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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 2 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Îïèñàíà ìåòîäèêà ÷óâñòâèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ â âîäå, âêëþ÷àþùàÿ äèñ-

ïåðñèîííóþ æèäêîñòíî-æèäêîñòíóþ ìèêðîýêñòðàêöèþ àíàëèòîâ è èõ ïîñëåäóþùåå ðàçäåëåíèå

è îïðåäåëåíèå ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè õðîìàòî-

ãðàìì ïî âûáðàííûì èîíàì (m�z: 67, 81, 85, 95, 136, 137, 174, 183 è 193). Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðè-

ðîäû, îáúåìà äèñïåðãàòîðà è ýêñòðàãåíòà, äîáàâëåíèÿ ñîëè è âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè

íà ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ àíàëèòîâ. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ñîñòàâëÿåò

0,005 – 0,05 ìã�ë. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (S�N = 3) êåðîñèíîâ ÐÃ-1 è Ò-1 — 0,0015 è 0,0022 ìã�ë

ñîîòâåòñòâåííî. Ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé äëÿ óêàçàííîãî âûøå äèàïàçîíà èçìåíÿåòñÿ

îò 16 äî 9 % (n = 3), âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ ïðåöèçèîííîñòü — îò 20 äî 12 % (n = 5).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàêåòíûå êåðîñèíû; õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ;

æèäêîñòíî-æèäêîñòíàÿ ìèêðîýêñòðàêöèÿ.

Ðàêåòíûå êåðîñèíû ïîïàäàþò â îêðóæàþùóþ ñðåäó

ïðè ýêñïëóàòàöèè ðàêåòíî-êîñìè÷åñêîé òåõíèêè, ãäå

èõ èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ âûñîêîýôôåê-

òèâíîãî òîïëèâà. Óñòàíîâëåí æåñòêèé ñàíèòàðíî-ãè-

ãèåíè÷åñêèé íîðìàòèâ: ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ êåðîñèíà â âîäå — 0,01 ìã�ë [1]. Èç âñåõ

èçâåñòíûõ ïðèðîäîîõðàííûõ ìåòîäèê îöåíêè çàãðÿç-

íåíèÿ âîä óãëåâîäîðîäàìè òîëüêî ìåòîäèêà, îñíîâàí-

íàÿ íà ôëóîðèìåòðè÷åñêîì äåòåêòèðîâàíèè ïîëèàðî-

ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, äåêëàðèðóåò âîçìîæíîñòü

îïðåäåëåíèÿ íåôòåïðîäóêòîâ íà òðåáóåìîì óðîâíå

êîíöåíòðàöèé [2]. Îäíàêî ðàêåòíûå êåðîñèíû ïðåä-

ñòàâëåíû â îñíîâíîì íàñûùåííûìè óãëåâîäîðîäàìè

[3] è îáåñïå÷èâàþùèå ôëóîðåñöåíöèþ ïîëèàðîìàòè-

÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ â èõ ñîñòàâå îòñóòñòâóþò, ïîýòîìó

èñïîëüçîâàíèå äàííîé ìåòîäèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðà-

êåòíûõ êåðîñèíîâ ÿâëÿåòñÿ íåêîððåêòíûì. Ãàçîâàÿ

õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ — ñîâðåìåííûé àíàëè-

òè÷åñêèé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé óñòàíàâëèâàòü ñîñòàâ

ñëîæíûõ ñìåñåé, â òîì ÷èñëå è íåôòåïðîäóêòîâ,

íèçêèå ñîäåðæàíèÿ êîòîðûõ ìîæíî îïðåäåëÿòü ýòèì

ìåòîäîì â ñî÷åòàíèè ñ ðàçëè÷íûìè âàðèàíòàìè

êîíöåíòðèðîâàíèÿ.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ ñòåïåíåé êîíöåíòðèðî-

