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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 1 èþëÿ 2014 ã.

Ïðåäëîæåíà òðåõñòàäèéíàÿ (èçáèðàòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå àçîòèñòûõ ñîåäèíåíèé, ìèíåðàëè-

çàöèÿ, èíäîôåíîëüíàÿ ôîòîêîëîðèìåòðèÿ) ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ àçîòà â ïðî-

äóêòàõ íåôòåïåðåðàáîòêè ìîäèôèöèðîâàííûì ìåòîäîì Êüåëüäàëÿ. Ïðè çàìåíå ìåòîäà Íåññëåðà

èíäîôåíîëüíûì äëÿ ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì èñêëþ÷èòü

òðóäîåìêóþ ñòàäèþ ïåðåãîíêè àììèàêà ïîñëå ìèíåðàëèçàöèè. Âíåñåíèå òàêîãî èçìåíåíèÿ ïî-

çâîëÿåò óâåëè÷èòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü äàííîãî ìåòîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îïðåäåëåíèå àçîòà; ìåòîä Êüåëüäàëÿ; íåôòÿíûå òîïëèâà è ñìàçî÷íûå

ìàòåðèàëû.

Õîòÿ ìåòîä îïðåäåëåíèÿ îáùåãî ñîäåðæàíèÿ àçîòà

áûë ïðåäëîæåí Êüåëüäàëåì â 1883 ã., â íåêîòîðûõ îá-

ëàñòÿõ (â ìåäèöèíå, ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè è äð.)

åãî èñïîëüçóþò è â íàøè äíè. Ñ 1883 ã. ìåòîä

ïðåòåðïåë ìíîæåñòâåííûå èçìåíåíèÿ, áîëüøèíñòâî

êîòîðûõ êàñàåòñÿ ìàêðîàíàëèçà Êüåëüäàëÿ (äî

0,01 % ìàññ.), ÷òî ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ öåëîãî ðÿäà

ïðèáîðîâ-àâòîìàòîâ, íàïðèìåð, ÓÄÊ 152, êîòîðûé ïî-
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çâîëÿåò ïðîâîäèòü îïðåäåëåíèå íà óðîâíå 0,1 ìã�ã.

Àíàëèçàòîðû íà îñíîâå ìåòîäà Êüåëüäàëÿ îòëè÷àþòñÿ

õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ, ýêñïðåññíîñòüþ è âîç-

ìîæíîñòüþ îäíîâðåìåííîãî àíàëèçà íåñêîëüêèõ ïðîá

[1]. Èñòîðè÷åñêèì ïðèíöèïèàëüíûì èçìåíåíèåì ìå-

òîäà Êüåëüäàëÿ ñòàëî ïðèìåíåíèå ôîòîêîëîðèìåòðèè,

÷òî ïîâûñèëî åãî ÷óâñòâèòåëüíîñòü íà äâà ïîðÿäêà è

ñíèçèëî òðóäîåìêîñòü àíàëèçà.

Ïðèìåíåíèå ýêñòðàêöèè ïîçâîëÿåò ïîíèçèòü îïðå-

äåëÿåìîå ñîäåðæàíèå äî óðîâíÿ 1,1 ppm [2]. Ðîëü

òåìïåðàòóðû èçó÷åíà â ñòàòüå [3]: ïðè 320 °C ðåàêöèè

ïðîòåêàþò ñ âûõîäîì 20 %, à ïðè 380 °C — ïðàêòè÷å-

ñêè êîëè÷åñòâåííî. Îïòèìàëüíîå âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ

ïðîöåññà ìèíåðàëèçàöèè, óñòàíîâëåííîå â ðàáîòå [4],

ñîñòàâëÿåò äâà ÷àñà ïîñëå îñâåòëåíèÿ ïðîäóêòà.

Áîëüøèíñòâî ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ àçîòèñòûõ

ñîåäèíåíèé â íåôòÿíîì ñûðüå ïîäðàçóìåâàåò èñïîëü-

çîâàíèå ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè è ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè, îäíàêî â ñëó÷àå òÿæåëîãî ñûðüÿ èëè íåîáõî-

äèìîñòè àíàëèçà áîëüøîãî ÷èñëà ïðîá ïðåäïî÷òåíèå

îòäàåòñÿ ìåòîäó Êüåëüäàëÿ [4]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ

àíàëèçà íåôòÿíûõ òîïëèâ è ñìàçî÷íûõ ìàñåë øèðîêî

èñïîëüçóþò ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä Êüåëüäàëÿ

Àìåðèêàíñêîãî îáùåñòâà ïî èñïûòàíèþ ìàòåðèàëîâ

(ASTM) [5].

