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И  37

И  37 И з м е р е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  в р е д н ы х  в е щ е с т в  в  в о з д у х е  р а б о ч е й  

зо н ы : С б о р н и к  м е т о д и ч е с к и х  у к а за н и й . В ы п . 3 5 — М :  Ф е д е р а л ь н ы й  

ц ен тр  г о с с а н э п и д н а д з о р а  М и н з д р а в а  Р о с с и и , 1999 .— 371 с.

Н а с т о я щ и й  с б о р н и к  с о д е р ж и т  к о п и и  о р и г и н а л о в  м е т о д и ч е с к и х  

у к а за н и й  п о  и з м е р е н и ю  к о н ц е н т р а ц и й  в р е д н ы х  в е щ е с т в  в в о з д у х е  р а ­

б о ч е й  з о н ы  ( М У К  4 .1 .8 0 3 — 4 .1 .8 7 8 — 9 9 ).

М ето д и ч еск и е  указан ия  п о д го то в лен ы  к о л л е к т и в о м  сп ец и а ли стов  в 

рам ках  П р о б л е м н о й  К о м и с с и и  «Н а у ч н ы е  о с н о в ы  ги ги е н ы  т р у д а  и  п р оф - 

п а т о л о г и и » .  У т в е р ж д е н ы  П е р в ы м  з а м е с т и т е л е м  М и н и с т р а  зд р а в о о х р а ­

н ен и я  Р о с с и й с к о й  Ф ед ер а ц и и , П р е д с е д а т е л е м  К о м и с с и и  п о  г о с у д а р с т ­

в е н н о м у  с а н и т а р н о -э п и д е м и о л о г и ч е с к о м у  н о р м и р о в а н и ю , Г л а в н ы м  

го с у д а р с т в е н н ы м  с а н и т а р н ы м  в р а ч о м  Р о с с и й с к о й  Ф е д е р а ц и и  

Г .Г .  О н и щ е н к о  в д е к а б р е  1999 г.

М е т о д и ч е с к и е  у к а за н и я  п о  и з м е р е н и ю  к о н ц е н т р а ц и й  в р е д н ы х  

в е щ е с т в  в в о з д у х е  р а б о ч е й  з о н ы  (с б о р н и к  3 5 )  р а зр а б о т а н ы  с  ц е л ь ю  

о б е с п е ч е н и я  к о н т р о л я  с о о т в е т с т в и я  ф а к т и ч е с к и х  к о н ц е н т р а ц и й  в р е д ­

н ы х  в е щ е с т в  и х  п р е д е л ь н о  д о п у с т и м ы м  к о н ц е н т р а ц и я м  (П Д К )  и  о р и ­

е н т и р о в о ч н ы м  б е з о п а с н ы м  у р о в н я м  в о з д е й с т в и я  (О Б У В )  -  с а н и т а р н о -  

ги ги е н и ч е с к и м  н о р м а т и в а м  и  я в л я ю т с я  о б я з а т е л ь н ы м и  п р и  о с у щ е с т в ­

л е н и и  с а н и т а р н о го  к о н т р о л я .

В к л ю ч е н н ы е  в  д а н н ы й  с б о р н и к  76  м е т о д и к  к о н т р о л я  в р е д н ы х  

в е щ е с т в  в  в о з д у х е  р а б о ч е й  з о н ы  р а зр а б о т а н ы  и  п о д г о т о в л е н ы  в  с о о т ­

в е т с т в и и  с  т р е б о в а н и я м и  Г О С Т  12 .1 .005— 88 С С Б Т  « В о з д у х  р а б о ч е й  

з о н ы . О б щ и е  с а н и т а р н о -ги ги е н и ч е с к и е  т р е б о в а н и я » .

М е т о д и к и  в ы п о л н е н ы  с  и с п о л ь з о в а н и е м  с о в р е м е н н ы х  м е т о д о в  

и с с л е д о в а н и я , м е т р о л о г и ч е с к и  а т т е с т о в а н ы  и  д а ю т  в о з м о ж н о с т ь  к о н ­

т р о л и р о в а т ь  к о н ц е н т р а ц и и  х и м и ч е с к и х  в е щ е с т в  н а  у р о в н е  и  м е н ь ш е  

и х  П Д К  и  О Б У В  в  в о з д у х е  р а б о ч е й  з о н ы  у с т а н о в л е н н ы х  в 

Г Н  2 .2 .5 .6 8 6 — 98 « П р е д е л ь н о  д о п у с т и м ы е  к о н ц е н т р а ц и и  ( П Д К )  в р е д ­

н ы х  в е щ е с т в  в в о з д у х е  р а б о ч е й  з о н ы »  и  Г Н  2 .2 .5 .6 8 7 — 98 «О р и е н т и ­

р о в о ч н ы е  б е з о п а с н ы е  у р о в н и  в о зд е й с т в и я  (О Б У В )  в р е д н ы х  в е щ е с т в  в 

в о з д у х е  р а б о ч е й  з о н ы » .
ББК 51.21
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УТВЕРЖДАЮ

Главны й госуда**ст,венный санитарный

вр ач  Р о с с и й м ю ^  ф ед ер а ц и и

^  Г.Г.ОНИЩЕНКО* V г
м у к  4 . 1 .

Д а т а  в в е д е н и я :с  м ом ента  утверж дения

4 .1 .  МЕТОДЫ КОНТРОЛЯ. ХИМИЧЕСКИЕ ФАКТОРЫ

МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ

ПО ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОМУ ИЗМЕРЕНИЮ КОНЦЕНТРАЦИЙ 

ШТИЛМЕИСАПТАНА В ВОЗДУХЕ РАБОЧЕЙ ЗОНЫ.