âàíèÿ èñïîëüçóþò òâåðäîôàçíóþ ìèêðîýêñòðàêöèþ

(ÒÔÌÝ) [4], æèäêîñòíî-æèäêîñòíóþ ìèêðîýêñòðàê-

öèþ (ÆÆÌÝ) è ðàçëè÷íûå åå âàðèàíòû, â ÷àñòíîñòè

äèñïåðñèîííóþ æèäêîñòíî-æèäêîñòíóþ ìèêðî-

ýêñòðàêöèþ (ÄÆÆÌÝ) [5]. Ïðåèìóùåñòâàìè ÆÆÌÝ

ÿâëÿþòñÿ ïðåäåëüíî ìàëûå îáúåìû ýêñòðàãåíòà ïî

ñðàâíåíèþ ñ îáúåìîì ïðîáû, ýêñïðåññíîñòü è áîëü-

øèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ

(âïëîòü äî íåñêîëüêèõ òûñÿ÷). Òàê, ÄÆÆÌÝ èñïîëü-

çîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-

ðîäîâ (ÏÀÓ) [6], êîòîðûå ýêñòðàãèðîâàëè èç îáðàçöà

âîäû îáúåìîì 10 ìë ñìåñüþ àöåòîíà (1 ìë) è òåòðà-

õëîðýòèëåíà (8 ìêë). Äâà ìêë ýêñòðàêòà ââîäèëè â

ãàçîâûé õðîìàòîãðàô ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì

äåòåêòîðîì. Ñòåïåíü êîíöåíòðèðîâàíèÿ äëÿ ðàçëè÷-

íûõ ÏÀÓ ñîñòàâèëà îò 603 äî 1113, ïðåäåë îáíàðóæå-

íèÿ — 0,007 – 0,030 ìêã�ë.

Ïîëèçàìåùåííûå õëîðáåíçîëû îïðåäåëÿëè â âîäå

ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ýëåêòðîííî-çà-

õâàòíûì äåòåêòîðîì ñ ïðåäâàðèòåëüíîé ÄÆÆÌÝ [7].

Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè ñìåñüþ ìîíîõëîðáåíçîëà

(9,5 ìêë) è àöåòîíà (0,5 ìë) èç 5 ìë îáðàçöà. Äîñòèã-

íóòûå ñòåïåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ àíàëèòîâ íàõî-

äèëèñü â äèàïàçîíå îò 711 äî 813. Ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿëè 0,005 –

0,05 ìêã�ë.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïåñòèöèäîâ òðèàçîëîâîãî ðÿäà

â âîäàõ ïðèìåíÿëè ÄÆÆÌÝ [8]. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ

èç âîäíûõ îáðàçöîâ îáúåìîì 22 ìë èñïîëüçîâàëè àöå-

òîíèòðèë (0,75 ìë) è ñìåñü í-ãåêñàíîëà è í-ãåêñàíà

â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 3:1 (45 ìêë). Ïîëó÷åííûå
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ñòåïåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñîñòàâèëè 263 – 380, à ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ — 0,3 – 5 ìêã�ë.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ (ãàçîëè-

íîâ, ðåàêòèâíîãî òîïëèâà PL-4, äèçåëüíîãî òîïëèâà è

ëåãêèõ ôðàêöèé ìàñåë) â âîäå èñïîëüçîâàëè ìèêðîýêñ-

òðàêöèþ [9]. Îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû èç ïðîáû

âîäû îáúåìîì 1 ë èçâëåêàëè 0,5 ìë í-ïåíòàíà ïðè

5 °C, äàëåå ýêñòðàêò àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòè-

ðîâàíèåì. Äîñòèãíóòûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñîñòà-

âèëè 0,05 – 0,01 ìã�ë.

Ðàêåòíûå êåðîñèíû — ìíîãîêîìïîíåíòíûå óãëå-

âîäîðîäíûå òîïëèâà, ïîýòîìó äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêî-

÷óâñòâèòåëüíîé ìåòîäèêè èõ îïðåäåëåíèÿ ñëåäóåò âû-

áèðàòü òàêóþ ñõåìó ýêñòðàêöèè, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçó-

åòñÿ îòñóòñòâèåì ïîòåðü ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ è âûñî-

êèìè ñòåïåíÿìè êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Ñ ó÷åòîì ýòèõ

òðåáîâàíèé îïòèìàëüíûì âàðèàíòîì èçâëå÷åíèÿ

ïðåäñòàâëÿåòñÿ ÄÆÆÌÝ. Êðîìå òîãî, â ñî÷åòàíèè ñ

ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé âîçìîæíà ðàç-

ðàáîòêà ïîäõîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ

â âîäàõ, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ. Öåëü äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â îïòèìèçàöèè

óñëîâèé ãàçî-õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ è èç-

âëå÷åíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ èç ïðèðîäíûõ âîä (ïðè-

ðîäà è îáúåì ýêñòðàãåíòà è ðàñòâîðèòåëÿ-äèñïåðãàòî-

ðà, äîáàâêà ñîëè, âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè) ìåòî-

äîì ÄÆÆÌÝ.

Ðåàêòèâû è ðàñòâîðèòåëè. Â ðàáîòå èñïîëüçî-

âàëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû: îáðàçöû ðàêåòíîãî êåðîñè-

íà ÐÃ-1 («íàôòèë») è Ò-12; íàôòàëèí-d8 (âíóòðåííèé

ñòàíäàðò); 1-áðîì-4-ôòîðáåíçîë (ñòàíäàðò-ñóððîãàò)

(âñå Sigma-Aldrich, ÑØÀ); í-ïåíòàí; í-ãåêñàí; öèê-

ëîãåêñàí; ìåòàíîë; àöåòîíèòðèë; òåòðàãèäðîôóðàí

(âñå Merck, Ãåðìàíèÿ); áåçâîäíûé ñóëüôàò íàòðèÿ;

àöåòîí (âñå õ÷, Õèììåä, Ðîññèÿ); âîäà äåèîíèçîâàííàÿ

(Milli-Q, Millipore, ÑØÀ).

