè ýòîì

äëÿ èñêëþ÷åíèÿ íåðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñå-

ëåíà ìåæäó ðåàêöèîííûìè ñîñóäàìè âñëåäñòâèå åãî

áîëåå âûñîêîé ïëîòíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóëüôàòîì

ìåäè è ñóëüôàòîì êàëèÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî ñìåøèâà-

íèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè íå ïðîâîäèëè.

Âìåñòî ýòîãî êîìïîíåíòû ñìåñè äîáàâëÿëè â êàæäûé

ðåàêöèîííûé ñîñóä ïî îòäåëüíîñòè â ñëåäóþùåì ïî-

ðÿäêå: 2 ã K2SO4, 0,04 ã CuSO4, ïîðîøîê ìåòàëëè÷å-

ñêîãî ñåëåíà, íàâåñêó êîòîðîãî âàðüèðîâàëè îò 0 äî

0,5 ã. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, îïòèìàëüíîé ìîæíî ñ÷èòàòü

íàâåñêó ñåëåíà ìàññîé 0,01 – 0,02 ã. Äàëüíåéøåå óâå-

ëè÷åíèå åãî ìàññû â ðåàêöèîííîé ñìåñè íå ïðèâîäèò

ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ

àçîòà â àììîíèéíóþ ôîðìó, îäíàêî âåäåò ê óâåëè÷å-

íèþ ðàñõîäà óêàçàííîãî ðåàêòèâà.

Îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíîé ìàññû íàâåñêè ìåëàìè-

íà. Â õîäå ñåðèè îïðåäåëåíèé àçîòà â ìåëàìèíå ìàññó

íàâåñêè ìåëàìèíà ìåíÿëè îò 0,025 äî 0,100 ã. Âûáîð

îïòèìàëüíîé ìàññû íàâåñêè ìåëàìèíà ïðîâîäèëè ïî

âåëè÷èíå âêëàäà íåîïðåäåëåííîñòè îò ìàññû íàâåñêè

â ðàñøèðåííóþ íåîïðåäåëåííîñòü (ðèñ. 6).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåí-

íîñòü ìèíèìàëüíà äëÿ ìàññû íàâåñêè ìåëàìèíà îêîëî

0,1 ã. Åå äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå íå ïðèâîäèò ê çíà÷è-

òåëüíîìó óìåíüøåíèþ óêàçàííîé âåëè÷èíû, îäíàêî

òðåáóåò óâåëè÷åíèÿ îáúåìà èñïîëüçóåìûõ äëÿ ðàç-

ëîæåíèÿ ðåàêòèâîâ è âðåìåíè ðàçëîæåíèÿ ïðîáû, ÷òî,

â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò âûçûâàòü ïîòåðè àçîòà.

Âûáîð âðåìåíè ìèíåðàëèçàöèè. Ïîñêîëüêó ìîëå-

êóëà ìåëàìèíà ñîäåðæèò âñåãî òðè àòîìà óãëåðîäà, òî

äîáàâëåíèå â ðåàêöèîííûé ñîñóä ñåðíîé êèñëîòû äëÿ

ìèíåðàëèçàöèè (ò.å. ïåðåõîäà àçîòà èç îðãàíè÷åñêîãî

ñîåäèíåíèÿ â àììîíèéíóþ ôîðìó) íå âûçûâàåò âè-

çóàëüíîãî «îáóãëèâàíèÿ» íàâåñêè ìåëàìèíà è îêðà-

øèâàíèÿ ñìåñè â ÷åðíûé öâåò. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ

îöåíêè âðåìåíè ìèíåðàëèçàöèè íåâîçìîæíî èñïîëü-

çîâàòü îáùåïðèçíàííûé âèçóàëüíûé êðèòåðèé îêîí÷à-

íèÿ ðåàêöèè, çàêëþ÷àþùèéñÿ ëèáî â ïîëíîì îáåñöâå-

÷èâàíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè, ëèáî åå îêðàøèâàíèè â

áëåäíî-çåëåíûé öâåò.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïîäáîð âðåìåíè ìèíåðàëè-

çàöèè ïîêàçàë, ÷òî óâåëè÷åíèå âðåìåíè êèïÿ÷åíèÿ

íàâåñêè ìåëàìèíà â ñåðíîé êèñëîòå ñ 60 äî 120 ìèí

íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àçîòà

â àììîíèéíóþ ôîðìó. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñ ó÷åòîì äîïîë-

íèòåëüíûõ 30 ìèí, ðåêîìåíäóåìûõ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

ïîëíîòû ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè [9 – 14], âûáðàííîå âðå-

ìÿ ìèíåðàëèçàöèè ñîñòàâèëî 90 ìèí.

