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(Иатодичеокиа указания)

Воет производства полимерных иатериахов и широкое примене­

ние их в различных отраслях народного хозяйства ставит перед ги­

гиенистами неотложные и важные задачи по обеспечении благоприят­

ных условий труда и сохранения здоровья работавших.

X числу наиболее широко применяемых пластмасс относятся 

полиолефины, полистирол и фенопласты. Они используются в строи­

те л ьстве , медицине, санитарной технике, в быту и т .д .

В процессе переработки пластмасс под воздействием температу­

ры , кислорода воздуха и света, они подвергаются деструкции о вы­

делением в окружающую среду исходных мономеров ж низкомолекуляр­

ных соединений. Наряду о огни возможно выделение в воздух приме­

сей  товарного сырья, пластификаторов и других веществ, исполь­

зуемых при синтезе полимеров.

В этих условиях надежный санитарно-химический анализ слож­

ной смеси вредных вецеств приобретает особое гигиеническое зна­

чение .

Многообразие вредных вещеотв, загрязняющих воздушную среду, 

при переработке пластмасс требует применения различных методов 

анализа, в первую очередь газовой хроматографии.

В настоящем сборнике представлены методики определения оо- 

ноьных вредных веществ, загрязняющих воздух рабочей зоны при 

пере ребот ке трех видов пластмасс (полиолефинов, полистирол сш и
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фенопластов). Такой сборник готовится вперме и его мохно рассмат­

ривать как отраслевой. В нем собраны и систематизированы наиболее 

селективные для данных производств методики контроля вредных ве­

ществ: 21 методика для определения 31 вещества.

Все представленные методики отвечают современным требовани­

ям по чувствительности и точности определения» а  также по време­

ни пробоотбора. Форма построения и изложения методик дается по 

ГОСТу 1 2 .1.0I6-79.

Некоторые методики разработаны авторами данного сборника, 

многие взяты из литературных источников.

Ряд заимствованных методик уке утверждены Нинадразом СССР 

В виде "Методических указаний" или рекомендованы к утверждению.

Сборник состоит из 5 глав. В первой главе даны производство 

и переработка полиолефинов (полиэтилена, полипропилена) и качест­

венный состав летучих веществ, выделяющихся в воздух при их пере­
работке. Вторая и третья плавы посвящены тем хе вопросам относи­

тельно другах полимерных материалов -  пояистиралов и фенопластов.

В плаве Ц приведены фиэико-химическив и токсические свой­

ств а  основных вредных летучих веществ, в главе 5 -  правила техни­

ки безопасности при работе в лаборатории о вредными веществами.

При изложении материала основное внимапда уделялось деталь­

ному описанию методик проведения анализа, предотавленных в при­

ложениях 1-3.

Настоящий сборник "Методических указаний" предназначен преж­

де всего для химиков санитарно-эпидемиологических станций и са ­

нитарных лабораторий промышленных предприятий. Он также может 

быть полезен для гигаенистов, санттарных врачей и инженеров тех­

ники безопасности.
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I. ПОЛИШЕШШ. ПРОЮВЭДСГВО И ПЕЙ! РАБОТКА

Полиолефины представляют очень ванную группу полимеров, 

как  о научной точки зрения, так  и в смысле их применения.

К наиболее распространенным полиолефинам отнооятся: полиэ­

тилен , полипропилен, поли -<< -бутилен, полиизобутилен. Полиоле­

фины представляют собой клаоо высокомолекулярных алифатических 

углеводородов н состоят из цепных молекул линейного строения. 

Они характеризуются малой плотн ости , высокой алаотичностью, 

химичеокой стойкости), высокими диэлектрическим и показателями. 

Это тернопласты, т . е .  плаотмаосы, которые при переработке пре­

терпевают только физические превращения, связанные с расплавле­

нием материала, формованием и охлаждением изделия.

I.I. Полиэтилен

Полиэтилен представляет собой высокомолекулярный продукт 

полимеризации этилена. Макромолекулы полиэтилена имеют линей­

ное отроение о небольшим числом боковых ответвлений

В зависимости от условий и механизма полимеризации молеку­

лы полиэтилена имеют различные значения молекулярной массы, 

степени разветвленности, количества двойных связей.

Полиэтилен, отличаясь хорошей химической стойкостью к 

действию большинства кислот, щелочей н растворителей, харак­

теризуется повышенной чувствительностью к окислению и старению.

Полиэтилен получают полимеризацией этилена в газовой фа- 

9 0 ,  в эмульсии или в растворителе.

Полимеризация этилена в газовой фазе происходит при высо­

ком давлении (1000-3500 кгс/см^) и повышенной температуре 

( гОО-ЭОО°С) в присутствии инициатора (кислород, перекисные
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соединения). При этой излучается полиэтилен низков плотности 

(высокого давления) о молекулярным весом 60000.-500000. Гидропере­

кись вводят в реакционную систему в инертном растворителе, на­

пример, изрокгане. Расплав полимера поступает на первичцув гр а- 

нуляцию, а затем , в случае необходимости, на дальней пуп об работ-
О

ку (введение стабилизаторов, красителей, наполнителей и других 

добавок). В качестве стабилизаторов используют в оонов вой омеоь 

фенил- <Л~ нафтил амина и дифенил- n- -фенилендиамина.

Полимеризацию этилена в растворителе осуществляют в присут­

ствии различных инициаторов и катализаторов (перекиси бензоила 

и ди-третбутила, катализаторы Д итера ж Филипса). В качестве 

раотворит елей используют метанол, бензол, трет-бут иловый спирт, 

иетилцикхогексан, циклогексан, хлорбензол, октан, пентан и др. 

Полимеризация этилена при низкой давлении (нике 40 кго/см^) 

протекает при тейператур 60°С в суспензии о применением металло- 

органических катализаторов Д и те р а , в состав которых входят 

соединения титана и алюминия. Колекулярный вео полимеров нахо­

дится в пределах 80000-3000000. Этот полиэтилен ы&зывавтоя 

полиэтиленом высокой плотности (низкого давления).

При полимеризации этилена в щелочной о р д е  в качестве 

эмульгаторов используют насыщенные жирные кислоты, а  инициато­

ром о луж иг персульфат калия.

Полиэтилен низкой плотности применяют для изготовления 

гидроизоляционных пленок и плит, труб, различных изделий.

Полиэтилен высокой плотности находит применение для полу­

чения высокопрочных строительных материалов (трубы, листы, 

плиты).