Àâòîðàìè äàííîé ðàáîòû ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâà-

íèå èíäîôåíîëüíîãî ìåòîäà [6] (ñ ïðèìåíåíèåì õëî-

ðàìèíà âìåñòî ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ ñîãëàñíî ìåòîäèêå

[7]) âçàìåí òðàäèöèîííîãî ìåòîäà Íåññëåðà. Äàííîå

èçìåíåíèå ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü ñòàäèþ ïåðåãîíêè

àììèàêà â êëàññè÷åñêîì ìåòîäå Êüåëüäàëÿ, ÷òî ïîâû-

øàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü äàííîãî ìåòîäà.

Èçáèðàòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå àçîòèñòûõ

ñîåäèíåíèé. Ýêñòðàêöèþ àçîòèñòûõ ñîåäèíåíèé öåëå-

ñîîáðàçíî ïðîâîäèòü òîëüêî â ñëó÷àå ñîäåðæàíèÿ àçî-

òà â ñûðüå íå áîëåå 20 ppm [8]. Ïðîâåäåíèå ýêñòðàê-

öèè âîçìîæíî òîëüêî äëÿ ñâåòëûõ íåôòåïðîäóêòîâ.

Ïðîâîäÿò äâóêðàòíóþ ýêñòðàêöèþ 96 %-íîé ñåðíîé

êèñëîòîé (õ÷) èç íàâåñêè íåôòåïðîäóêòà (5 ã). Ñåðíî-

êèñëîòíûå ýêñòðàêòû ñëèâàþò â ïðîáèðêó äëÿ ðàç-

ëîæåíèÿ. Â ïðîáèðêó ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàþò 1 ã

K2SO4 (õ÷) äëÿ ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ,

ïðèëèâàþò 1 ìë H2SO4 (õ÷) è 0,4 ìë 30 %-íîãî ïåð-

îêñèäà âîäîðîäà (õ÷) [9].

Ìèíåðàëèçàöèÿ. Ïðîáèðêó ñ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ

íà ïåñ÷àíîé áàíå ïîìåùàþò â ìóôåëüíóþ ïå÷ü.

Íàãðåâàíèå ïðîâîäÿò ñî ñêîðîñòüþ 4 °C�ìèí äî

390 °C è âûäåðæèâàþò ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷å-

íèå äâóõ ÷àñîâ.

Èíäîôåíîëüíàÿ ôîòîêîëîðèìåòðèÿ. Ðåàêöèîí-

íóþ ñìåñü ïîìåùàþò â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 50 ìë,

äîáàâëÿþò 5,0 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà áîðíîé êèñëîòû

(õ÷) è ðàçáàâëÿþò äî 25 ìë âîäîé. Ðàñòâîð îõëàæäàþò

ëüäîì äî –3 °C. Çàòåì ââîäÿò ïèïåòêîé ïðè ïîìåøèâà-

íèè 4,0 ìë 5 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà õëîðàìèíà Ò

(÷äà). ×åðåç 20 ± 2 ñ áûñòðî äîáàâëÿþò ïðè ïîìåøèâà-

íèè 10 ìë 8 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ôåíîëà (õ÷) è

ïîìåùàþò ñîñóä â âîäÿíóþ áàíþ (60 °C), íàãðåâàÿ

ðàñòâîð â òå÷åíèå 16 ìèí (± 30 ñ). Èçâëåêàþò ñîñóä è

ïðèáàâëÿþò ïèïåòêîé ïðè ïîìåøèâàíèè 5,0 ìë 3 Ì

NaOH (õ÷). Ïîëó÷åííûé îêðàøåííûé ðàñòâîð ïåðå-

íîñÿò â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó íà 100 ìë, îïîëàñêèâà-

þò ñêëÿíêó 10 ìë âîäû, ïðèñîåäèíÿÿ ñìûâ ê îñíîâíî-

ìó ðàñòâîðó. Äîáàâëÿþò ïèïåòêîé 10 ìë èçîáóòàíîëà

(õ÷) è âçáàëòûâàþò 1 ìèí. Îòñòàèâàþò è óäàëÿþò âîä-

íóþ ôàçó. Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòôèëüòðîâûâàþò ÷åðåç

áóìàæíûé ôèëüòð â êþâåòó ïðèáîðà è èçìåðÿþò ñâå-

òîïîãëîùåíèå ïðè 625 íì íà ôîòîêîëîðèìåòðå

Shimadzu UV-1700.