Îáîðóäîâàíèå. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó,

ñîñòîÿùóþ èç ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà Agilent 7890Â è

êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà

5977À. Ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè íà êàïèë-

ëÿðíîé êîëîíêå HP-5MS (30 ì × 0,25 ìì, 0,25 ìêì)

ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé íà îñíîâå ìåòèë-(95 %)-ôåíèë

(5 %)-ïîëèñèëîêñàíà (Agilent, ÑØÀ). Ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå ðåãèñòðèðîâàëè è îáðàáàòûâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà è ïðîãðàììíîãî

ïàêåòà MassHunter.

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Àëèêâîòó àíàëèçèðóåìîé ïðî-

áû âîäû îáúåìîì 20 ìë ïîìåùàëè â ñîñóä äëÿ ïðîâå-

äåíèÿ ìèêðîýêñòðàêöèè, äîáàâëÿëè 20 ìêë ðàñòâîðà

1-áðîì-4-ôòîðáåíçîëà (ñòàíäàðòà-ñóððîãàòà) â ìåòà-

íîëå ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã�ë, 2 ã õëîðèäà êàëèÿ è

1,2 ìë ñìåñè, ñîñòîÿùåé èç 1 ìë òåòðàãèäðîôóðàíà

(ÒÃÔ) è 200 ìêë í-ãåêñàíà. Ìèêðîýêñòðàêöèþ ïðî-

âîäèëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ñ ïîìîùüþ

ìàãíèòíîé ìåøàëêè â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïîñëå ïðåêðà-

ùåíèÿ ïåðåìåøèâàíèÿ ýìóëüñèþ îòñòàèâàëè 5 –

10 ìèí äëÿ ðàçäåëåíèÿ âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàç.

Çàòåì èç âåðõíåãî ñëîÿ æèäêîñòè (ýêñòðàêòà) îòáèðàëè

120 ìêë è ïðîïóñêàëè ÷åðåç êîëîíêó, ñîäåðæàùóþ

50 ìã îêñèäà àëþìèíèÿ è 40 ìã áåçâîäíîãî ñóëüôàòà

íàòðèÿ. Ê î÷èùåííîìó ýêñòðàêòó äîáàâëÿëè 20 ìêë

ðàñòâîðà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà â í-ãåêñàíå ñ êîíöåí-

òðàöèåé 0,1 ìã�ìë.

Óñëîâèÿ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

èîíèçàöèè ýëåêòðîííûì óäàðîì (ýíåðãèÿ èîíèçèðó-

þùèõ ýëåêòðîíîâ 70 ýÂ), õðîìàòîãðàììû ðåãèñòðèðî-

âàëè â ðåæèìå âûáðàííûõ èîíîâ m�z: 67, 81, 85, 95,

136, 137, 174, 183 è 193 (ïîëîæèòåëüíûå èîíû), òåì-

ïåðàòóðà èîííîãî èñòî÷íèêà — 230 °C, âðåìÿ ñáîðà

äàííûõ — 0,25 ñ. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ êîì-

ïîíåíòîâ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ èñïîëüçîâàëè ñëåäó-

þùóþ òåìïåðàòóðíóþ ïðîãðàììó: íà÷àëüíàÿ òåìïå-

ðàòóðà êîëîíêè 40 °C, èçîòåðìà â òå÷åíèå 1 ìèí;

ïîäúåì äî 100 °C ñî ñêîðîñòüþ 2 °C�ìèí; ïîäúåì äî

200 °C ñî ñêîðîñòüþ 5 °C�ìèí; ïîäúåì äî 250 °C ñî

ñêîðîñòüþ 10 °C�ìèí; èçîòåðìà ïðè 250 °C 5 ìèí.

Òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ — 250 °C, òåìïåðàòóðà èí-

òåðôåéñà — 250 °C. Îáùåå âðåìÿ àíàëèçà ñîñòàâëÿåò

61 ìèí. Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû — 2 ìì3.

Ðàñ÷åò ñîäåðæàíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ â ïðîáå

ïðîâîäèëè ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà: â êà÷åñòâå

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè îòíîøåíèå

ñóììû ïëîùàäåé ïèêîâ ïðèâåäåííûõ íèæå êîìïîíåí-
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Ïðåäîñòàâëåíû ñîòðóäíèêàìè ëàáîðàòîðèè ÑÝÊèÌ ÊÖ

«Þæíûé» (ã. Áàéêîíóð).

Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå êîìïîíåíòû ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ Ò-1 è

ÐÃ-1 è çíà÷åíèÿ m�z äëÿ èõ ðåãèñòðàöèè

Îïðåäåëÿåìûé êîìïîíåíò m�z

Êåðîñèí Ò-1

í-Íîíàí (1) 85

í-Äåêàí (2) 85

2-Ìåòèë-òðàíñ-äåêàëèí (3) 81

1-Ìåòèë-öèñ-äåêàëèí (4) 95

í-Äîäåêàí (5) 85

2,6,10-Òðèìåòèëäîäåêàí (6) 85

2,6,10-Òðèìåòèëòåòðàäåêàí (7) 85

4,4,8,9,10-Ïåíòàìåòèëäåêàëèí (8) 193

2,6,10-Òðèìåòèëïåíòàäåêàí (9) 85

Êåðîñèí ÐÃ-1

Äåêàëèí (1�) 67

2-Ìåòèë-òðàíñ-äåêàëèí (2�) 81

1-Ìåòèë-öèñ-äåêàëèí (3�) 95

2,3-Äèìåòèëäåêàëèí (4�) 95

1,6-Äèìåòèëäåêàëèí (5�) 95

2-Ýòèëäåêàëèí (6�) 137

2,6,10-Òðèìåòèëäîäåêàí (7�) 85

Ïåðãèäðîôåíàíòðåí (8�) 81

2,6,10-Òðèìåòèëòåòðàäåêàí (9�) 85

4,4,8,9,10-Ïåíòàìåòèëäåêàëèí (10�) 193

2,6,10-Òðèìåòèëïåíòàäåêàí (11�) 85



òîâ ê ïëîùàäè ïèêà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (òàáë. 1).

Ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ (ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ) îöå-

íèâàëè èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ïëîùàäè ïèêà ñòàíäàðòà-

ñóððîãàòà, à òàêæå àíàëèçîì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

êåðîñèíîâ â í-ãåêñàíå.

Âûáîð óñëîâèé ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåê-

òèðîâàíèÿ. Äëÿ âûáîðà ðåæèìà ðåãèñòðàöèè õðîìàòî-

ãðàìì ïî âûáðàííûì èîíàì ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷àëè

õðîìàòîãðàììû ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ èññëåäóåìûõ

êåðîñèíîâ â í-ãåêñàíå ñ êîíöåíòðàöèåé 100 ìã�ë â ðå-

æèìå ñêàíèðîâàíèÿ ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó (ðèñ. 1),

èçó÷àëè ìàññ-ñïåêòðû îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ è ïðî-

âîäèëè èõ èäåíòèôèêàöèþ ñðàâíåíèåì ñ áèáëèîòå÷-

íûìè äàííûìè.

Äëÿ îïòèìèçàöèè óñëîâèé ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-

÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ âûáèðàëè èîíû, õàðàêòåðè-

ñòè÷íûå äëÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ðàêåòíûõ êåðîñè-

íîâ. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàëè

òå âåùåñòâà, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò íàèáîëåå èíòåí-

ñèâíûå ïèêè íà õðîìàòîãðàììàõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ, ïîëó÷åííûõ ïî ïîëíîìó

èîííîìó òîêó â ðåæèìå ñêàíèðîâàíèÿ. Äàííûå ñîåäè-

íåíèÿ òàêæå èìåþò øèðîêèé äèàïàçîí òåìïåðàòóð

êèïåíèÿ, ïîýòîìó ÿâëÿþòñÿ ïðèãîäíûìè äëÿ ðàñ÷åòà

îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ðàêåòíîãî êåðîñèíà. Äëÿ ñîçäàíèÿ

÷óâñòâèòåëüíîé ìåòîäèêè öåëåñîîáðàçíî âûáèðàòü

èîíû, îáåñïå÷èâàþùèå ñàìûé áîëüøîé îòêëèê äåòåê-

òîðà, ò.å. êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò íàèáîëåå èíòåíñèâ-

íûå ïèêè â ìàññ-ñïåêòðàõ.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû èîíû, âûáðàííûå äëÿ ïðîâå-

äåíèÿ èçìåðåíèé. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå àöèê-

ëè÷åñêèõ íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ íîðìàëüíîãî è

ðàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ â êà÷åñòâå îñíîâíîãî âûáðàí

èîí ñî çíà÷åíèåì m�z 85, êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåò íå

ñàìûé èíòåíñèâíûé ïèê â ìàññ-ñïåêòðàõ. Ïðè÷èíîé

äàííîãî âûáîðà ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íà õðîìàòîãðàììàõ,

ïîëó÷åííûõ ïî m�z 47,53 è äð. (ñàìûõ èíòåíñèâíûõ

èîíîâ), áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ëîæíûõ ïèêîâ, êîòîðûå