Литье под давлением является одним из основных методов 

переработки пластических масо. Этот процесс позволяет изготав-
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лнвать изделия иэ различных видов пластических материалов (в  ос­

новной термопластов), при сравнительно незначительных затратах 

и высокой производительности труда. Процесс заключается в разо­

греве полимерного материала до пластично-вязкого состояния и 

впрыске расплава под высоким давлением в литьевую форму, в ко­

торой происходят о ф орте ни е изделия.

Процеоо литья под давлением ведется на литьевых машинах при 

температуре 185-2В0°С по принципу выдавливания пластмассы из 

обогреваемого цилиндра в охлаждаемую форму. Юлии литья терио- 

плаотов под давлением определяется следующими параметрами: тем­

пературой литья (температура нагревательного цилиндра); давле­

нием (давление на плунжере материального цилиндра); временем 

рабочего хода плунжера; температурой формы; временем выдержки 

изделия в форме, временем паузы между циклами литья; усилием за­
мыкания формы и скоростью рабочего хода плунжера материального 

цмяивдра. При переводе перерабатываемых материалов в пластично- 
вязкое состояние под воздействием тепла в плаотикационнон ци­

линдре литьевой машины, впрыске раоплава в форму, выдержке рас­

плава в форма под давленном, а  также при оуона материалов в cy-  

оил хах и извлечении арматуры из бракованных изделий происходит 

интенсивное выделение из материала влаги и летучих веществ’, ока­

зывающих вредное влияние на организм человека,

Защита работающих на литьевых машинах от воздействия вред­

ных веществ и пыли достигается системой приточно-вытяжной и 

общеобменной вентиляции.

В качестве местных вытяжных устройств применяют поворот­

ные зонты, устанавливаемые на высоте 50—ГОО м над верхом непод­

вижной плиты литьевой машины. Зонт, как правило, располагается 

над соплом, но может быть повернут в зону раскрытия формы.
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Другим распространению! способом переработки полиэтилена 

является метод экструзии.

Экструзия -  процеос придания материалу определенной формы 

при непрерывном продавливании его через оформляющий канал голов­

ки экструзионной машины. Этот процеос отличается своей непрерыв­

ностью, высокой производительностью и возможности} на одном и 

том же оборудовании -  экструдере -  получать большое многообразие 

изделий’, меняя.лишь фйльеру. Скорость зиотрузии, в  зависшооти 

от материала, скорости его подачи, температуры и т . д . ,  состав­

ляет от 5 до 20 мин. Обычно температурный режим экструзии подби­

рается соответственно типу полиэтилена ж должен соответствовать 

пределам температур 1<Ю-Э00°б.

При экструзии полимеров в воздух помещения поступают паро- 

к газообразные продукты, которые могут оказывать вредные воз­

действия на работающих. Для защиты рабочих экструзионные машины 

оборудуют укрытиями о отоооом воздуха и удалением его через сио- 

темы общецеховой вытяжной вентиляции. Над формующими головками 
червячных прессов и местами разборки головок при их чистке в 

производстве труб, около машин для нанесения печати отрезных 

уотройотв и в другах местах фиксированного выделения вредноотей 

предусматривают местные отоосы. Необходимо предусматривать так­

же общецеховую вытяжную вентиляцию.

1 .2 . Полипропилен.

Полипропилен £г " f  -1л. получают полимеризацией
СНь

пропилена СНд, ~ Огруктуры полипропилена различаются

пространственным раопологением нетилышх групп по отношению к
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главной Цепи полимера. Молекулярная масса полипропилена к о л е б ­

л ется  в широких пределах: 35000 -  150000.

Химическая скойкость полипропилена высока. Агмоофероотой- 

кооть в условиях воздействия солнечного света и повысанной темпе­

ратуры недостаточна, так  как в этих условиях полипропилен подвер­

гается деструкции.
Производство полипропилена -  сложный процеоо о многочислен­

ными стадиями, из которых можно вцделить 3 главные: полимериза­

ции пропилена; отделение катализатора и растворителя от полиме­

ра и грануляцию порошка полимера.

В отличие от производства полиэтилена на получение полипро­

пилена большое влняню имеет температура реакции. При высокой 

температуре образуется, в ооновном, мягкий ваучукододобный поли­

мер. На свойства полипрошлена оказывает также влияние .катализа­

то р  реакции, его физичеокая форма к степень измельчания. Катали­

заторами являются соединения металлов I f - Л  групп я низшем окис­

ленном ооотояник. Полипропилен о наилуншммн свойствами получа­

ется  при использовании трехкомпонентных каталитических систем, 

обычно катализаторов Цигаера-Наттц (смесь триэтид-алюминия и че- 

тыреххлормотого титана о добавками простых эфиров или амино^.

В дальнейшей полипропилен очищаетоя от катализатора с помоцьо 

метанола.

Полипропилен относится к весьма перспективным материалам 

как в силу высоких технических свойств, так к ввиду многообра­

зия методов его технологической переработки в изделия (экструзии, 

литья под давлением, прессования и вакуум-формования).

Ш пропилена изготовляют различные виды изделий для строи­

тельной техники: труби, пленки, листы к др . Хорошая текучесть 

полипропилена в расплавленном состоянии позволяет легко перери-
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батквать его метадОнл кг ья пре относительно умеренных давлениях 

^700-1300 а т ) ,  в зависимости от формы н размеров изделий. Темпе­
ратура цилиндра при этом -  220-230°С, а температура прессфориы -  
-  70-Ю0°С.

Дня изготовления труб могут быть применены методы экструзии 
и центробежного литы (2DO-22D°C).

Пленки и листы И8 полипропилена можно изготовить екетрузнея 
с раздуванием (ITO-330°C) м экструзией о вытяжкой (lfi0-2£DoO). 

При изготовлении крупногабаригных или сложных до конфигурации 

изделий реконездуетоя вакуум-формование.

1 .3 . Качественный состав летучих веществ» выделяющихся 
в воздух при переработке полиолефинов (полиэтилена, 

полипропилена)

При переработке полимерных материалов-в воздух рабочей зо­
ны выделяется комплекс газ о - и парообразных химических веществ: 

доходные и промежуточные продукты, а т а к »  различные побочные 
продукты синтеза полимеров. Летучими соединениями, выделяющими­

ся  при переработке и использовании полимерных материалов» явля­

ют оя мономеры, содержащиеся Ъ них примеои, органические раство­

рители, стабилизаторы, ингибиторы, применяемые в процессе оин- 

т е з а ,  и продукты термоокислительной деструкции.