CHggH М ол. м а с с а  4 8 ,1 0

Метилмеркаптан (М ЬК) -  г а з  с  сильны м  неприятны м  х а п а х о м . Т ем п ер а ­

тур а  кипения 5 ,8 °С ,  т ем п ер а т ур а  п ла в л е н и я  - 1 2 3 ,1 °С , тр уд н о  р а с т в о р и м  

в в о д е , л е г к о  растворим  в э т а н о л е ,  эфире и д р у ги х  о р га н и ч еск и х  р а с т ­

в о р и теля х .

В в о зд у х е  находи тся  в в и д е  п а р о в .

О бладает общ етоксическим  д е й с т в и е м , вы зывает тош н оту , го лов н ую  б о л

ГЩК в в о зд у х е  0 ,8  мг/м3 .

Х арактеристика  м е т о д а .

О пределение основано  на  и с п о л ь зо в а н и и  га зож и д к остн ой  х р о м а т о гр а ­

фии с  применением п ла м ен н о -ф о то м етр и ч еск о го  д е т е к т о р а  с  п о л о с о й  п р о ­

пускания 490 нм. О тбор  проб б е з  к он ц ентр ирован ия  и с  кон ц ен тр и р ован и е

Нижний п р ед ел  изм ерения в  хром атогр аф и р уем ом  объ ем е  0 ,0 0 0 4  м к г .

Нижний п р ед ел  изм ерения в в о з д у х е  0 ,4  мг/м3 .

Диапазон измеряемых кон ц ентр ац ий  в в о з д у х е  о т  0 ,4  м г/м3 д о  200  

мг/м3 .



Измерению н е  мешают с е р о в о д о р о д , сернисты й а н ги д р и д , д р у ги е  м ер­

каптаны , д и м ет и лсу льф и д , д и м ети лди еул  ьф ид.

Суммарная п о гр е ш н о с т ь  и зм ерения н е  превышает + 2 5 $ .

Время вы полнения и зм ер ен и я , вклю чая о т б о р  п р о б , 30  м инут .

Приборы, а п п а р а т у р а , п о с у д а .

Хроматограф  га з о в ы й  лабораторн ы й  сер и и  "Ц в ет -5 0 0 "  с  плам енн о-ф о­

том етрическим  д е т е к т о р о м .  (Х ар ак тер и сти к и  хром атограф а  должны с о о т ­

в е т с т в о в а т ь  тр еб о в а н и я м  ГОСТ 8 -4 8 5 -8 3 , ГОСТ 2 6 7 0 3 -8 5 ).

Весы а н а ли ти ч еск и е  ла бор а тор н ы е  типа В Л Р -2 0 0 , ГОСТ 2 4 1 0 4 -8 8 . 

Набор граммовых г и р ь  Г -2 -2 1 0 ,  ГОСТ 7 3 2 8 -8 8 .

Линейка и з м е р и т е л ь н а я  м е т а л ли ч е с к а я , ГОСТ 8 .2 2 2 -7 6 .

Лупа  и зм е р и т е ль н а я  Л И -6 , ГОСТ 2 5 7 0 6 -8 3 .

Газовы й сч е т ч и к  б а р а б а н н о го  типа Г С Б -4 0 0 , ТУ  2 5 0 4 -2 2 6 1 -7 5 .

Шприцы м ед и ц и н ск и е , вм ести м ость  10 м л, 5 м л , 1 м л, Т У  6 4 -1 -3 7 8 -8 3 .  

Микрошприцн Ш - 1 ,  в м ести м ость  1м кл, Ш -1 0  вм ести м ость  Ю м к л ,

Т У  2 .8 3 3 .1 0 6 .

Колбы  мерные, в м е с т и м о с т ь  2 5 м л, 5 0 м л, ГОСТ 2 5 3 6 6 -8 2 , 100 м л . 

Колонки х р о м а то гр а ф и ч еск и е  (ф т о р о п ла ст  Ф -4 Д ),  д ли н а  2м  и 4м , 

внутренний д и а м етр  4м м , ГОСТ 2 2 0 5 6 -7 6 .

Баня водяная и л и  п е с ч а н и я , ТУ  4 6 -7 7 5 -7 5

Стаканы д л я  взвеш и ван и я  вм естим ость 2 5 м л, 50 м л, ГОСТ 2 5 3 6 6 -8 2 . 

Чашка вы п а р и тельн а я  № 4  или  № 5 ,  ГОСТ 9 1 4 7 -8 0 .

Шкаф сушильный вакуум ны й ти па  ШС, ТУ 2 5 -0 2 -2 1 0 8 8 -7 8 .

Печь м уф ельная Д М -8 , ТУ 7 9 -3 3 7 -7 7 .

Термометр Т Л -4  в ер х н и й  п р е д е л  и зм ерений  1 5 0 °С , ГОСТ 2 1 5 -7 3 . 

Секувдом ер д в у с т р е л о ч н ы й , ГОСТ 5 0 7 2 -7 9 .

О б о га ти тельн о е  у с т р о й с т в о  (и з  к ом п лек та  ЗИП х р о м а т о гр а ф а ). 