Âûáîð ðåæèìà äèñòèëëÿöèè. Ïåðåãîíêó àììèà-

êà ñ âîäÿíûì ïàðîì ïðîâîäèëè â àâòîìàòè÷åñêîì ïà-

ðîâîì äèñòèëëÿòîðå Behr S1 (Labor Technick), êîòîðûé

âõîäèò â ñîñòàâ áëîêà ïðîáîïîäãîòîâêè ÃÂÝÒ
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176-1-2010 è èìååò âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâêè âðåìå-

íè è ìîùíîñòè äèñòèëëÿöèè.

Ïðè ïðîâåäåíèè îòãîíêè àììèàêà èç ñóëüôàòà

àììîíèÿ, íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü 100 %-íîå èçâëå-

÷åíèå àçîòà. Äëÿ íàõîæäåíèÿ íåîáõîäèìûõ äëÿ ýòîãî

óñëîâèé äèñòèëëÿöèè â õîäå ñåðèè îïðåäåëåíèé àçîòà

â ìåëàìèíå âðåìÿ äèñòèëëÿöèè ìåíÿëè îò íåñêîëü-

êèõ ñåêóíä äî 10 ìèí, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [15].

Ìîùíîñòü äèñòèëëÿòîðà âî âñåõ îïûòàõ ïîääåðæèâà-

ëè ïîñòîÿííîé (80 %).

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî àììèàê êîëè÷åñòâåííî ïå-

ðåãîíÿåòñÿ ñ âîäÿíûì ïàðîì çà âîñåìü ìèíóò. Óâåëè-

÷åíèå âðåìåíè äèñòèëëÿöèè íå âëèÿëî íà ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ àììèàêà, îäíàêî íà ïðàêòèêå äëÿ îáåñ-

ïå÷åíèÿ íåêîòîðîãî çàïàñà âðåìÿ äèñòèëëÿöèè áûëî

óâåëè÷åíî äî 10 ìèí. Ïðè ýòîì áûëî îïðåäåëåíî,

÷òî îáúåì äèñòèëëÿòà, îòãîíÿåìîãî çà 10 ìèí ïðè

80 %-íîé ìîùíîñòè äèñòèëëÿòîðà è ðàâíûé 250 ±

± 5 ñì3, ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå äîïîëíè-

òåëüíîãî êðèòåðèÿ 100 %-íîãî èçâëå÷åíèÿ àçîòà. Ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîâïàëè ñ ðåçóëüòàòàìè àâòîðîâ

ðàáîòû [15].

Âûáîð ñïîñîáà îïðåäåëåíèÿ ìîëÿðíîé êîíöåí-

òðàöèè òèòðàíòà. Ïåðåäà÷ó êîíöåíòðàöèè òèòðàíòó,

ïðèãîòîâëåííîìó èç ñòàíäàðò-òèòðà 0,1 Ì ñåðíîé êè-

ñëîòû, îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ÃÑÎ 10450–2014

(ÌÑÎ 1914:2014) ìàññîâîé äîëè êàðáîíàòà íàòðèÿ

â êàðáîíàòå íàòðèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû (Na2CO3 ÑÎ

ÓÍÈÈÌ). Ìàññîâàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â ÃÑÎ

10450–2014 àòòåñòîâàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì Ãîñóäàð-

ñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà åäèíèö ìàññîâîé (ìî-

ëÿðíîé) äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè

êîìïîíåíòà â æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâàõ è ìàòåðèà-

ëàõ íà îñíîâå êóëîíîìåòðèè ÃÝÒ 176–2013.

Ïðè îáðàáîòêå êðèâîé òèòðîâàíèÿ êàðáîíàòà íà-

òðèÿ ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû èñïîëüçîâàëè âòîðîé

ñêà÷îê êðèâîé òèòðîâàíèÿ, êîòîðûé îïèñûâàëè êóáè-

÷åñêèì ñïëàéíîì, ÷òî, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [16],

îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè ñåð-

íîé êèñëîòû ñ íàèìåíüøåé íåîïðåäåëåííîñòüþ.