Полиолефины га являютоя долговечными материалами, им свой­

ственно термоокиолигельное старение. Инициируют старей®: повы­

шение температуры переработки и эксплуатации, действие света, 

агрессивных сред, влияние атыооферных условий и механические 

нагрузки. Условия получения полиолефинов и изделий из них могут, 

оказы вать существенное влияние па протекание окислительных реак-
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цна и , соответственно, на стабильность полимера. Поэтому полиэ­

тилен, полуденный на гомогенной каталитической системе, характе­

ризуется большей стабильности по оравданив о полиэтиленом, полу­

ченным на гетерогенной окислительной оистеме. Проведенное исследо­

вание сравнительного окисления полиолефинов в ряду полиэтилен -  
-СЭП-лолилропилен доказало, что окиоленю полипршилена протека­

ет несравненно быстрее, чем окисление сополимера и полиэтилена.
В этой ке последовательности происходит накопление летучих низко­
молекулярных продуктов реакции при одинаковой температуре.

Переработка полиолефинов осуществляется обычно в присутствии 

вовдуха и при повышенной температуре, что способствует термичес­

кому и окислительному разрушению. Степень нагрева полиолефинов 

при переработке зависит как от метода переработки, так и от мо­
лекулярной маосы шли мера.

Качественный соотав летучих продуктов разложения всех рас­

сматриваемых полиолефинов практически один и тот хе: кислоты, 
эфиры, непредельные углеводороды, перекиси, ал аде годы, кетоны, 
спирты (метиловый, бутиловый, прошмовый), окиоь и двуокиоь 

углерода, в случае термоокисхигольной деструкции в процессе 

переработки полиэтиленов, стабилизированных хлорсодерхащиии 
антиоксидантами, в продуктах разложений могут присутствовать 

хлорорганичеокие соединения. При исследовании термооиислитель- 
нсй деструкции поди этиле на и полипропилена в газовоздушной сне­

си наиболее часто были обнаружены непредельные углеводороды, 

формаладегид, ацеталадещд, уксусная, пропиововая и другие орга­

нические кислоты, окись этилена и окизь углерода. Причем, кис­

лоты органические (уксусная, маслянаяпропионовая), окись и 

двуокиоь углерода являются продуктами вторичных реакций термо- 

окислительной деструкции.
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Контроль за состояниеи воздушной среды необходимо осу­

ществлять, учитывая рецептуру полиолефина. № указанных выше 
вредных веществ в пернув очередь необходимо контролировать в воз­

духе наличие фор!альдегида (ЦДК * 0 ,5  иг/м3) , ацетальдегида 

(ПДК » 5 мг/м8) , укоуоной (ПДК * 5 и гД 8) и пропионовой (ПДК *

* 20 мг/ы3) кислот, окиои углерода (ПДК ■ 20 ur/fo9) , этилена 

(ПДК « до мгА8) , пропилена (ЦДК •  50 иг/и8) ,  окиси этилена 

(П Д К . I  мкг/и9) .
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2. ПОЛГОГKPQI. ПFOIEЮДСТВО И ПЕКРАБОГКА

Полистирол [ ~  f H" сн *^} п при обычной температуре твер-

дый , прозрачный материал, без цвета» запаха и вкуса. Полистирол 
обладает высокий и физико-механическими свойствами (прочность, 

теплостойкость и д р .) ,  исключительной водостойкости)', превосход­

ными изоляционными и оптическими свойствами. Полистирол некото­

рых марок обладает хороший санитарво-гигивничеокши свойствами 

и попользуется для изготовления изделий, контактирующих о пище­
выми продуктами.

Полистирольны» пластмассы широко применяются в различных 
областях народного хозяйства, как конструкционный материал, для 
производства пленок, нитей, коки, трубок для алектропроводки, 
электроизоляционной пленки.

Известно несколько опоообов полимеризации стирола:
1. полимеризация стирола в блоке проводится при нагревании 

как без инициаторов, так к в их присутствии. В качестве инициа­
тора часто применяют перекись бензоила. Полимер относительно 
высокого молекулярного взоа о минимальным содержанием остаточ­
ного мономера получают при ступенчатом режиме. Сначала реакцию 

ведут при 80-1Ю°0» а затем повышают, до В0~150°0 и поддержива­

ют в этих пределах в течение определенного времени.
Содержание отирола в полимере при отупенчатом повышении 

температуры до 150°С составляет примерно
2 , По сравнению о полимеризацией в блоке реакция полимери­

зация в растворе протекает с меньшей скорости) (при отсутствии 

инициатора), и образующийся полимер имеет более низкий молеку­

лярный вес. Получение полимеров в растворе (бензола, толуола

и др .) удобно для изготовления лаков.
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3 . Водно-змульсионный метод полимеризации широко распрост­

ранен, поскольку позволяет вести процесс при умеренных темпера­

турах о большое скорости) и получить полимер высокого молекуляр­

ного веоа. Эмульсию приготовляют, перемешивая системы, содержа­

ние отирол, воду, емухьгатор, инициатор и регуляторы поверхност­

ного натяжения. В качестве эмульгирующих агентов могут быть 
применены различные мыка: одеахы, стеараты, соли сульфокислот 

парафиновых выоококншщих углеводородов, касторовое масло и др.
Инициаторами шульоионной полимеризации стирола являются 

водорастворимые перекион и гцдроперекши (перекиоь водорода, 

гидроперекись кумола, персульфаты аммония или калия в количест­

ве 0,1-356 от веоа ионом ера).

4 . Суспензионная полимеризация, в отличю от шульоионной, 

протекает в каплях ыоноиера, суспензированного в воде, к которой 

добавлен стабилизатор (крахмал, желатин и д р .)  и инициатор (пе­

рекись бензоила, перекись лаурила, пероульфаг калия и натрия).

Процесс полимеризации отирала блочнш м амульоионкым мето­

дами ведетоя как периодическим, так и непрерывными способами. 
Полимеризация отирала в оуопевзш осуществляется периодический 

методом.

Полистиролы легко перерабатываются в изделия литьем под 

давлением, экструзией, вакуум- и пневмоформованием. Наиболее 
распространенным методом переработки полистирола является литье 

под давлением. Цикл литья для небольших изделий -  30-60 с е к ., 
а выдержка в форме -  насколько секузд. формы охлаждают водой 

до Ч0-Ц5°0. Для получения прозрачных и чистых изделий необхо­
димо тщательно предохранять полистирол от загрязнений. Поли­

стирол хорошо оовиешаетоя со ывошии пластификаторами (днбутил- 

фталат, фталаты, трикрезкафосфат, трифенилфосфат и д р .) .
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Небольшие количества последних (до 1 0  не измедапт свойства 

материала. Методом литья под давлением готовят детали техничес­

кого и бытового назначения. Переработкой блочного полистирола 

экструзионным методом готовят трубки, стержни, ленты', нити и 

плевки. Экструзия поли отирала производится при XS0~X90°C.