О богати тельн ы е к о л о н к и  (ф тор оп ла ст  Ф -4 Д ) д ли н а  2 0 -2 5 с м , вн утр ен ­

ний диам етр  4м м , ГОСТ 2 2 0 5 6 -7 6 .
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М и к р о н а гн е т а т е л ь , типа МР5-4Г (и л и  лю бой  д р у го й ,обесп еч и в а ю щ и й  

п р о и зв о д и тельн о сть  100  #/м ин )

Т У  3 3 3 -1 0 8 0 *

У с т а н о в к а  динам ического смешения *М и к р о г а з -1 " ,  Т У  2 .9 5 6 -0 5 7 .

Г а з о в а я  бю ретка вм естим ость 100м л и 200  м л , ГОСТ 1 7 7 0 -7 4 .

С о с у д  криогенны й СК-6, C K -IQ , ТУ  2 6 -0 4 -6 2 2 -8 8 .

Р еак ти вы , растворы , м атериалы .

Неподвиж ная жидкая фаза д и о к ти лф та ла т , д л я  х р ом а то гр а ф и и , ч ,

Т У  6 - G 9 - I 0 6 9 - 7 I .

Х р ом а тон  Д/-АИ/-ДМС|5- твердый н о с и т е л ь ,  фракция 0 ,1 6 - 0 ,2 2 ,

Р еа к ти в ы  поверхностно-акти вны е 0 П -7 , О П -Ю , ГОСТ 2 3 3 6 1 -7 8 , Т Ш Н - 

- 6 0 ,  ТВ И Н -80 .

С пирт этиловы й  ректификованный, т е х н и ч е с к и й , ГОСТ 1 7 2 9 9 -7 8 .

В о д а  д и сти лли р ов а н н а я , ГОСТ 6 7 0 9 -7 2 .

Г е п т а н  эталон н ы й , х ч ,  ТУ  6 -0 9 -0 6 -5 5 2 -7 5 .

С о р б е н т  п о л и с о р б -Х , фракция 0 , 2 5 - 0 , 5мм, ТУ  6 -0 9 -3 6 0 2 -7 4 *

С е р о у г л е р о д ,  ч ,  ГОСТ 1 9213 -73 .

М ети лм ер к ап тан , Германия, Ш ер и н г-К ахельбаум  А . Г .  и ли  п р о и з в о д с т ­

в а  А .О .  "Волж ский о р гс и н т е з ”  с ч и с т о т о й  н е  м ен ее  9 8 $ .

Э ти лм ер к а п та н , Германия, Ш ер и н г-К а хельба ум  А . Г .  с  ч и с т о т о й  н е  м е­

н е е  9 8 $  и ли  по ТУ  6 - 0 9 - I 3 - 3 I I - 7 4 .

Г а з  н о с и т е л ь  -  г е л и й , ч ,  ТУ 5 1 9 4 0 -8 0  или  а з о т ,  ГОСТ 9 2 9 3 -8 4 .

В о д о р о д  д л я  п и та н и я ^ тех н и ч еск и й , ТУ  6 -0 9 -1 .5 5 0 -0 4 4 -7 2  или  с и ст ем а  

С Г С -2 .

В о з д у х  техн и ч еск и й  д л я  питания ДП$.

Жидкий а з о т .

А н ги д р о н , ч ,  ТУ  6 -0 9 -3 8 8 0 -7 5 .
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П од готов к а  к  выполнению и зм ер ен и й .

П р и го то в лен и е  со р б ен то в  и за п о лн ен и е  к о л о н о к .

При пр оведении  а н а л и за  по данной  МВД и с п о л ь з у е т с я  3  к олон к и :

К о л о н к а  " а "  -  р а зд е л и т е л ь н а я  к о л о н к а , п р ед н а зн а ч ен а  д л я  г а з о х р о ­

м а то гр а ф и ч еск о го  р а зд е л е н и я  компонентов а н а ли зи р у е м о го  в о з д у х а . Пре,п 

с т а в л я е т  собой  ф торопластовую  т р у б к у  д л и н о й  4 м , внутренним  диаметров» 

4м м , заполненную  хр ом ат оном  У  -k W  -Д Ш $  ( 0 , 1 6 - 0 , 20мм) с  н ан есенн ой  

н а  н е г о  неподвижной ф азой  ди окти лф талат (2 0 $  о т  массы  н о с и т е л я ) ;

К о л о н к а  " б "  -  концентрирующая к о л о н к а , п р ед н а зн а ч ен а  д л я  п р о в ед е ­

ни я  п р о б о о т б о р а , п оглощ ени я  компонентов а н а ли зи р у е м о го  в о з д у х а , траь 

сп ор ти р ов к и  пробы , терм одесорбции  к ом п он ен тов  а н а ли зи р уем о го  образца 

и  в в о д а  и х  в хр ом атогр аф . П р ед ста в ля ет  с о б о й  ф тороп ластовую  т р у б к у  

д л и н о й  2 6 см , заполненную  поли сор бом -1  ( 0 , 2 5 - 0 , 5 м м ). Д лина с л о я  п о ли - 

с о р б а -1  6 ,5 см ;

К о л о н к а  " в "  -  защ итная к олон к а , п р е д н а зн а ч е н а  д л я  задерж ки в г а з е  

в о й  с и с т е м е  ком понентов элюирующихся п о с л е  с е р о в о д о р о д а . П р ед ста в ля ­

е т  с о б о й  ф торопластовую  тр уб к у  д ли н ой  2 м , вн утренн им  ди ам етром  4мм, 

зап олн ен н ую  тем  же сор б ен то м , ч то  и  к о л о н к а  " а " .