íå ïîëíîñòüþ ðàçäåëÿþòñÿ ñ ïèêàìè îïðåäåëÿåìûõ

ñîåäèíåíèé, óâåëè÷èâàÿ òåì ñàìûì îøèáêó èçìåðå-

íèé äàííûì ñïîñîáîì. Èñïîëüçîâàíèå èîíèçàöèè

ýëåêòðîííûì óäàðîì ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü äëÿ èñ-

ñëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé ìàññ-ñïåêòðû, ñîäåðæàùèå

â îñíîâíîì ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ôðàãìåíòàðíûì

èîíàì. Îäíàêî íàëè÷èå â íèõ ïèêîâ õàðàêòåðèñòè÷-

íûõ èîíîâ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü íàäåæíóþ èäåíòèôè-

êàöèþ ïóòåì ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ

áèáëèîòå÷íûìè äàííûìè.

Âûáîð ýêñòðàãåíòà. Âûáîð ïîäõîäÿùåãî ðàñòâî-

ðèòåëÿ äëÿ ýêñòðàêöèè ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé ïðè

âûïîëíåíèè ÄÆÆÌÝ. Íåîáõîäèìûå òðåáîâàíèÿ,

ïðåäúÿâëÿåìûå ê ýêñòðàãåíòó, ñëåäóþùèå: íèçêàÿ ðàñ-

òâîðèìîñòü â âîäå, ïëîòíîñòü ìåíüøå, ÷åì ó âîäû,

è âûñîêàÿ ýêñòðàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøå-

íèþ ê èíòåðåñóþùèì àíàëèòàì. Íèçêàÿ òîêñè÷íîñòü

è õîðîøåå õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâåäåíèå òàêæå ÿâëÿ-

þòñÿ æåëàòåëüíûìè ñâîéñòâàìè ýêñòðàãåíòà. Íà îñíî-

âàíèè äàííûõ êðèòåðèåâ í-ïåíòàí, í-ãåêñàí è öèêëî-

ãåêñàí áûëè èññëåäîâàíû â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé

äëÿ ýêñòðàêöèè (îáúåì êàæäîãî ýêñòðàãåíòà ñîñòàâëÿë

200 ìêë). Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî âëèÿíèå òèïà ðàñòâîðèòå-

ëÿ íà ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ.

Êàê ìîæíî çàìåòèòü, íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ýêñòðà-

ãåíòîì ÿâëÿåòñÿ í-ãåêñàí. Áûñòðûé ââîä ðàñòâîðèòåëÿ

â ïðîáó ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè â ñîâîêóï-

íîñòè ñ åãî íèçêîé âÿçêîñòüþ îáåñïå÷èâàåò âûñîêèé

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé â

îðãàíè÷åñêóþ ôàçó, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïðèåìëåìîìó

èçâëå÷åíèþ îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé.
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììû

ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ Ò-1

(à) è ÐÃ-1 (á ) ñ êîíöåí-

òðàöèåé 100 ìã�ë â í-ãåê-

ñàíå (äèàïàçîí ñêàíèðî-

âàíèÿ m�z îò 40 äî 400,

âðåìÿ ñáîðà äàííûõ 0,4 ñ)



Âûáîð ðàñòâîðèòåëÿ-äèñïåðãàòîðà. Ñìåøèâàå-

ìîñòü ðàñòâîðèòåëÿ-äèñïåðãàòîðà ñ îðãàíè÷åñêèì

ðàñòâîðèòåëåì è âîäíîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì

êðèòåðèåì äëÿ âûáîðà ïîäõîäÿùåãî äèñïåðãàòîðà äëÿ

ÄÆÆÌÝ. Ýòî íåîáõîäèìî äëÿ òîãî, ÷òîáû ðàñòâîðè-

òåëü äèñïåðãèðîâàëñÿ íà î÷åíü ìàëûå êàïëè â âîäíîì

îáðàçöå, îáåñïå÷èâ òåì ñàìûì áîëüøóþ ïëîùàäü êîí-

òàêòà è áûñòðóþ ìèãðàöèþ àíàëèòîâ èç âîäíûõ îáðàç-

öîâ â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó. Ìåòàíîë, àöåòîíèòðèë, èçî-

ïðàïàíîë, àöåòîí è ÒÃÔ áûëè èññëåäîâàíû äëÿ ýòèõ

öåëåé (èñïîëüçîâàëè ïî 2 ìë êàæäîãî ðàñòâîðèòåëÿ).

