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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Îïèñàíà ýêñïðåññíàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ôîðìèàòà è íèòðèòà íàòðèÿ ìåòîäîì ïàðîôàçíîé ãà-

çîâîé õðîìàòîãðàôèè â êîìïëåêñíûõ ïðîòèâîìîðîçíûõ äîáàâêàõ äëÿ áåòîíîâ è ðàñòâîðîâ. Ïðåä-

ëîæåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà. Ìåòîäèêà ïðîøëà àïðîáàöèþ è âíåäðåíà â

ïðàêòèêó àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ïðîäóêöèè ïðåäïðèÿòèé ÎÀÎ «ÃÊ «Ïîëèïëàñò».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïàðîôàçíàÿ ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; ïðîòèâîìîðîçíûå äîáàâêè äëÿ áåòîíîâ è

ðàñòâîðîâ; ôîðìèàò íàòðèÿ, íèòðèò íàòðèÿ; ïîëèêàðáîêñèëàòû; ïîëèìåòèëåííàôòàëèíñóëüôîíà-

òû è ëèãíîñóëüôîíàòû íàòðèÿ.

Ñðåäè øèðîêîãî êðóãà êîìïîíåíòîâ ïðîòèâîìîðîç-

íûõ äîáàâîê äëÿ áåòîíîâ è ðàñòâîðîâ ìîæíî âûäåëèòü

íàèáîëåå ïðèìåíÿåìûå — ôîðìèàò è íèòðèò íàòðèÿ

[1]. Èõ èñïîëüçóþò êàê ñàìîñòîÿòåëüíûå äîáàâêè, íî

÷àùå âñåãî â âèäå âîäíûõ êîìïëåêñîâ ñ ïëàñòèôèêàòî-

ðàìè [2]. Â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ ïðèìåíÿþò ïî-

ëèêàðáîêñèëàòû (ÏÊÁ), ïîëèìåòèëåííàôòàëèí-

ñóëüôîíàòû (ÏÍÑ) è ëèãíîñóëüôîíàòû (ËÑÒ) íàòðèÿ.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ äîáàâêè ïîä-

áèðàåòñÿ òàêèì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü òðåáîâàíèÿ ÃÎÑÒ

24211–2010 ê ïðîòèâîìîðîçíûì äîáàâêàì äëÿ áåòîíîâ

è ðàñòâîðîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êîíòðîëü êà÷åñòâà ïðîòèâî-

ìîðîçíûõ äîáàâîê, âûïóñêàåìûõ ïðîìûøëåííîñòüþ,

â îñíîâíîì áàçèðóåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ ñòðîèòåëüíûõ

èñïûòàíèé è ëàáîðàòîðíîé îöåíêè ìàêðîñâîéñòâ ïðî-

äóêöèè — ïëîòíîñòè, pH, âÿçêîñòè, âíåøíåãî âèäà,

ñîäåðæàíèÿ âëàãè è ò.ï. Ïîñëåäíèå íåäîñòàòî÷íî õà-

ðàêòåðèçóþò ðåàëüíûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ äîáàâêè

è, êàê ñëåäñòâèå, íå ãàðàíòèðóþò åå íàäåæíîé ðàáîòû

â áåòîíàõ è ðàñòâîðàõ. Ñòðîèòåëüíûå èñïûòàíèÿ

áîëåå îáúåêòèâíû ïðè îöåíêå ýôôåêòèâíîñòè äîáàâ-

êè, íî òðåáóþò çíà÷èòåëüíûõ âðåìåííûõ çàòðàò

(28 ñóòîê è áîëåå [3]) è âî ìíîãîì çàâèñÿò îò êà÷åñòâà

è âèäà ïðèìåíÿåìûõ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìîãî îáî-

ðóäîâàíèÿ è êâàëèôèêàöèè ïåðñîíàëà.

Ïîýòîìó äëÿ äîñòîâåðíîé è ýêñïðåññíîé îöåíêè

êà÷åñòâà ïðîòèâîìîðîçíûõ äîáàâîê öåëåñîîáðàçíî

êîíòðîëèðîâàòü èõ ñîñòàâ ñ ïðèìåíåíèåì ôèçèêî-õè-

ìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.