П о д го т о в к а  к олон ок  " а "  и  " в " .

Промывают к о ло н к у  1 $  раствор ом  ОП-7 в  д и сти лли р о в а н н о й  в о д е , з а ­

т е м  в о д о й  и э т а н о ло м . Промытую к о л о н к у  высушивают в суш ильном  шкафу 

при  2 0 0 °С  в т еч ен и е  I  ч а с а .  Наносят неподвиж ную  ф а зу  (д и о к ти лф та ла т ) 

н а  х р о м а т о н  У -AV»/ -Д Ш $  (0 ,1 6 - 0 ,20мм) в к о л и ч е с т в е  2 0 $  о т  массы  н о­

с и т е л я ,  общепринятыми м етодам и , и с п о л ь з у я  в  к а ч е с т в е  р а с т в о р и т е л я  

х ло р о ф о р м .

З аполняю т к о л о н к у , и с п о л ь зу я  вак уум  и  в и б р а т о р . Концы колонки  з а ­

кры вают с т е к л о в а т о й . У станавливаю т к о л о н к у  в  хр ом а то гр а ф , и ,  н е  п од ­

с о е д и н я я  к д е т е к т о р у , коцдифионируют в  т е ч е н и е  6  ч а с о в  при тем пера­

т у р е  Ю 0 °С  в т о к е  г а з а -н о с и т е л я  6 0 -7 0 см 3/ м и н .



П о д го т о в к а  к о л о н и й  " б " .

З аполняю т к о л о н к у  п о ли со р б о м -1 . Прогреваю т к о л о н к у  в т о к е  г а з а -  

н о с и т е л я  при  тем п ер а т ур е  Ю 0 °С  в течен и е  2  ч а с о в .

Соединяю т п о с л е д о в а т е л ь н о  колон к у  " б " ,  " в " ,  к р а н  о б о г а т и т е л ь н о г о  

у с т р о й с т в а ,  к о ло н к у  " а ”  в с о о тв етств и и  со  схем ой  (р и с у н о к  I ) .

У с л о в и я  хром атограф ирования градуировочны х с м е с е й  ц 

анали зируем ы х п р об*

В с о о т в е т с т в и и  с  ин струкц ией  по эксп луатац и и  х р о м а т о гр а ф а  у с т а н а в

ливаю т следую щ ие режимные параметры хром атогр аф а :

Р а с х о д : г а з а -н о с и т е л я 60 см 3/м ин

в од о р о д а 65 ем 3/м ин

в о з д у х а ХЗОсм^/мин

Т е м п е р а т у р а : т е р м о с т а т а  колон ок 7 0 °С

крана о б о га т и т е л ь н о го  у с т р о й с т в а 1 2 0 °С

п ер еходн и к а  (к р а н  о б о га т и т е л ь н о го

у с т р о й с т в а  -  т ер м о ста т ) 1 5 0 °С

щ елев а я  печ ь 1 2 5 °С

С к о р о сть  движ ения диаграммной ленты 720м ц /час

Объем  пробы  при а н а ли зе  б е з  концентрирования Х -Ю м л

Г р а д уи р ов к а  хр ом атогр аф а .

Т ак  как в ели ч и н а  вы ходного  си гн а ла  п ле м е н н о -ф о т о м е т р и ч е с к о го  д е ­

т е к т о р а  п о д ч и н я ет ся  уравнению :

Ь  »  А . С Л ( X )

г д е  h  -  вы ходной с и гн а л ,

С -  концентрация атом ов  серы , поданная в д е т е к т о р ,
/

f) и А  -  эк сп ерим ентальн ы е константы , 

т о  к о л и ч е с т в о  сер ы , соответствую щ ее хр ом атогр аф и ческ ом у  п и к у  л ю б о го  

сер осод ер ж ащ его  со ед и н ен и я , о п р ед еля ется  по  ур авн ен и ю :



171 =  a .  h .в  ( 2 )

г д е  f f l  -  м а с с а  с ер ы , соответствую щ ая х р о м а то гр а ф и ч еск о м у  п и к у  

э т и л -  и ли  метилмеркаптана, м г 

h  -  в ы с о т а  п и к а , мм 

в -  ширина пи ка  н а  половине высоты , мм 

П и а  -  гр а д уи р ов оч н ы е коэффициенты*

В с о о т в е т с т в и и  с  вышеизложенным градуировка  хр о м а то гр а ф а  может 

бы ть о с у щ е с т в л е н а  п о  лю бому элюирующемуся сер осод ер ж ащ ем у  соед и н ен и  

и за к л ю ч а е т с я  в у с та н о в лен и и  связи  между м а ссой  сер ы  и  в ели ч и н ой  вы 

х о д н о го  с и г н а л а .  В  дан ной  МВД коэффициенты а  и  П у с т а н а в л и в а ю т с я  ме 

тод ом  а б со лю б н о й  град уи р овк и  при подаче н а  в х о д  х р о м а то гр а ф а  гр а д у и  

р овочн нх  с м е с е й  содержащ их с е р о у гл е р о д . В к а ч е с т в е  р а с т в о р и т е л я  и с ­

п о л ь з у е т с я  г е п т а н .

У ста н а в ли в а ю т  вр ем я  удерживания с е р о у г л е р о д а , м ети лм ер к а п та н а  и  

э т и лм е р к а п т а н а ,  в в о д я  индивидуальные вещ ества  и л и  с м е с и .