Ïîñêîëüêó ìåòàíîë è àöåòîíèòðèë ñìåøèâàþòñÿ

ñ í-ãåêñàíîì ëèøü â îãðàíè÷åííûõ ñîîòíîøåíèÿõ,

òî äëÿ ýêñòðàêöèè ñ ïîìîùüþ äàííûõ ðàñòâîðèòåëåé-

äèñïåðãàòîðîâ èñïîëüçîâàëè ñâåæåïðèãîòîâëåííóþ

ýìóëüñèþ èç í-ãåêñàíà è äàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Íàè-

ëó÷øåå èçâëå÷åíèå íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå àöåòîíà è

ÒÃÔ, ïîýòîìó äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ñëåäóåò

ïðèìåíÿòü îäèí èç âûáðàííûõ ðàñòâîðèòåëåé (ðèñ. 3).

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè òåòðàãèäðîôóðàí, ïî-

ñêîëüêó àöåòîí ÷àñòî ñîäåðæèò ïðèìåñè, êîòîðûå ìî-

ãóò ìåøàòü òî÷íîìó îïðåäåëåíèþ ðàêåòíûõ êåðîñè-

íîâ â âîäíûõ îáúåêòàõ.

Îïòèìèçàöèÿ îáúåìà ýêñòðàãåíòà. Îáúåì èñ-

ïîëüçóåìîãî îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ýêñòðàê-

öèè âëèÿåò íà îáúåì îðãàíè÷åñêîé ôàçû, îòîáðàííîé

íàä âîäíûì îáðàçöîì, ñòàáèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ è ýô-

ôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè. Äëÿ îöåíêè ýòîãî âëèÿíèÿ

ðàçëè÷íûå îáúåìû (150, 200, 250 è 300 ìêë) âûáðàí-

íîãî ðàñòâîðèòåëÿ (í-ãåêñàíà) áûëè ðàñòâîðåíû â ïî-

ñòîÿííîì îáúåìå ÒÃÔ (2 ìë) è çàòåì èñïîëüçîâàíû

äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÄÆÆÌÝ. Êàê ìîæíî óâèäåòü èç

ðèñ. 4, óâåëè÷åíèå îáúåìà îò 150 äî 200 ìêë ñïîñîá-

ñòâóåò ïîâûøåíèþ èçâëå÷åíèÿ, äàëüíåéøåå óâåëè÷å-

íèå îáúåìà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè

àíàëèòîâ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå.

Îïòèìèçàöèÿ îáúåìà ðàñòâîðèòåëÿ-äèñïåðãàòî-

ðà è âëèÿíèå äîáàâêè ñîëè. Â ïðåäëîæåííîì ìåòîäå èç-

ìåíåíèå îáúåìà äèñïåðãàòîðà ìîæåò ïðèâåñòè ê èçìå-

íåíèèþ îáúåìà îòîáðàííîé îðãàíè÷åñêîé ôàçû è ðàç-

ìåðà êàïåëü ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòè ôàêòîðû î÷åíü âàæíû

ïðè ïðîâåäåíèè äèñïåðñèîííîãî âàðèàíòà ìèêðî-

ýêñòðàêöèè. Äëÿ îïòèìèçàöèè äàííîãî ïàðàìåòðà ðàç-

ëè÷íûå îáúåìû ÒÃÔ (0,5, 1, 1,5 è 2 ìë) ñ ïîñòîÿííûì

ñîäåðæàíèåì í-ãåêñàíà (200 ìêë) èñïîëüçîâàëè äëÿ

èçâëå÷åíèÿ. Ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî èçìåíåíèå

îáúåìà äèñïåðãàòîðà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà èçâëå-

÷åíèå îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ. Íàèáîëüøåå èç-

âëå÷åíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè 1 ìë ÒÃÔ.

Â äàëüíåéøåì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè èñïîëü-

çîâàëè ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 1 ìë ÒÃÔ è 200 ìêë

í-ãåêñàíà.

Äîáàâêà ñîëè óìåíüøàåò ðàñòâîðèìîñòü àíàëèòîâ

â âîäíîé ôàçå è ñïîñîáñòâóåò èõ ïåðåõîäó â îðãàíè÷å-

ñêèé ðàñòâîðèòåëü. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ èîííîé

ñèëû íà ýôôåêòèâíîñòü ÄÆÆÌÝ âûïîëíèëè ñåðèþ

ýêñïåðèìåíòîâ ñ ìîäåëüíûìè ðàñòâîðàìè, ñîäåð-

æàùèìè 2, 4, 6, 8 è 10 % õëîðèäà êàëèÿ (ïðè ýòîì

îñòàëüíûå óñëîâèÿ ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííûìè).