Îïðåäåëåíèå ïîëíîòû ïåðåõîäà àçîòà â ôîðìó

NH
4

+
íà ñòàäèè ìèíåðàëèçàöèè â çàâèñèìîñòè îò åå

äëèòåëüíîñòè è òåìïåðàòóðû. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ

ýêñïåðèìåíòà: ýòàëîííîå âåùåñòâî — ïèðèäèí (îñ÷) â

èçîîêòàíå (õ÷), 100 ppm àçîòà; òåìïåðàòóðà — 390 °C;

âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ — 2 ÷ ïîñëå îñâåòëåíèÿ.
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Ðèñ. 2. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ êîëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ àçîòà



Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî îïòèìàëüíûì ÿâëÿ-

åòñÿ ïðîâåäåíèå ìèíåðàëèçàöèè â òå÷åíèå 2 ÷ ïîñëå

ïîëíîãî îñâåòëåíèÿ. Ïîñëåäóþùåå ñíèæåíèå ñîäåð-

æàíèÿ àçîòà, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî åãî ïîñòåïåííûì

îêèñëåíèåì (äî N2). Ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ

äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [3]. Ïðè òåìïåðàòó-

ðå 320 °C ãåòåðîöèêëè÷åñêè ñâÿçàííûé àçîò ïðàêòè÷å-

ñêè íå ïåðåõîäèò â ôîðìó NH
4

� , îäíàêî ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû äî 380 – 400 °C àçîò ìèíåðàëèçóåòñÿ

ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííî.

Êîíòðîëüíîå îïðåäåëåíèå àçîòà. Ïîñòðîåííûé ïî

ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì ñåðíîêèñëîãî àììîíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íûé ãðàôèê ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2. Âèäíî,

÷òî ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ñîñòàâëÿåò

0 – 50 ìêã àçîòà.

Äëÿ êîíòðîëüíîãî îïðåäåëåíèÿ àçîòà èñïîëüçîâà-

ëè äèýòèëàìèí (õ÷) â èçîîêòàíå (õ÷), ïèðèäèí (îñ÷) â

èçîîêòàíå (õ÷), õèíîëèí (õ÷) â èçîîêòàíå (õ÷), ñîäåð-

æàùèå 100 è 10 ppm àçîòà; âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ — 2 ÷

ïîñëå îñâåòëåíèÿ; òåìïåðàòóðà — 390 °C.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Äëÿ âñåõ êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ ââåäåííîå ñîäåð-

æàíèå íåñêîëüêî áîëüøå íàéäåííîãî è íå ïîïàäàåò â

åãî äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë ïðè P = 0,95. Äàííàÿ ñèñ-

òåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü èìååò ìåñòî, ïî-âèäèìîìó,

èç-çà íåïîëíîòû ïåðåõîäà àçîòà êàê ïðè ýêñòðàêöèè íà

íà÷àëüíîé ñòàäèè, òàê è ïðè ýêñòðàêöèè èíäîôåíîëà,

à òàêæå íà ñòàäèè ìèíåðàëèçàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ïîëíîòà ïåðåâîäà

àçîòà â ôîðìó, îïðåäåëÿåìóþ ôîòîìåòðè÷åñêè, çàâè-

ñèò îò âðåìåíè è òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé.

Âíåñåíèå èçìåíåíèé â ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêîå îïðå-

äåëåíèå è èñêëþ÷åíèå ñòàäèè ïåðåãîíêè àììèàêà ïîç-

âîëÿþò óâåëè÷èòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü äàííîãî ìåòîäà.
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Ñîäåðæàíèå àçîòà â ðàçëè÷íûõ êîíòðîëüíûõ îáðàçöàõ, ppm (n = 5; P = 0,95)

Îáðàçåö (ñîäåðæàíèå àçîòà, ppm) 1 2 3 4 5 x � �

Äèýòèëàìèí (10) 9,8 10,1 10,1 9,7 9,8 9,90 ± 0,23

Ïèðèäèí (10) 9,2 9,7 9,4 9,1 9,5 9,38 ± 0,29

Õèíîëèí (10) 9,3 8,7 9,4 9,0 9,4 9,16 ± 0,37

Äèýòèëàìèí (100) 98,4 99,2 99,4 98,7 99,1 99,0 ± 0,50

Ïèðèäèí (100) 95,2 94,6 97,4 95,7 97,1 96,0 ± 1,50

Õèíîëèí (100) 96,1 92,8 90,6 93,3 92,1 94,1 ± 2,51

Äèçåëüíàÿ ôðàêöèÿ (ãèäðîî÷èùåííàÿ) 285 340 298 412 403 348 ± 73

Âàêóóìíûé ãàçîéëü (ãèäðîî÷èùåííûé) 682 608 780 632 651 671 ± 83