Â ðàáîòàõ [4, 5] ïðåäëîæåíû èîíîîáìåííûé ìåòîä

îïðåäåëåíèÿ ôîðìèàòà íàòðèÿ è åãî ïîòåíöèîìåòðè-

÷åñêîå òèòðîâàíèå ñ õëîðíîé êèñëîòîé â íåâîäíîé

ñðåäå. Òèòðîâàíèå â íåâîäíûõ ñðåäàõ íåïðèãîäíî äëÿ

àíàëèçà âîäîñîäåðæàùèõ ðàñòâîðîâ, êàêèìè ïî ñó-

ùåñòâó ÿâëÿþòñÿ ïðîòèâîìîðîçíûå äîáàâêè. Èîíîîá-

ìåííûé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ òðóäîåìêèì è íåïðèìåíèìûì

èç-çà ïðèñóòñòâèÿ ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ (íåîðãàíè-

÷åñêèõ ñîëåé, ËÑÒ, ÏÍÑ, ÏÊÁ), êîòîðûå èñêàæàþò ïî-

ëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû. Ðàçðàáîòàí ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ

ôîðìèàòîâ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ â ïðîòèâîãîëîëåäíûõ

ðåàãåíòàõ ñ ïîìîùüþ îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ [6]. Íèò-

ðèò íàòðèÿ îïðåäåëÿþò ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè [7].

Ïîñëåäíèå äâà ìåòîäà ðåäêî èñïîëüçóþò íà ïðàêòèêå

äëÿ àíàëèçà ïðîìûøëåííî âûïóñêàåìûõ êîìïëåêñíûõ

ïðîòèâîìîðîçíûõ äîáàâîê, ïîñêîëüêó ïðèìåíåíèå

ýòèõ ìåòîäîâ îãðàíè÷èâàåòñÿ àíàëèçîì ïðîçðà÷íûõ

ðàñòâîðîâ.

Èçâåñòíî [8, 9], ÷òî ôîðìèàò è íèòðèò íàòðèÿ ñïî-

ñîáíû ê îáðàçîâàíèþ ñëîæíûõ ýôèðîâ ñ ýòèëîâûì

ñïèðòîì â ïðèñóòñòâèè êèñëîò. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà

ïàðîôàçíîé ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (ÏÃÕ) ïîçâîëÿåò

íèâåëèðîâàòü íåãàòèâíîå äåéñòâèå ñðåäû, ñîäåðæà-

ùåé ìåøàþùèå êîìïîíåíòû, è ýêñïðåññíî îïðåäåëÿòü

öåëåâûå ñîåäèíåíèÿ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îï-

ðåäåëåíèÿ ôîðìèàòà è íèòðèòà íàòðèÿ â êîìïëåêñíûõ

ïðîòèâîìîðîçíûõ äîáàâêàõ ìåòîäîì ÏÃÕ.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðåàãåíòû: ñïèðò ýòèëîâûé,

ìåäèöèíñêèé; ñåðíóþ êèñëîòó, ðàçáàâëåííóþ äî 30 %

(õ÷); ôîðìèàò íàòðèÿ ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùå-

ñòâà 99,0 % (Perstorp, Øâåöèÿ); íèòðèò íàòðèÿ (õ÷);

ÏÍÑ («Ïîëèïëàñò ÑÏ-1», ÎÎÎ «Ïîëèïëàñò Íîâî-

ìîñêîâñê»); ËÑÒ (ÎÀÎ «Êîíäîïîãà»), ÏÊÁ (LG Chem,

Êîðåÿ).

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. 0,3000 ã æèäêîé äîáàâêè

(èëè 0,1000 ã ñóõîãî ïðîäóêòà) ïîìåùàëè â ñòåêëÿí-

íûé ãåðìåòè÷íî çàêðûâàþùèéñÿ ôëàêîí, äîáàâëÿëè

3 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ðàñòâîðÿëè ïðîáó.

Äàëåå äîáàâëÿëè 5 ñì3 ýòèëîâîãî ñïèðòà è 0,5 ñì3

30 %-íîé ñåðíîé êèñëîòû (äëÿ îïðåäåëåíèÿ íèòðèòà

íàòðèÿ — 0,1 ñì3 30 %-íîé ñåðíîé êèñëîòû), çàêðûâà-

ëè êðûøêîé ñ óñòðîéñòâîì äëÿ îòáîðà ïðîá îáîãðå-

âàåìûì ãàçîâûì øïðèöîì, ïåðåìåøèâàëè è óñòàíàâ-

ëèâàëè â òåðìîñòàò äîçàòîðà ðàâíîâåñíîãî ïàðà
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(ÄÐÏ-10, ÎÎÎ «ÍÏÔ «Ìåòà-õðîì», ã. Éîøêàð-Îëà,

Ðîññèÿ). Ïðè àíàëèçå íà ôîðìèàò íàòðèÿ ïðîáó âûäåð-

æèâàëè â ÄÐÏ-10 ïðè òåìïåðàòóðå 60 °C â òå÷åíèå

30 ìèí, à äëÿ îïðåäåëåíèÿ íèòðèòà íàòðèÿ — ïðè

25 °C â òå÷åíèå 1 ìèí. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ

1 ñì3 ïàðîãàçîâîé ôàçû îáîãðåâàåìûì øïðèöîì (âõî-

äèò â êîìïëåêò ÄÐÏ-10) ââîäèëè â èñïàðèòåëü õðîìà-

òîãðàôà.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ãàçîâûé õðîìà-

òîãðàô «ÊðèñòàëËþêñ-4000Ì» (ÎÎÎ «ÍÏÔ «Ìå-

òà-õðîì», ã. Éîøêàð-Îëà, Ðîññèÿ) ñ ìîäóëåì äåòåêòè-

ðîâàíèÿ ÏÈÄ. Êîëîíêà Agilent (ÑØÀ): íåïîäâèæíàÿ

ôàçà HP-FFAP, äëèíà 50 ì, äèàìåòð 0,32 ìì. Óñëîâèÿ

ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà: òåìïåðàòóðà êîëîíêè — 60 °C,