Äîáàâêà ñîëè â âîäíûé îáðàçåö ñïîñîáñòâóåò íåáîëü-

øîìó óâåëè÷åíèþ èçâëå÷åíèÿ, íàèáîëüøàÿ ýôôåêòèâ-

íîñòü äîñòèãàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè õëîðèäà êàëèÿ â

äèàïàçîíå îò 6 äî 10 %, äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñî-

äåðæàíèÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ âÿçêîñòè âîä-

íîãî ðàñòâîðà, ïîíèçèâ òåì ñàìûì êîýôôèöèåíò äèô-

ôóçèè. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà â ïîñòîÿííûõ

óñëîâèÿõ ðåøåíî èñïîëüçîâàòü îáðàçöû, ñîäåðæàùèå

10 % ìàññ. õëîðèäà êàëèÿ.

Îïòèìèçàöèÿ âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè.

Ýêñïðåññíîñòü ìåòîäèêè çà÷àñòóþ çàâèñèò îò âðåìåíè

ïðîáîïîäãîòîâêè (ýêñòðàêöèè), ïîýòîìó îïðåäåëåíèå
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå òèïà ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ýêñòðàêöèè íà ýôôåê-

òèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ; êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ðàêåòíûõ

êåðîñèíîâ 0,01 ìã�ë, îáúåì ðàñòâîðèòåëåé 200 ìêë, âðåìÿ ïðî-

âåäåíèÿ ìèêðîýêñòðàêöèè 30 ìèí (n = 3; P = 0,95)

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå òèïà ðàñòâîðèòåëÿ-äèñïåðãàòîðà íà ýôôåêòèâ-

íîñòü èçâëå÷åíèÿ; êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ðàêåòíûõ êåðî-

ñèíîâ 0,01 ìã�ë, îáúåì í-ãåêñàíà (ýêñòðàãåíòà) 200 ìêë, âðåìÿ

ïðîâåäåíèÿ ìèêðîýêñòðàêöèè 30 ìèí (n = 3; P = 0,95)

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå îáúåìà ýêñòðàãåíòà íà ýôôåêòèâíîñòü èçâëå-

÷åíèÿ; êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ

0,01 ìã�ë, îáúåì ðàñòâîðèòåëÿ-äèñïåðãàòîðà (ÒÃÔ) 2 ìë, âðåìÿ

ïðîâåäåíèÿ ìèêðîýêñòðàêöèè 30 ìèí (n = 3; P = 0,95)



âðåìåíè, íåîáõîäèìîãî äëÿ íàèáîëüøåãî èçâëå÷åíèÿ,

òàêæå ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé. Äëÿ îïòèìèçàöèè ýòî-

ãî ïàðàìåòðà ìîäåëüíûå ðàñòâîðû ýêñòðàãèðîâàëè âû-

áðàííîé ñèñòåìîé ðàñòâîðèòåëåé â òå÷åíèå 5, 10, 15,

20 è 30 ìèí. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 5

äàííûõ, ìàêñèìàëüíîå èçâëå÷åíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè

ýêñòðàêöèè â òå÷åíèå 20 – 30 ìèí. Äëÿ ñîõðàíåíèÿ ïî-

ñòîÿííîé ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ âî âñåì äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé ýêñòðàêöèþ ñëåäóåò ïðîâîäèòü â òå÷åíèå

30 ìèí.

Îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è àïðî-

áàöèÿ íà ðåàëüíûõ îáúåêòàõ. Îöåíêó ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê è àïðîáàöèþ äàííîãî ïîäõîäà

ïðîâîäèëè íà ïðèìåðå àíàëèçà ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ

âîä ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 2).

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ïðåäëîæåííûé âàðèàíò êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ îáëàäàåò ïðèåì-

ëåìîé ïðàâèëüíîñòüþ íà äâóõ óðîâíÿõ êîíöåíòðàöèè,

à èçâëå÷åíèå áëèçêî ê êîëè÷åñòâåííîìó.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëå-

íèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ â ïðèðîäíûõ âîäàõ. Òàê,

ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ äëÿ êåðîñèíà ÐÃ-1 ñîñòàâëÿåò

0,0015 ìã�ë, à äëÿ êåðîñèíà Ò-1 — 0,0022 ìã�ë, ÷òî

ñóùåñòâåííî íèæå óñòàíîâëåííîãî çíà÷åíèÿ ÏÄÊ

(0,01 ìã�ë). Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè — 0,005 –

0,05 ìã�ë.