В водят в и с п а р и т е л ь  5мм3 геп тан а  и у ста н а в ли в а ю т  о т с у т с т в и е  в  п о ­

л о с е  О Ш  и  ДОС) примесей р аств ор и теля * При н а ли ч и и  п р и м есей  п е ­

р егон яю т г е п т а н .

Г о т о в я т  сери ю  градуировочны х см есей  -  г е п т а н  в  д и а п а зо н е  сод< 

жания с е р о у г л е р о д а  0 , 2 . 1 0 ^ - 7 . 1 0 “ ^ м г/м л, Д л я  э т о г о  в  мерную  к о л б у  i 

100см3 в н о с я т  6 г  и  определяю т н а в еск у  C £g п о  р а з н о с т и  м а сс  к о л б ! 

д о  и  п о с л е  в н е с е н и я  с е р о у г л е р о д а . Вносят в к о л б у  р а с т в о р и т е л ь  -  г е п ­

та н  (5 0 -1  О м л ) и  тщ а тельн о  перемешивают с  введенны м  р а н е е  с е р о у г л е р о ­

д о м . Д ов од ят  г е п т а н о м  уровен ь  р аствора  в к о л б е  д о  м етк и  (1 0 0 м л ) .  От­

бирают 1мл п о л у ч е н н о г о  р аствор а  и пер ен осят  в м ерную  к о л б у  н а  100м л, 

В н осят  в к о л б у  5 -1 0 м л  геп та н а  и тщ ательно перемеш иваю т с  внесенны м  

р а н е е  р а с т в о р о м . Д о в о д я т  гептаном  уровень р а с т в о р а  в  к о л б е  д о  м етки  

(1 0 0 м л ) .  П олучен ны й  р а с т в о р  с о о тв етств ует  в е р х н е й  гр а н и ц е  д и а п а зо н а  

гр а д уи р о в к и . Д ан ной  градуировочной  смеси п р и с в а и в а е т с я  н ом ер  I .  От­



би р аю т 25м л см еси  №1, п е р е н о с я т  в м ерную  к о л б у  н а  5 0 м л -  Д о в о д я т  г е п ­

т а н о м  у р о в е н ь  р а с т в о р а  в к о л б е  д о  м етк и  (5 0 м л )  и т щ а т е л ь н о  п ер ем еш и ­

в а ю т . Д ан ной  гр а д у и р о в о ч н о й  с м е с и  п р и с в а и в а е т с я  ном ер  2 .  И з г р а д у и р о  

в о ч н о й  см еси  № 2  п о с л е д о в а т е л ь н ы м  д в ук р а тн ы м  р а з б а в л е н и е м  г е п т а н о м  

г о т о в я т  гр а д уи р ов оч н ы е  см еси  №№ 3 - 1 6 .

К он ц ен тр ац и и  в каж дой гр а д у и р о в о ч н о й  см еси  р а ссч и ты в а ю т  п о  

ф о р м у л е :

С =  .Qa L I D  , м г/м л

2П-1

г д е  IV  -  м а сса  с е р о у г л е р о д а ,  в з я т а я  д л я  п р и г о т о в л е н и я  и с х о д н о г о  

р а с т в о р а ,  г ,

п  -  ном ер  г р а д у и р о в о ч н о й  с м е с и .

В в о д я т  в  и с п а р и т е л ь  м икрош прицем  1 м к л  гр а д у и р о в о ч н о й  с м е с и  с  м и ­

ним альны м  содерж анием  C&g. Р е г и с т р и р у ю т  х р о м а то гр а ф и ч еск и й  с и г н а л  

п о д б и р а я  коэф фициент д е л е н и я  у с и л и т е л я  таки м  о б р а з о м ,  ч т о б ы  вы­

с о т а  п и к а  бы ла  н е  м е н е е  п олов и н ы  ш калы р е г и с т р а т о р а .  И зм еряю т в ы с о т у  

п и к а  С$2 $ Ь ; , мм и  ш ирину, £ ; ,  м м , н а  п о л о в и н е  в ы соты . Р а с с ч и т ы в а ю т  

с р е д н е е  з н а ч е н и е  вы соты  и ширины п и к а  и з  2 - х  п а р а л л е л ь н ы х  о п р е д е л е н и  

h f , и  б ; , мм, п р и в од я т  в ы с о т у  п и к а  к  ш кале  3 2 .1 0 “ ^ .  А н а л о г и ч н о  п р о  

в о д я т  п о с л е д о в а т е л ь н о  х р о м а т о гр а ф и ч е с к и е  и зм ер ен и я  в с е х  о с т а л ь н ы х  

гр а д уи р о в о ч н ы х  с м е с е й .

Д л я  каж дой L - т о й  см еси  р а с с ч и т ы в а ю т  м а с с у  с е р ы , п одан н ую  н а  в х о д  

х р о м а т о гр а ф а :

/7); =  С . .  V  • —  . И Г 3  , м г  ( 3 )
i  i  76

г д е  tty -  м а с с а  с е р ы , п о д а н н а я  н а  в х о д  х р о м а т о гр а ф а , м г ,

С г  содер ж ан и е  в L - т о й  с м е с и ,  м г/ м л ,

V - объем смеси, поданный на хход хроматографа, мкл.
-  2 м к л .