Основные режимы и условия переработки полистирола общего 

назначения приведены в таблице 2 .1 .

Таблица 2 .1 .
Режимы переработки некоторых полистиролов

Наименование 
и марка 
материала

Режим переработки Метод
переработки:

Темпера­
тура
pagплава,

Темпе рагу- i 
ра формы, |

°С

Давление
впрыока
кго/см^

Полистирол 
эмульсионный, 
марка А, Б

190-230 65-ТО 1000-1200 Литье под 
давлением

Полистирол 
блочный, 
марка Д

160-190

180-190

40-50 900-1200 Литье под 
давлением, 
экструзия

Суспензионный 
полистирол 
марок ПО-С, 
ПС-СП

160-22) 40-60

L______

800-1200 Литье под 
давлением1

j

2.1. Качественный оостав летучих веществ, выделявшихся 
в воздух при переработке полистиролов

При переработке полют иродов в присутствии воздуха итИо вы­

ше иной температуре проходят процессы термической и термоокисли­

тельной деструкций полимеров. Деструкция обусловлена реакциями 

отрыва, замещения, Диссоциация, чкеиенгарные реакции могут проте-
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к ать  последовательно я параллельно, в зависимости от условна, 

какие-то реакции-ногут оказаться преобладавшими и будут опреде­

лять  механизм процесса в целом. При переработке полистиролов 

(общего назначения, ударопрочного и вспенивающегося) в интерва­

л е  температур 130-350°0 выделяются такие вещества, как стирол, 

ароматические углеводородн (бензол, этилбензол, толуол, изопро­

пилбензол, пропилбензол, «6 -метилстирол), диЗутилфталат, фор­

мальдегид, окись углерода; при переработке пенополистирола д о ­

полнительно -  бензальдегид и изопентан.

Из перечисленных веществ к продуктам деструкции относятся 

бензалвдегид, формальдегид, окись углерода, Остальные являются 

примесями товарного стирола или участвуют в процессе синтеза 

полиотиролов (стирол, дибут ил фг адат).

Среди большого числа веществ, выделяющихся при переработке 

полиотиролов в изделия,основными являются стирол (ПДК » 5 мг/к8) , 

бензол (ПДК « 5 мг/м8) ,  форыаидегвд (ПДК •» 0 ,5  u r /k 8 , бенааяь- 

дегвд (ПДК » 5 мг/k 8) , дибутилфталат (ПДК * 0 ,5  мг/м8) ,  окись 
углерода (ПДК » 20 мг/k 8) ,  изопентан (ПДК » 300 мг/м8) , толуол, 

этилбензол, иэопропяжбевзсл (50 нг/к8) .
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3. ФЕШ(Шдаты. ПЮЮВОДСГВО и пен;РАБОТКА

фенопласты представляют собой сложные композиционный ка­

те р н ах , компонентами которого являетоя: связующее, наполнители', 

плаотифлкаторы, красители, ускорители отверждения и другие д о ­

бавки . В качестве связующих используют фенол альдегидные сколы, 

содержание которых в пресс-массе колеблется от 40 до 6С$, Ос­

новный сырьем для получения скол являются фенол и формальдегид. 

Наряду с этики соединениями, применяют другое фенолы: крезол, 

коиженол, резорцин и некоторые арил фенолы, из альдегидов -  

ацетальдегид и формальдегид.

В настоящее время все большее применение в синтезе смол 

находит фурфурол. Для совместной конденсации о фенолом и формаль­

дегидом также использует оя анилин.

Реакции конденсации фенолов о альдегидами, ведущие к об­

разованию термопластичных и теркореактивных смол, очень слож­

ны и проходят обычно в присутствии кислых или щелочных катали­

заторов. В зависимости от химического отроения сырья, молярного 

ооотношения фенола и альдегида, кислотности реакционной среды, 

образуются два типа смол: новолачные (термопластичные) и ре­

зальные (термореакгивные).

Новолачные смолы обычно получают конденсацией формальдегида 

0 избытком фенола при молярной соотношении компонентов 5 :6 , ре- 

8слыша смолы -  при конденсации фенола с избытком формальдегида. 

Полярное соотношение компонентов составляет 6 :7 .

"Зингер новолачных смол проводят в присутствии, главным об­

разом , кислых, а  резальных -  в присутствии щелочных катализато­

ров .

В качестве кислых катализаторов пршганяют соляную, щавеле­

вую , молочную, уксусную, сульфариловую кислоты, а также толуол-



оульфокисяоту. Наряду о перечисленными соединениями, использует 

снеси  борной и серной кислот и некоторые хлориды металлов кис­

лого характера, например, хлорид цинка или магния. Одно из тре­

бований, предъявляемых к катализаторам -  его возможность удале­

ния остатков катализатора из конечного продукта. К таким катали­

заторам , например, относится трихлорукоуоная кислота, которая 

нри нагревании до 100- 200°с под давлением разлагается на хлоро­

форм и двуокись углерода.

В качестве щелочных катализаторов применяет окиси или гидро­

окиси щелочных, щелочноземельных металлов, аммиак и некоторые 

амины.

Следует отметить, что реакция фенолов о форма* вдели  см про­

текает  не количественно, и после прекращения поли конденсации в 

реакционной смеси остается несвязанные исходные вещества. При­

чем , при достижении равновесия в случае образования резальных смол 

остается болы е свободного фенола, чем свободного формалвдепща, 

а при получении новодачных смол, наоборот, меньлв свободного 

фенола.

Одной из стадий получения смол является стадия отверадения, 

т . е .  доведение процесса конденсации до стадии, на которой дости­

гаются необходимые свойства конечного продукта.

Отверждение резольных смол проводят при нагревании до 150- 

-180°С. При этом образуются метиленовые и дшетвлевзфирные мос­

тики. При температуре аОО°С и вывв протекают различные, не влия­

ющие на рост цепи превращения, среди которых большое значение 

имеют окислительно-восстановительные процессы. При этом наблю­

дается появленю характерных для этих процессов таких групп, 

как этиленовые ( '  О **- ) ,  вишлвновые (-Не = С И -  ) ,

метильные и др . При темшратурах выше Э00°С начинается деструк­

ция сиолы
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От ве радение новадачных смол проходит в присутствии отверди- 

т е л е в . в качестве последних используют гексаметилентетрамин (уро­

троп и н ). парафор!альдегид ,  а такие иетгаолоодерхащие феноло-, 

харбам вдо-, меламино- и дициавдиамвдофорыалвдегидные продукты 

поликоеденсачии или омесь уротропин -  борная кислота ( 1 5 :5 ) ,

Среди перечисленных отвердите лей наибольшее проиыпленвое прш еве- 

ние нашел уротропин. На практике в большшотве олучаев вводят от 

б до уротропина, в  зависимости от количества и типа виолы.