Ñõîäèìîñòü è âíóòðèëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîí-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ îöåíèâàëè íà äâóõ óðîâíÿõ êîíöåí-

òðàöèè íà ïðèìåðå ìîäåëüíîãî îáðàçöà (òàáë. 4). Ñõî-

äèìîñòü ðàññ÷èòûâàëè ïî òðåì ðåçóëüòàòàì îïðåäåëå-

íèÿ êåðîñèíîâ â ïðîáå, ïîëó÷åííûì â òå÷åíèå îäíîãî

äíÿ. Âíóòðèëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü — ïî ðå-

çóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì â òå÷åíèå ïÿòè äíåé. Ñõîäè-

ìîñòü ðåçóëüòàòîâ â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå êîíöåí-

òðàöèé (0,005 – 0,05 ìã�ë) ñîñòàâëÿåò îò 18 äî 9 %, à

âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ ïðåöèçèîííîñòü — îò 20 äî 10 %.
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Ðèñ. 5. Âëèÿíèå âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ìèêðîýêñòðàêöèè íà

ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ; êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ðà-

êåòíûõ êåðîñèíîâ 0,01 ìã�ë, îáúåì í-ãåêñàíà (ýêñòðàãåíòà)

200 ìêë, îáúåì ÒÃÔ (ðàñòâîðèòåëÿ-äèñïåðãàòîðà) 1 ìë (n = 3;

P = 0,95)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êåðîñèíîâ â ìîäåëüíûõ

îáðàçöàõ ïðèðîäíûõ âîä ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 3;

P = 0,95)

Ìàðêà

êåðîñèíà

Ââåäåíî,

ìã�ë
Íàéäåíî, ìã�ë

Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ, %

ÐÃ-1 0,01 0,012 ± 0,003 94 ± 7

0,05 0,053 ± 0,006 85 ± 8

Ò-1 0,01 0,013 ± 0,005 96 ± 9

0,05 0,054 ± 0,007 89 ± 9

Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ â âîäå (n = 3; P = 0,95)

Ìàðêà êåðîñèíà Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè Cmin, ìã�ë Cí, ìã�ë Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè, ìã�ë

ÐÃ-1 A = (22,8 ± 2,5)C + (0,15 ± 0,02), R
2

= 0,996 0,0015 0,005 0,005 – 0,05

Ò-1 A = (14,7 ± 1,8)C + (0,08 ± 0,01), R
2

= 0,997 0,0022 0,005 0,005 – 0,05

Òàáëèöà 4. Ñõîäèìîñòü (n = 3; P = 0,95) è âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ

ïðåöèçèîííîñòü (n = 5; P = 0,95) ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ðà-

êåòíûõ êåðîñèíîâ â âîäå

Ìàðêà

êåðîñèíà

Êîíöåíòðàöèÿ,

ìã�ë

Ñõîäèìîñòü,

%

Âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ

ïðåöèçèîííîñòü, %

ÐÃ-1 0,01 14 18

0,05 9 12

Ò-1 0,01 16 20

0,05 10 13
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Ðèñ. 6. Õðîìàòîãðàììû îáðàçöà ïðèðîäíîé âîäû ïî âûáðàííûì èîíàì m�z: à — 85; á — 81; â — 95; ã — 193 ñ äîáàâêîé ðàêåòíîãî êå-

ðîñèíà Ò-1 (0,005 ìã�ë) ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ìèêðîýêñòðàêöèè (óñëîâèÿ èçâëå÷åíèÿ è õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

ïðèâåäåíû â òåêñòå)



Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíà õðîìàòîãðàììà îáðàçöà

ïðèðîäíîé âîäû, çàãðÿçíåííîãî ðàêåòíûì êåðîñèíîì

Ò-1. Êàê âèäíî, ìåøàþùåå âëèÿíèå ïðèðîäíûõ êîì-

ïîíåíòîâ âîä ïðè äàííîì ñïîñîáå èçâëå÷åíèÿ äëÿ âû-

áðàííûõ ñîåäèíåíèé íåçíà÷èòåëüíî, ÷òî ïîçâîëÿåò â

âûáðàííûõ óñëîâèÿõ äîñòîâåðíî îïðåäåëÿòü íèçêèå

ñîäåðæàíèÿ êåðîñèíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, â õîäå ïðîâåäåííîé ðàáîòû ïðåä-

ëîæåí ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ ñîäåðæàíèé ðàêåò-

íûõ êåðîñèíîâ ìàðîê Ò-1 è ÐÃ-1 â ïðèðîäíûõ âîäàõ,

âûáðàíû óñëîâèÿ èõ âûäåëåíèÿ èç âîä ñ èñïîëüçîâà-

íèåì âàðèàíòà äèñïåðñèîííîé æèäêîñòíî-æèäêîñò-

íîé ìèêðîýêñòðàêöèè, à òàêæå îïòèìèçèðîâàíû óñëî-

âèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ è

ãàçî-õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîì-

ïîíåíòîâ èññëåäóåìûõ òèïîâ òîïëèâ. Ðàçðàáîòàííàÿ

ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ðàêåòíûõ êåðîñèíîâ õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ, âûñîêîé

ñåëåêòèâíîñòüþ, ïðèåìëåìûìè òî÷íîñòüþ è ñõîäè-

ìîñòüþ.
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