/ Й Ь

Рассчитывают для каздого ввода соотношения f 5. и .
Так как выражение (2) может быть приведено к виду

-Jr-* - + /? 3j h;
то, из массива данных ^  градуировочные коэффициент]
а и П могут быть найдены методом наименьших квадратов*
Рассчитывают величины а и П по формулам:

где £ - число точек градуировки*
Яри необходимости градуировка хроматографа может проводится 

по газовым смесям МЖ (ЭЖ) - воздух (азот) с использованием уста­
новки "Ми1фогаз-1*
Заполнение и аттестация источников микропотоков МЖ (ЭЖ) провод; 

ся по техническому описанию установки "Микрогаз-1".
При градуировке хроматографа выполняются следующие операции* Ус­

танавливают переключающий кран (рис*1) в положение "отбор пробы"*
Присоединяют выход "градуировочная смесь" установки " Микро газ-I" к 
выходу колонки "б" (колонка "б" охлаждается жидким азотом)* Последо­
вательно пропускают через колонну "б", 50,100,150,200,300,400,500л градуировочной смеси*Рассчитывают массу серы, поданной на вход хроматографа для калщой 
точки градуировки*

Ссм.* 48(54)
где \/см - объем смеси, л



jS 2

Ссм  -  к о н ц ен тр а ц и я  Ш К  ( Э Ю  в с м е с и ,  м г/ л  (р а с с ч и т а н н а я  

с о г л а с н о  и н стр ук ц и и  н а  у с т а н о в к у  " Ш к р о г а з - 1 ) .

Снимают с о с у д  Д ью ара с  к о л о н к и  " б ”  и  н ачинаю т о т с ч е т  в р ем ен и  у д  ер  

д и в а н и я . Ч е р е з  м инут п о с л е  с н я ти я  с о с у д а  Д ью ара  н а д в и га ю т  н а  к о ­

л о н к у  " б ”  п е ч ь  о б о г а т и т е л ь н о г о  у с т р о й с т в а ,  р а з о г р е т у ю  д о  1 2 5 ° С .  Ч е -  

р е з  2 ^  м и н ут  п о с л е  с н я т и я  с о с у д а  Д ью ара п ер ек лю ч а ю т  к р а н  о б о г а т и т е л ь  

н о г о  у с т р о й с т в а  в п олож ен и е  " п р о д у в к а " .

L ( и  ^ у с т а н а в л и в а ю т с я  э к с п е р и м е н т а л ь н о  и п о д б и р а ю тся  та к и м  о б ­

р а з о м ,  ч т о б ы  у д а л и т ь  л е г к о л е т у ч и е  ком п он ен ты  (с е р о в о д о р о д ,  с ер н и сты й  

а н ги д р и д ) и з  и з м е р и т е ль н о й о  к а н а л а .  При э т о м  2 ^  о п р е д е л я ю т с я  

с к о р о с т ь ю  г а з а - н о с и т е л я  ( 2 ) ,  д л и н о й  "з а щ и т н о й "  к о л о н к и  " в " .

При с к о р о с т я х  г а з а - н о с и т е л я  ( 2 )  6 0 см 3/ м и н , д л и н е  к о л о н к и  " в "  2м , 

т е м п е р а т у р е  к о ло н к и  " в "  3 0 °С  вели чи н ы  с о с т а в л я ю т  2 , 5 - 3  ми­

нуты  и  3 , 5 - 4 , 5  минуты  с о о т в е т с т в е н н о .

Р е ги с т р и р у ю т  х р о м а то гр а ф и ч еск и й  с и г н а л  Ш К ,  п о д б и р а я  коэф ф ициент 

у с и л е н и я  та к и м  о б р а з о м , чтобы , в ы со т а  п и к а  б ы ла  н е  м е н е е  п олов и н ы  шка­

лы  р е г и с т р а т о р а .

Р а ссч и ты в а ю т  с р е д н е е  и з  д в у х  о п р е д е л е н и й  з н а ч е н и я  п а р а м е т р о в  п и к а

^  h  м м к ’  ^  ммк* / ? / ? ;•  —

И с х о д я  и з  н а б о р а  данны х , р а ссч и ты в а ю т  п о  ф орм улам

( 4 )  и  ( 5 )  з н а ч е н и я  гр а д уи р о в о ч н ы х  коэф ф и ц иен тов  Q. и  /7 .

О т б о р  пробы  в о з д у х а .

При к о н ц ен тр а ц и я х  Ш К  б о л е е  Ю м г/ м 3 е г о  и зм е р е н и е  п р о в о д я т  п р я ­

мым в в о д о м . При э т о м  о т б о р  п р обы  о с у щ е с т в л я е т с я  в г а з о в у ю  б ю р е т к у . 

Срок  х р а н е н и я  пробы  н е  б о л е е  с у т о к .

П ри к о н ц ен тр а ц и я х  Ш К  м еньш е 10 м г/м 3 д л я  у в е л и ч е н и я  в ы х о д н о го  

с и г н а л а  м ож ет бы ть и с п о л ь з о в а н о  к о н ц е н т р и р о в а н и е  цробы  п у т е м  о т б о р а  

пробы  н е п о с р е д с т в е н н о  в к о л о н к у  " б " .  Д л я  э т о г о  со ед и н я ю т  п о с л е д о в а ­

т е л ь н о  к о л о н к у  " б " ,  а сп и р а ц и о н н о е  у с т р о й с т в о  и  га зо в ы й  с ч е т ч и к .  На



в х о д  у с т а н а в л и в а ю т  в л а г о п о г л о т и т е л ь ,  представляю щ ий со б о й  стеклянны  

п а т р о н  объ ем ом  5 0 -2 0 0 м л , нап оловин у заполн ен н ы й  высушенным при 

8 0 -1 0 0 °С  в вакуумны м шкафу ангидроном . К о л о н к у  " б "  охлаждают в жид­

ком  а з о т е *  Прокачиваю т ч е р е з  к о ло н к у  " б ”  1 -5 0 л  ( в  зависим ости  

о т  у р о в н я  к он ц ентр ац ии  Ш К  и ч у в с т в и т е л ь н о с т и  п р и б о р а ) анализируем о 

г о  в о з д у х а ,  ф икси руя  при этом  объем  по г а з о в о м у  с ч е т ч и к у . К олон к а  ”  

о х л а ж д а е т с я  ж идким а з о т о м .