При отверадении уротропинои вцделяетоя некоторое количество аи - 

ин ака.

В производстве фенопластов используют как органические, так  

и минеральные наполнители, вс добавление приводит к улучшению ме­

ханических, ахектричеоких, тепловых и других свойств фенопластов. 

Наполнителей существует иного и выбирают их в соответствии о тре­

буемыми свойствами готовых изделий. Большинство фенопластов 

о одержат в качестве наполнителя древесную муку 0Ю-63&).

В оостав преоо-масо, кроме омелы, наполнителей и катализа­

торов отверадения входят различные вспомогательные материалы, 

смазывающие вещества, красители, минеральные и другие добавки. 

Общее количество а л а  компонентов составляет jp -1 5 ^ , и они ока­

зывают влияние на овойотво получаемых фенопластов.

В качестве минеральных добавок используют кварцевую, бакели­

товую и слюдяную муку, каолин, стеклянное волокно, и звесть , мумие, 

окиоь магния. № красителей чаще всего применяют нигрозин, а  т а к -  

1 9  оудав, меткльиолет, мумие, саку и различные пигментные краси­

т е л и . Роль смазок обычно выполняют олеиновая и стеариновая кисло­

ты , стеараты цинка, магния и алюминия, а  также различные вооки.

Существует несколько способов получения фенопластов. П> с с -  

маооы о порошкообразными наполнителями изготавливают преимущест-
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ввнно оухим способом, а с волокнистыми или кроткообразными на­

полнителями -  мокрым. Известные способы получения пресс-материа­

лов основаны на использовании вальцового или ннекового метопов. 

Эти методы является многостадийными технологическими процессами. 

В настоящее время начинает применяться непрерывный способ полу­

чения пре ос-материалов, предусматриващи й проведение всех про­

цессов (смешивания смолы со сиеоы> оыпучих компонентов, поликон­

денсации и термообработки) в одном технологическом потоке, в 

замкнутом реакционном пространстве. Получаемый таким образом 

рреос-материал обладает стабильными свойствами. Каждый из спо- 

Ообов имеет свои технические и санитарно-гигиенические достоин­

с т в а  и недостатки.

Многообразие фенолформальдегидных смол, наполнителей, от­

вердит елей и других добавок делает возможным изготовление боль­

шого числа преоо-масо о самыми различными свойствами.

В нестоящее время отечественной промышленностью выпуска­

ют оя фенопласты в виде порошкообразных ж волокнистых маоо по 

ГОСТу 5689-73 "Кассы прессовочные фенольные” , который охватыва­

ет порядка 45 марок.

В зависимости от оостава и назначения, фенопласты делятся 

на типы, группы и марки.' '  >. ГОСТом не регламентируется

о оде рвение в фенопластах остаточных овободных мономеров (фенола', 

формальдегида, анилина) и влаги. Однако от эгйх характеристик 

исходных материалов оущеотвекно зависит качаотво саыих пресс- 

материалов и в конечном счете качество преооованных деталей.

Традиционным методом изготовления наделив из пластмасс 

является прессование. Прессование реактопдеотов осуществляется 

^вумя основными способами: прямым и литьевым, иетсды прессова­

ния классифицируют также по величине удельного давления и по
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температуре. Различает "горячее" прессование (ГГС-1В000 ) ,  высоко­

температурное (аОО-2Ю°С) и "холодное" (30°С).

Технологический процесс прессования изделий из реактоплао- 

тов состоит из ряда операций» среди которых немаловажное значе­

ние имеет операция предварительного нагрева.

На производстве для предварительного нагрева пресс-материа­
лов применяют генераторы токов высокой частоты (ТВЧ) и термошка­

фы . в последите осуществляется более длительный по сравнению о 

*ГВЧ нагрев.

В среднем температура предварительного нагрева составляет 

60-Ю0°С, время выдержки ~ 3-20 мин. в термошкафах и 0 ,5 -1 ,5  мип. 

-  в установках ТВЧ.

Прессование -  процесс, состоящий в следующем., формовочный 

материал в виде порошка или таблетки помещают в открытую преоо- 

-форму. как правило, прессование проводят ври температурах 

Х50-Х60°С, а тонкостенные изделия преооуют при температурах по­
рядка 2D5-2]Do0 . УДельноо давление в средней ооотгвляет 25-45 и 

4 О-СО una для прямого и литьевого преооования соответственно.
Продолжит ел ьнооть выдержки отформованного надели, в горя­

чей Форме под давлением (время прессования) зависит, в vchobhom, 

от скорости отверждения преос-материала и толщины изделия ч 

составляет в среднем 0 ,6 -2 ,0  мин. на I  мм толщины детали.

Другим способом переработки фенопластов является метод 

литья под давлением. Этот процесо формования изделий из полимер.' 

кого материала состоит из двух операций -  подготовки материала и 

формования. Подготовка материала заключается в его разогреве 

до вязко-текучего состояния при повышенной температуре (200- 

220°С) в обогреваемой цилиндре. Затем тем или иным способом 

подготовленный материал впрыскивается в замкнутую обогреваемую 

для реактопластов форму. В форме материал затвердевает.



Вое опособы переработки фаноплаотов характеризуется за г ­

рязнением воздушной среды вредными веществами. Их выделение 

происходит как на стадиях подготовки, формования полимерного ма­

териала, так и на стадиях пооледувцей обработке готового изделия.

3 .1 .  качественный состав летучих веществ, выделявшихся 
в воздух при переработке фенопластов

Воздушная среда при переработке фенопластов весьма сложна 

по овоему химическому составу. Одновременно в ней uoiyr присут­

ствовать вещества, при надлежащие к различным классам органичес­

ких соединений.

В представленной нихе таблице приведен качественный состав 

газоввделениц на ооновюх наиболее распространенных марок фено­

пластов.