Çà ñ÷åò îáðàáîòêè äàííûõ ñ ó÷åòîì ðåêîìåíäàöèè

[17], à òàêæå èñïîëüçîâàíèÿ ÃÑÎ 10450–2014 ïðè

ñòàíäàðòèçàöèè óäàëîñü íå òîëüêî ïîâûñèòü òî÷íîñòü

îïðåäåëåíèÿ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè òèòðàíòà áîëåå

÷åì â òðè ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóùåñòâóþùèìè ìåòî-

äèêàìè [9 – 14], íî è îáåñïå÷èòü ïðîñëåæèâàåìîñòü

ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ê ÃÝÒ 176–2013.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè. Íà

îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûëà ðàçðàáî-

òàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àçîòà è îñíîâíîãî âåùåñò-

âà â ìåëàìèíå, ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîòî-

ðîé ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ìåòîäèêè

Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà áûëà èñïîëüçîâàíà ïðè

ðàçðàáîòêå ÑÎ ñîñòàâà ìåëàìèíà ÃÑÎ 10825–2016, êî-

òîðàÿ âêëþ÷àëà ñëåäóþùèå ýòàïû [19]: èññëåäîâàíèå

îäíîðîäíîñòè ìàòåðèàëà ÑÎ, îïðåäåëåíèå àòòåñòîâàí-

íûõ çíà÷åíèé, èññëåäîâàíèå äîëãîâðåìåííîé è êðàò-

êîâðåìåííîé ñòàáèëüíîñòè ìàòåðèàëà ÑÎ. Íàèáîëü-

øèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èñïîëüçîâàíèå ðàçðàáîòàí-

íîé ìåòîäèêè äëÿ îöåíêè îäíîðîäíîñòè ðåàêòèâà

ìåëàìèíà, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ ñîçäàíèÿ ÑÎ.

Ïðè èçó÷åíèè ðåàêòèâà ìåëàìèíà â ïîëå çðåíèÿ

ìèêðîñêîïà ÌÑÏ-2 (ËÎÌÎ, Ðîññèÿ) ïðè óâåëè÷åíèè

14× (ñâåò èñêóññòâåííûé, îòðàæåííûé) áûëî óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî èñõîäíûé ðåàêòèâ íåîäíîðîäåí è ñîñòîèò èç

÷àñòèö ðàçíîãî ðàçìåðà (ðèñ. 7). Äëÿ óìåíüøåíèÿ

âêëàäà â ðàñøèðåííóþ íåîïðåäåëåííîñòü àòòåñòî-

âàííîãî çíà÷åíèÿ ÑÎ îò íåîäíîðîäíîñòè èñõîäíûé

ðåàêòèâ ìåëàìèíà ðàçäåëÿëè íà ôðàêöèè ñ ïîìîùüþ

íàáîðà ñèò îò 100 äî 300 ìêì (ñì. ðèñ. 8). Äëÿ êàæäîé

ôðàêöèè ðåàêòèâà ìåëàìèíà ñ ïîìîùüþ ðàçðàáî-

òàííîé ìåòîäèêè îïðåäåëÿëè àçîò è îñíîâíîå âåùåñò-

âî ñ ïîñëåäóþùèì ðàñ÷åòîì ñòàíäàðòíîé íåîïðå-

äåëåííîñòè òèïà A (uA), õàðàêòåðèçóþùåé ðàçáðîñ ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèé, è îòíîñèòåëüíîé ðàñøèðåííîé

íåîïðåäåëåííîñòè (Uîòí) ïðè êîýôôèöèåíòå îõâàòà

k = 2. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.

Èç òàáë. 5 âèäíî, ÷òî íàèëó÷øèå ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè áûëè ïîëó÷åíû äëÿ ôðàêöèé ñ ðàç-

ìåðîì ÷àñòèö îò 100 äî 200 è îò 200 äî 300 ìêì, â ñâÿ-

çè ñ ÷åì äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ÑÎ èñïîëüçîâàëè îáå

óêàçàííûå ôðàêöèè, êîòîðûå îáúåäèíÿëè è òùàòåëüíî

ïåðåìåøèâàëè.
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Òàáëèöà 4. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè

Îïðåäåëÿåìûé ïîêàçàòåëü

Ñóììàðíàÿ

ñòàíäàðòíàÿ

íåîïðåäå-

ëåííîñòü,

uC, %

Ðàñøèðåííàÿ

íåîïðåäåëåí-

íîñòü ïðè êî-

ýôôèöèåíòå

îõâàòà k = 2, %

Ìàññîâàÿ äîëÿ àçîòà 0,3 0,6

Ìàññîâàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà 0,5 1,0

Ðèñ. 7. Ôîòîãðàôèÿ ìåëàìèíà (èñõîäíûé ìàòåðèàë), óâåëè÷å-

íèå 14×



Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÃÑÎ

10825–2016 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 6.