О тсоед и н яю т к о л о н к у  " б "  о т  га зо в о й  л и н и и . С рок  хр ан ен и я  пробы  н е  

б о л е е  с у т о к .  П р о б а  х р а н и тся  и тр а н с п о р т и р у е т с я  т о л ь к о  в с о с у д е  Дыоа 

р а  с  жидким а з о т о м *

П ри н е о б х о д и м о с т и , в с л у ч а я х , к о гд а  т р е б у е т с я  н е зн а ч и т е ль н о е  кон< 

ц ен тр и р о в а н и е  пробы  д о п у с к а е т с я  о тбор  пр обы  о с у щ е с т в л я т ь  в га зов ую  

б ю р е т к у , а  з а т е м  шприцем вводить больш ие объем ы  (д о  100-2 0 0 м л ) проб! 

и з  г а з о в о й  бю р етк и  в  к о ло н к у  " б " ,  см онтированную  в  сх ем е  (е м .р и с .1 )  

х р о м а то гр а ф а  и  охлаж даемую  жидким а зо то м *

П р о в ед ен и е  изм ерени й .

При а н а л и з е  о бр а зц ов  в высоким содерж анием  ШК (прям ой  в в о д ) от  &  

р а ш г  и з  г а з о в о й  бю ретки I -Ю м л  в о зд у х а  и  в в о д я т  в и с п а р и т е ль . Заток 

вагат х р о м а т о гр а м м у  и измеряют параметры п и к а  Ш К *

П ри а н а л и з е  п р о б  с  концентрированием  у с т а н а в ли в а ю т  переключающий 

к р а н  в п о ло ж ен и е  "о т б о р  пробы ” ,  н е  вынимая к о л о н к у  ” 6 "  и з с о с у д а  

Д ью а р а , приноединяю т е е  с о г л а с н о  схем е ( р и с . 1 )  к  в м од у  колонки  ” в ”  

и к р а н у  5 .  Снимают с о с у д  Дьюара с  к олонки  "б "  и  начинаю т о т с ч е т  в р е ­

м ени уд ер ж и в а н и я * Ч е р е з  минут п о с л е  с н я т и я  с о с у д а  Дьюара надвига» 

на  к о л о н к у  " б ”  п е ч ь  о б о га т и т е л ь н о го  у с т р о й с т в а ,  р а зо гр е т у ю  д о  125°С . 

Ч е р е з  м инут п о с л е  сн я ти я  с о с у д а  Дьюара пер еклю чаю т кран о б о га т и ­

т е л ь н о г о  у с т р о й с т в а  в полож ение "п р о д у в к а " .  Записывают хром атограм м ] 

и изм еряю т пар ам етры  пика ШК.
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Р а сч ет  к о н ц ен тр а ц и и *

Содерж ание ШК в о бр а зц е  рассчиты ваю т п о  ф орм уле :

ммк.= ^  С h
м

ммк' 3 2 .1 0
Y . &о ММК*

48

32

1

V
I 0 " 6 м г/м 3 ( 6 )

г д е  а  и /? -  градуировочны е коэффициенты,

К ммк " высота пика ММК, мм,
£  jMMK -  ширина пика МЖ на п о ло в и н е  вы соты , мм,

V  -  объем  пробы , введенный в хр ом а то гр а ф , м л  (п р и  а н а ли ­

з е  с  концентрированием  V  -  о бъем  в о з д у х а ,  п р о к а ­

ч ен н о го  ч е р е з  концентрирующую к о л о н к у , м л ) ,  п р и в е ­

денный к стандартны м  у сло в и я м  (с м .  П рилож ение I ) .

К  -  коэффициент уси лен и я  при р еги стр а ц и и  п и к а .



364
П рилож ение I

П риведение о б ъ е м а  в о з д у х а  к  стан дар тн ы м  у с л о в и я м  (т е м п е р а т у р а  

2 0 °С  и д а в лен и е  7 6 0  мм р т . с т . )  п р о в о д я т  п о  ф о р м уле :

= У* (273 + 2 0 ) -Р 
(273 + t )•101,33 ’

if - t -  объем  в о з д у х а ,  о то б р а н н ы й  д л я  а н а л и з а ,  л ;

Р  -  б а р о м е т р и ч е с к о е  д а в л е н и е ,  кПа (1 0 1 ,3 3  кПа = 7 6 0  мм р т . с т . )  

г  -  т е м п е р а т у р а  в о з д у х а  в м е с т е  о т б о р а  п р обы , С ° .

Д ля  у д о б с т в а  р а с ч е т а  с л е д у е т  п о л ь з о в а т ь с я  т а б л и ц е й  к о эф ­

ф ициентов (п р и лож ен и е  2 ) .  Д л я  п р и в ед ен и я  в о з д у х а  к ста н д а р тн ы м  

у с ло в и я м  надо ум нож ить 1ft н а  с о о тв етств ую щ и й  коэф ф и ц и ен т.