№ таблицы 3 .1 . I .  видно, что при температуре 1В0°0 незави­

симо от марки фенопласта, воздушная среда загрязняется парами 

мономеров: фенола, формальдегида, анилина, используемых при син­

т е зе  фенолформальдегидных смол, а  такие парами веществ, выделяю­
щихся из наполнителей ш и загрязняющих исходные мономеры. К таким 

веществам, например, относится метиловый спирт. Краме то го , 

возможно выделение в  воздух продуктов термоокислигежьиой дест­

рукции -  ароматических углеводородов, алифатичеоких о пи ртов, 

альдегидов, кетонов и некоторых других веществ.

Среди большого числа веществ, выделяющихся при переработке 

фенопластов, наиболее неблагоприятное воздействие оказывают ва 

организм человека такие вещества, как фенол (ЦБК * С ,3 мг/м3) ,  

формажвдегид (ПДК •  0,05*мг/м3 для фенолфориажвдегндгих смол), 

метанол (ЦДК * 5 'и г /к 3) ,  бензол (ЦДК -  5 mi/ m3) ,  анилин (ПДК .
* 0 ,1  мг/м3) ,  метилаль (ЦДК -  Ю ur/U3) .
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Таблица 3 .1 .1

Качественный ооотав паровоздушной омеои при 
переработке фенопластов (Т ■ I80-2D0°C)

Парка
фенопласта Загрязнители воздушной среды

03-0 Ю-02 фенол, формальдегид, метанол, ацетон, i  -про­
панол, Н-бутанол, бензол, толуол, о-ксилол, 
этанол, нетклформиат.

31-340-02 Фенол, формальдегид, метанол, ацетон, 1 -про­
панол , н-бутанол, бензол, толуол, о-коилол, 
ацетальдегид.

F I-30I-07 Фенол, формальдегид, метанол, ацетон, о -про­
панол , о-бутанол, бензол, толуол, ацетальдегид.

Ф6-337-67 фенол, формальдегид» метанол, ацетон, L -про­
панол , н-бутанол, бензол, толуол, ацетальдегид, 
метилфорииат.

1 2-01D-60

11

Фенол, формальдегид, метанол, ацетон, 1 -про­
панол, н-бутанол, бензол, толуол, о-коилол, 
метилфорииат.

ВХ-О90-Э4 !
1

Фенол, формальдегид, метанол, ацетон, бензол, 
толуол, ацетальдегид» метилформиаг.

э 2-342-02

)

фенол, формальдегид, метанол, ацетон, L -про­
панол, бензол, ацетальдегид, метияаль, метил-  
формиат.

А Г-4 фенол, формальдегид, анилин, амыиак и ряд дру­
гих веиденгифшированных веществ.



4 .  « Ю И К О - Ш И Ч Е С Ш  И ТОКОИЧЕОКИЗ СВОЙСТВА 
ВЕЩЕСТВ .ВСЕЛЯЮ Щ ИХСЯ ПРИ ПЕН2 РАБОТКЕ 

ПОЛИМЕРНЫХ М АТЕРИАЛОВ
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Углеводороды (предельные, непредельные, ароматические).

Метан С1Ц Д  « 1 6 ,0 4 /, этан C ^ g  Д  « 3 0 .0 4 /. пропан CgHg 

Д  -  4 4 ,0 9 /, бутан и изобутан C^Hjq Д  * 58,12/ -  бесцветные га­

ем , температура кипения ниже 0°С соответственно - I6 l ,6 ° 0 j  

-42,0б°С ; - I I , 7^0; -0 ,5^0 . Относительная плотность метана сос­

тавляет 0,717 г /л ,  ©тана -  1,357 г /л ,  пропана -  2,01 г /л .

Пентан и изопентан С5Н^2 Д  * 7 2 ,1 5 /-  бесцветные легколету­

чие жидкости, температура кипения ffi°C и зЛ »  и плотность® 0£26  
и 0,620' соответственно.

Предельные углеводороды в присутствии катализаторов окисля- 

втоя киолородои до жирных кислот. В определенных концентрациях 

образует о воздухом взрывчатые снеси.

На оргажзм оказывают наркотическое действие. С увеличением 

числа атомов у гае рода сила наркотического действия растет. Угле­

водороды нор*с—.оиого отроения действуют сильнее, чем соответст­

вующие лзосоединения.

Предельно допустимая концентрация (ПДК) для суммы углево­

дородов Cj-Cjp в воздухе рабочей зоны -  300 м гД 8 (в  пересчете 
на угаерод).

йгиден CgĤ  Д  т 26 ,05 / и пропилен CjHg Д  -  4 2,08/ -  газы 

о плотностью 1,26 и 1,91 г /л ,  температура кипения газов ниже 

0°0: -ЮЗ,С°0 и *47,7°0 соответственно. Растворимы в органических 

растворителях. На организм оказывают наркотическое действие. 

Рекомендуемые предельно допустимые концентрации этилена и 

пропилена -  50 мг/м3 .
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Еензод СбНб № т 78,11/ -  бесцветная жидкость о характераш 

запахом, плотностью при 33°0 -  0,879 г/см3. Температура кипения 

80,Эб°0. Хорошо растворим в спирте, эфире, хлороформе. УНругооть 

пара при 33°0 -  75,14 нм р г .о т ,,  летучесть /расчетная/ -  319,8 

м г/л . Пары бензола при выооких концентрациях оказывает наркоти­

ческое действие на центральную нервную систему. ЦДК бензола в 
воздухе рабочей зоны -  Ь ur/to8.

Этилбензол OgH^HgOHg /И * 236,17/ -  бесцветная падкость о 

запахом, напоминающим .бензол. Плотность при 20°0 -  0,867 г/см3 , 

температура кипения 136,2^0, упругость пара при 23°0 -  7,08 мм 

р т .с т . ,  летучесть /расчетная/ -  41 мг/л. Хорошо раствор»! в спир­

т е ,  эфире. При окислении дает бензойную кислоту. Обладает силь­

ным раздрахающим действием на слизистые оболочки глаз и нооо- 

глотки. Ite командуемая ЦДК этилбензола в воздухе рабочей зоны -  

50 иг/to8.

Изопропилбензол /кумол/ CgHgCH/CEj/g ^  к 120 ,2 / -  бесцвет­
ная жидкость, плотность при 23°0 -  0,862 г/ом8 , температурю ки­

пения 152»4°С. хорошо растворяетоя в органических растворителях.

В воде нерастворим. Давление пара при 23°0 -  3,34 мм р т .с т .,  
летучесть /расчетная/ -  21,9 мг/л* Окисляется в бензойную кисло­
т у .  Обладает наркотическим дейетшем на организм. При остром 

отравлении действует сильнее, чей бензол и толуол, ПДК изопро­
пилбензола в воздухе рабочей зоны -  50 иг/to8.