Ïðîñëåæèâàåìîñòü àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé ìàñ-

ñîâîé äîëè àçîòà è îñíîâíîãî âåùåñòâà îáåñïå÷èâàåò-

ñÿ ïðÿìûìè èçìåðåíèÿìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÂÝÒ

176-1-2010, êîòîðûé â ñâîþ î÷åðåäü ïðîñëåæèâàåòñÿ ê

ÃÝÒ 176–2013. Êðîìå òîãî, àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå

ÑÎ — ìàññîâàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà (1,3,5-òðèà-

çèí-2,4,6-òðèàìèíà) — ñîïîñòàâèìî ñî çíà÷åíèåì,

âîñïðîèçâîäèìûì íà Ãîñóäàðñòâåííîì ïåðâè÷íîì

ýòàëîíå åäèíèö ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) äîëè è ìàññîâîé

(ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ

�� �������	�
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìåëàìèíà â îòäåëüíûõ ôðàêöèÿõ

Ðàçìåð ÷àñòèö

ôðàêöèè, ìêì

Ìàññîâàÿ äîëÿ ôðàêöèè

â èñõîäíîì ìàòåðèàëå, %

Ìàññîâàÿ äîëÿ

àçîòà, %

Ìàññîâàÿ äîëÿ

ìåëàìèíà, %
uA, % Uîòí (k = 2), %

Èñõîäíûé 100 66,31 99,51 0,130 1,01

Áîëåå 300 8,85 66,23 99,39 0,108 1,05

200 – 300 71,00 66,24 99,41 0,080 0,92

100 – 200 19,01 66,52 99,83 0,048 0,90

Ìåíåå 100 1,12 66,12 99,23 0,127 0,95

Òàáëèöà 6. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÃÑÎ 10825–2016 *

Àòòåñòóåìàÿ õàðàêòåðèñòèêà

Èíòåðâàë äîïóñêàåìûõ

çíà÷åíèé àòòåñòóåìîé

õàðàêòåðèñòèêè ÑÎ, %

Îòíîñèòåëüíàÿ ðàñøèðåííàÿ

íåîïðåäåëåííîñòü àòòåñòîâàí-

íîãî çíà÷åíèÿ ÑÎ (k = 2), %

Ìàññîâàÿ äîëÿ àçîòà 63,30 – 66,64 1,5

Ìàññîâàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà (1,3,5-òðèàçèí-2,4,6-òðèàìèíà) 95,0 – 100,0 1,5

* Ñðîê ãîäíîñòè ýêçåìïëÿðà ÑÎ — 12 ìåñÿöåâ.

à á

â ã

Ðèñ. 8. Èçîáðàæåíèå ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé ìåëàìèíà (óâåëè÷åíèå 14×): à — >300 ìêì; á — 200 – 300 ìêì; â — 100 – 200 ìêì; ã —

<100 ìêì



â æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ íà îñíî-

âå æèäêîñòíîé è ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

ñ èçîòîïíûì ðàçáàâëåíèåì è ãðàâèìåòðèè ÃÝÒ

208–2014.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëå-

íèÿ àçîòà è îñíîâíîãî âåùåñòâà â ìåëàìèíå

(2,4,6-òðèàìèíî-1,3,5-òðèàçèíå) ìåòîäîì Êúåëüäàëÿ.

Ïîâûøåíèå òî÷íîñòè ìåòîäèêè äîñòèãíóòî áëàãîäàðÿ

îïòèìèçàöèè óñëîâèé èçìåðåíèÿ, à òàêæå çà ñ÷åò èñ-

ïîëüçîâàíèÿ âûñîêîòî÷íûõ ñðåäñòâ èçìåðåíèé èç ñî-

ñòàâà ÃÂÝÒ 176-1-2010.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà áûëà èñïîëüçîâàíà ïðè

ñîçäàíèè ÃÑÎ 10825–2016 ñîñòàâà ìåëàìèíà, ïðåäíà-

çíà÷åííîãî äëÿ èñïûòàíèé, ïîâåðêè (êàëèáðîâêè) è

ãðàäóèðîâêè àíàëèçàòîðîâ, îñíîâàííûõ íà ðàçëè÷íûõ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäàõ àíàëèçà.
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