гг*



Приложение 2
Коэффициенты для приведения объема воздуха к стандартным условиям

Давление Р, кПа/мм рт.ст.
° с 9 7 . 33 /

73Й
9 7 . 86 /
734

9 8 , 4 /
73Й

98 , 93/
74Й

9 9 . 46 /
744

100/
760

100 , 63/
764

101 , 06/
768

101 , 33 /
760

101 , 86/
764

-3 0 1 ,1582 1 ,1646 1 ,1709 1 ,1772 1 ,1836 1 ,1699 1,1963 1 ,2026 1 ,2 0 5 8 1,2122
-2 6 1 ,1393 1 ,1456 1 ,1519 1,1581 1,1644 1 ,1705 1 ,1768 1,1831 1 ,1862 1 ,1925
-2 2 1 ,1212 1 ,1274 1 ,1336 1 ,1396 1 ,1458 1 ,1519 1,1501 1 ,1643 1 ,1673 1 ,1735
-1 8 1 ,1036 1 ,1097 1 ,1158 1 ,1218 1 ,1270 1 ,1338 1 ,1399 1 ,1460 1 ,1490 1,1551
-1 4 1 ,0866 1 ,0926 1 ,0986 1 ,1045 1 ,1105 1,1164 1,1224 1 ,1284 1 ,1313 I ,1373
-1 0 1,0701 1 ,0 7 6 0 1 ,0819 1 ,0877 1,0986 1 ,0994 1,1053 1 ,1112 1,1141 1,1200
-  6 1 ,0540 1 ,0599 1 ,0657 1 , 071-1 1,0772 1 ,0029 1 ,0087 1 ,0945 1 ,0974 1,1032
-  2 1 ,0385 1 ,0442 1 ,0499 I ,0556 1,0613 1,0669 1,0726 1,0704 1 ,0812 1 ,0869

0 1 ,0309 1 ,0 3 6 6 1,0423 1 ,0477 1 ,0535 1,0591 Г , 0648 1 ,0705 1 ,0733 1 ,0789
+ 2 1 ,0234 1 ,0291 1 ,0347 1,0402 1 ,0459 1,0514 1,0571 1 ,0627 1 ,0655 1,0712  к
+ 6 1 ,0087 1 ,0143 1 ,0198 1,0253 1 ,0309 1,0363 1 ,0419 1 ,0475 1 ,0502 1,0557  ^
+10 0 ,9944 0 ,9 9 9 9 0 ,0054 1 ,0103 1,0162 1,0216 1,0272 1 ,0326 1 ,0353 1,0407
+14 0 ,9 8 0 6 0 ,9 8 6 0 0 ,9 9 1 4 0 ,9967 1 ,0027 1,0074 1 ,0120 1,0183 1 ,0209 1 ,0263
+18 0 ,9671 0 ,9 7 2 5 0 ,9 7 7 8 0 ,9 8 3 0 0 ,9884 0 ,9936 0 ,9 9 8 9 1 ,0043 1 ,0069 1 ,0122
+20 0 ,9 6 0 5 0 ,9 6 5 8 0,9711 0 ,9783 0 ,9816 0 ,9868 0,9921 0 ,9974 1 ,0000 1,0053
+22 0 ,9 5 3 9 0 ,9 5 9 2 0 ,9 6 4 5 0 ,9696 0 ,9749 0 ,9000 0 ,9853 0 ,9906 0 ,9932 0 ,9985
+24 0 ,9 4 7 5 0 ,9 5 2 7 0 ,9 5 7 9 0,9631 0 ,9683 0 ,9735 0 ,9787 0 ,9 0 3 9 0 ,9865 0 ,9917
+26 0 ,9412 0 ,9 4 6 4 0 ,9516 0 ,9566 0 ,9616 0 ,9669 0 , 972.1 0 ,9773 0 ,9 7 9 9 0,9851
+28 0 ,9 3 4 9 0 ,9401 0 ,9453 0 ,9503 0 ,9555 0 ,9605 0 ,9657 0 ,9 7 0 0 0 ,9734 0 ,9785
+30 0 ,9288 0 ,9 3 3 9 0,9391 0 ,9 4 4 0 0 ,9432 0 ,9542 0 ,9594 0 ,9 6 4 5 0 ,9670 0 ,9723
+34 0 ,9 1 6 7 0 ,9 2 1 8 0 ,9268 0 ,9318 0 ,9368 0 ,9418 0 ,9460 0 ,9 5 1 9 0 ,9544 0 ,9595
+38 0 ,9 0 4 9 0 ,9 0 9 9 0 ,9149 0 ,9 1 9 9 0 ,9248 0 ,9297 0 ,9347 0 ,9 3 9 7 0,9421 0,9471
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Приложение 3

4

----------------- х р о д у в к а

Р и с .1  Схяяа с в единен ил к о л о н о к .

1 . -нлам еннв-ф втвметрическии детек тор  

Z -р а з д е л и т е л ь н а я  коланкаСколонка " а " )

3 -концентрирующ ая к а лон к а (к а ла н к а "$ ")

-защ итн ая  коланкаСколонка” в " )

кран обогати тельн ого  у с т р о й с т в а  

ь ,7 ,Ь -х р а м а то гр а ф и ч еск и е  тройники (д л я  ввода  арабы  в р азличн ы е 

точки  г а з о в о й  системы)

9 -регули р уем ы й  д р о ссель

Кран и яереходники термостатированы яри т е м х е р х т у р е  17U С
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