Н-пропалбензол CgH^CH^SdgCHj /V » 120,2/ -  беоцветная жид­

кость , плотность при 20°С -  0,862 г/см8 , температура кипения 
159°С. В воде нерастворим. Давление пара -  2,5 мм р т .ст . Лету­

честь /расчетная/ -  16 мг/л. Действие на организм аналогично 

изопропилбензолу. ЦДК не установлена.

р иX* Расчет де^гучести проводился по формуле: С •  <— 1 ще ;
Р  -  упругость пара при Ю°С; И -  полумасса; 15

16 ,3  -  постоянная величина.
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Толуол W B, /К -  92» 14/ -  бесцветная жидкость оо специфи­

ческим запахом, плот воет ь пря 2D°0 -  0,867 г/ом8 , температура 
кипения Ш ,8 ° с . В воде практически нерастворим, хорою раство­

ряется в большинстве органических раотворителей. Давление пара 
толуола при 20°С -  22.3 мм р г .о т .,  летучесть /расчетная/ -  
92 ,9  мг/л. При окислении толуола образуется бензойная кислота* 

Пары толуола при высоких концентрациях оказывают на организм 

наркотическое действие, прв этом действие его окяьнее, чем бен­

зола. Раздражающее действие также более окяьное, но на кроветво­

рение влияет олабее, чем бензол. ПДК толуола в воздухе рабочей 
зоны -  50 Miyfc3 ,

Стирол СбН^Сй.СВ2 /Л ш Ю 4 ,В / -  бесцветная жидкость с ха­
рактерным слабым запахом. При наличии примесей альдегидов ж ке­

тонов имеет едкий неприятным запах. Темтратура кипения стирола 
145,2°С, wivTHOOTb при 20°С -  0,906 г/ом8. упругость паров сти­
рола при 20°С -  5,1 мм рт.ст . Легтучеоть стирола /расчетная/ при 

Й РС -  29,8 мг/л. Стирол легко полнмермзуетоя. Растворяется во 

многих органичеоких растворителях; в воде практически нераство­
рим.

Стирол обладает споцифичеок» де ac ts  нам на организм, оказы­

вая влияние па нервную, он от ему, печень я хроветвореняг. ЩК сти­

рола в воздухе рабочей зоны-5 мг/м8 «

АльФа-не.тизстирол GgHj/CHy'-C.CHg /М * 116.33В/ -  беоцветная 
жидкость с неприятным запахом, плотность при 20°С -  0,91 г/ом8 , 

температура кипения 162°С, упругость пара при 20°0 -  1,8 мм рг.от. 
летучесть /расчетная/ -  ц , 6  мг/л. Хорошо растворяется в орга­
нических растворителях. В воде практически нерастворим. По 

токсическому действию сходен со стиролом. ЩК альфа-метилстирола 
в воздухе рабсчей зовы -  5 мг/м8.
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Альдегиды. Эфиры. Амины.

форм ад аде пру (муравьиный ал аде гид) СН20 /И •  30 ,0 / относит- 

он * альдегидам предельного ряда. Газообразное вещество со свое­

образным острым запахом. Температура кипения -  21°0, температура 

плавления -  9?G , плотнооть - 0 ,8 1  г/ом8 щи (-2D °0). Газообраз­

ный формальдегид горит. О воздухом ели кислородом образует взры­

воопасные омеси. Быстро полимериэуетоя, образуя параформ альдегид, 
окисляется до муравьиной кислоты.

Аориахьдегид хорою растворяетоя в воде (до 5($>)•

Для предотвращения полимеризации формальдегида в водный 

раствор добавляют 12-20# метилового опирта. Взледотвие окисле­
ния формальдегида в формалине всегда оодеряитоя больное коли­
чество муравьиной кмслоты.

Токсическое действие формальдегида проявляется в раздражаю­

щем действии на олжзнотые оболочки глав и дыхательных путей. 
Льеютоя данные н о действии на центральную нервную оистему, осо­

бенно на зрительные бугры. Обладает мутагенными овойотвами.

Порог восприятия запаха 0,0004 -  0*0007 мг/л. формальдегид 
бистро м полно всасывается при поступлении в организм.

ЩК чистого форм ах ьде гада в воздухе рабочей зоны - 0 , 5  м гД 8, 
а для формальдегида, входяцего в состав летучих продуктов фено- 

лоформальдегидной смолы (по формальдегиду) -  0 ,05  м гД 3,^

Ацетальдегид (уксусный альдегид, атанахь), СНОСНО. /К -  

4 4 ,О У , представляет собой беоцветную «вдкооть о резким запахом. 

Порог восприятия sanaxa 0.0C0I м гД , Температура кипения 21°0, 

плотнооть при 3)°о -  о,78 г/см8, хорошо растворяется в воде и

См. перечень I  15 “ Пре д ел ьно -д о цу ст ише концентрации вредных 
веществ в воздухе рабочей зоны" J  2154-80 от Ю марта ip£o г.
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органичеоких раствориелях. Самопроизвольно окисляетоя в уксус­
ную кислоту. Ыа организм оказывает раздражающее действ»®. ЦДК 
ацеталвдегида в воздухе рабочей зовы -  5 мг/м8 .

Бензадьдегид (бензойный алвдехид) CgHgCHO /Л •  1)6,13/ -  

бесцветная жидкость о характерным запахом горького мицдаля. Порог 

восприятия запаха -  0,00015 и г /л , отчетливый запах ощущается при 

концентрации 0,003 мг/л. Плотность при &°0 -  х,05 г/ом3, темпе­
ратура кипения 1 7 9 ,^ 0 . Хорошо растворим в опирге, эфире. Давле­

ние пара при 20° -  0 ,63  мы рг .о т . , летучесть /расчетная/ -  3,65 

к г /л .  При хранении в неплотно закрытых сосудах постепенно окис­
ляется в бензойную кислоту. Бензаладегид оказывает раздражающее 
действие на слизистые оболочки глаз и дыхательных путей. ЦДК 
бекзалвдегцда в воздухе рабочей зовы -  5 мг/к8 .

Дибут тйпадат CgH /̂COCC^Hp/g -  At * &8 ,35 / -  бесцветная 
маслянистая жидкость, температура кипения ЗЧО°С, плотность при 

21°0 -  1,04 г/омэ . Летучесть при Э0°0 составляет 1,75 мг/k 8 /рас­
четная/. Хорошо раотворяетоя в органических раотворвтеллх. В веде 
практически нерастворим. Вызывает функциональные и органические 

изменения в центральной и периферической нервной системе. В 
воздухе находигоя в виде паров и аэрозолей. ПДК дибут ил фтадата в 

воздухе рабочей воны - 0 , 5  мг/к8.