òåìïåðàòóðà äåòåêòîðà — 150 °C, òåìïåðàòóðà èñïà-

ðèòåëÿ — 120 °C. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ

êîìïîíåíòîâ, ìèí: ýòèëíèòðèò — 2,64, ýòèëôîðìè-

àò — 3,33, ýòàíîë — 4,36. Õðîìàòîãðàììû, ïîëó÷åí-

íûå ïðè îïðåäåëåíèè ôîðìèàòà è íèòðèòà íàòðèÿ,

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå.

Ñîäåðæàíèå ôîðìèàòà è íèòðèòà íàòðèÿ îïðåäå-

ëÿëè ìåòîäîì àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè ñ ïðèìåíåíè-

åì ìåòîäà ÏÃÕ. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðà-

ôèêà ãîòîâèëè âîäíûå ðàñòâîðû ôîðìèàòà èëè íè-

òðèòà íàòðèÿ, %: 2,00; 4,00; 6,00; 8,00; 10,00; 12,00.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôîðìèàòà è íèòðèòà íàòðèÿ

â ïðîòèâîìîðîçíûõ äîáàâêàõ äëÿ áåòîíîâ è ðàñòâîðîâ

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðåäåëå-

íèÿ ôîðìèàòà è íèòðèòà íàòðèÿ â êîìïëåêñíûõ ïðîòè-

âîìîðîçíûõ äîáàâêàõ ìåòîäîì ïàðîôàçíîé ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè. Íàãëÿäíî ïîêàçàíî (ñì. òàáë. 1 è 2),

÷òî íàëè÷èå ïëàñòèôèêàòîðîâ â ñèñòåìå íå ìåøàåò îï-

ðåäåëåíèþ ôîðìèàòà è íèòðèòà íàòðèÿ. Ìåòîäèêà

ïðîøëà àïðîáàöèþ è âíåäðåíà â ïðàêòèêó àíàëèòè÷å-

ñêîãî êîíòðîëÿ ïðîäóêöèè ïðåäïðèÿòèé ÎÀÎ «ÃÊ

«Ïîëèïëàñò».
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Õðîìàòîãðàììû, ïîëó÷åííûå ïðè îïðåäåëåíèè íèòðèòà (à) è

ôîðìèàòà íàòðèÿ (á ) â êîìïëåêñíîé äîáàâêå, ñîäåðæàùåé ÏÊÁ:

1 — ýòèëíèòðèò, 2 — ýòàíîë, 3 — ýòèëôîðìèàò

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôîðìèàòà íàòðèÿ (n = 5;

P = 0,95)

Ñîñòàâ äîáàâêè, %
Íàéäåíî, % S

r

ïëàñòèôèêàòîð ôîðìèàò íàòðèÿ

— 5,34 5,39 ± 0,10 0,035

— 9,50 9,58 ± 0,11 0,039

Ïëàñòèôèêàòîð – ÏÍÑ

35,98 4,02 4,05 ± 0,04 0,014

33,68 6,32 6,39 ± 0,09 0,030

31,95 8,05 8,11 ± 0,10 0,035

29,80 10,20 10,22 ± 0,11 0,039

Ïëàñòèôèêàòîð – ËÑÒ

35,94 4,06 4,06 ± 0,05 0,018

33,85 6,15 6,12 ± 0,10 0,034

31,55 8,45 8,41 ± 0,12 0,043

29,90 10,10 10,10 ± 0,10 0,036

Ïëàñòèôèêàòîð – ÏÊÁ

35,92 4,08 4,09 ± 0,07 0,025

33,90 6,10 6,12 ± 0,07 0,024

31,77 8,23 8,19 ± 0,05 0,018

29,82 10,18 10,17 ± 0,06 0,022

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íèòðèòà íàòðèÿ (n = 5;

P = 0,95)

Ñîñòàâ äîáàâêè, %
Íàéäåíî, % S

r

ÏÊÁ íèòðèò íàòðèÿ

— 3,99 4,0 ± 0,04 0,016

— 10,00 9,98 ± 0,05 0,019

35,99 4,01 4,03 ± 0,06 0,021

33,80 6,20 6,22 ± 0,03 0,012

31,85 8,15 8,16 ± 0,05 0,018

29,80 10,20 10,22 ± 0,06 0,021
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