Диокт ияФг алат CgH^/OOOOgHj^/2 -  /Пт 390/ -  прозрачная жид­

кость, тенпература кипения 3860С, температура плавления -  (-. 5Q°C) 
Растворяется в органических растворителях. Действие на организм 

подобно дибут илфталату. ЩК диокт ил фг ал ага в воздухе рабочей 

зоны -  I  мг/ы3.

Анилин (аминобензол) CgH5 Hg, /it * 93,14/, представляет со­

бой маслянистую бесцветную жидкость, быстро темнеющую на воздухе 

и на свету. Температура кипения ВЗЧД°С, плавления -  6,150С,
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•яотиооть при 2D°0 -  1,022 г/ом8. Агрегатное состояние в воз­

духе -  па$ы. Давление наоыщенных паров при 20°С -  0 ,36  ми р г .о т .

Анилин легко растворяется в этаноле, эфире, бензоле, жирах. 
Не сие «мваетоя с водой и живет слабооововвой характер.

Аналин токоичеп, причен ножет вызывать отравление как при 

вдыхании паров, тах и при попадании лид ко го анилина на кожу.
ПДК анилина в воздухе рабочей зоны - 0 , 1  u r /u 3 .

Гидроксил- и карбоксилсодерхащие соединения

Фенол (окоибенэол, карболовая кислота) CgHjOH. /V * 9 4 ,1 / ,  
предотавляет собой бесцветные игольчатые кристаллы, обладавшие 

характерный запахои. Порог восприятия запаха 0,004 мг/л. Темпера- 

тура кипения фенола S32°0, плавления -  45^0, плотность при 45°0 -  

1,0545 г/ои8 . В воздухе находится в шде паров. Давление насы­

щенных паров при 20°0 -  0 ,2  ш  р т .ст . фенол растворяется хорошо 

в CgHjJDH . HgO. фенол относится к сильный нервный ядам, обладает 

прижигающим и раздражающий действизи. Острые отравления происхо­

дят плавным образом через кожу.

Предельно допустимая концентрация в воздухе рабочей зоны -  

0 ,3  « гД 8 , а для фенола, входящего в состав летучих продуктов 

в одно-л аховой фенолфорхальдегвдноя смолы ГОСТ 20907-75 -  

О, I  и гД 8 .

Цетиловый спирт (метанол, древеоный спирт), CEjOH /И »

« 3 2 ,0 /, откосится к предельных одноатомный спиртам. Чистый 

метиловый спирт -  смешивающаяся с водой жидкость, обладающая 

запахом, похожим на запах винного спирта. Тейпература кипения -  

64,7°С. Температура плавления -  91°С, плотность при 20°С -  

-  0,79 г/ои3.
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Метвдовый спирт является нервным и сосудистым ядом о резко 

выраженным кунулятившм эффектом. При вдыхании паров мет вдового 

спирта происходит раздражение дыхательных путей. Отравление ме­

тиловый спиртом характеризуется также воспалением елизютои 

ободочки гл аз .

Чистый метиловый спирт на кожу действует мало, а техничес­

кий вызывает раздражение из-за наличия в ней примесей непредель­

ных опиртов, алвдегкдов и др. Токсичное действие метилового спир­

т а  обычно связывает с образованием из него в организме формаль­

дегида м муравьиной кислоты.

Предельно допустимая концентрация составляет 5 мг/fc* в  воз­

духе рабочей зоны.

Мет ил ал ь (динетилфориаль) GH-j-CHg-OCEj. /И -  7 6 ,0 9 /, пред­

ставляет собой бесцветную жидкость. Температура кипения 42,Э°С. 

Плотность при ЭЭ°С - 0 ,6 6 1  г/см3. Агрегатное состояние в возду­

хе -  пары. Давление насыщенных паров при 20°0 -  290 ми р т .с т .

Метилаль растворяется в ацетоне,  метаноле, зганоде, гекоа­

на ; в воде растворяется на ЭЗЕ. Обладает наркотически* дей­

ствием, вызывая бронхопневмонию и изменения в почках и печени.

Предельно допустимая концентрация метилам составляет 

10 мг/м9 в воздухе рабочей зоны.

Окись углерода СО /И » 3 f i j /  -  бесцветный газ о очень 

слабым запахом, температура кипения -  192°С. Плотность во от­

ношение к воздуху 0 ,967 . Действует на цент рольную нервную сис­

тему к органы дыхания, нарушается обмен веществ. Ц£!С в воздухе 
рабочей зоны 20 мг/ii3 .

Карбоновые кислоты Sj-C^ , представляют собой бесцветные 

жидкости о сильным характерным запахом. Хорошо растворяются
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в воде и органических растворителях. В воздухе находягоя в виде ■ 
паров.

Обладают раздражающих действием ва кожу и слизистые оболочки, 

физико-химические овоВотва к иол от представлены в табл .4 .1 .

Таблица 4 .1

Кнолоты Аорнула■ м Темп._ 
кип. , 0

Уксусная CHjCOOH 60,05 0,93 IIB ,I
Про пионовая C^CHgCOOH 74,08 0,91 141,4
Изомаоляная /CH/gOEKJOOH 8 8 ,П 0,89 154,7
Наслявая OHj/CHg/^OOH 88,11 0,90 164,0
Пзовалериа-
новая

/CHj/̂ CBQHgCOOH Ю2,13 0,88 176,7

Валериановая CH/CH^jCOOH JD2.D 0 ,91 ]]36f4

Окись этилена СНХ (М > 44,05) представляет оо-
V х

бой бесцветный газ. Ори температуре ниже Ю°0 переходит в бео- 
цветете жидкость с эфиршм запахом, т.хип. Ю,7°С. Плотность 

0,88 при 20°С. Растворим в воде, спирте, эфире. Применяется в 

прошшленности органического синтеза и сельокои хозяйстве. Окяоь 

зт клена обладает наркотичеоким и обцетоксичеомш дейотвиеи. Вызы­

вает нарукение сердечной деятельности, головокружение и рвоту. 
ПДК в воздухе рабочей зовы I  мг/ы8.
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5 . ПРАВША ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ РАБОТЕ 
В ЛАБОРАТОРИИ С ВВДНШИ ВЕЩЕСТВАМИ

Вое сотрудники лабораторий', производящих химические и физико­

химические исследования, должны с обладать "Правила техники безо- 

паонооти и производственной санитарии", разработанные и утверж­

денные М8 СССР от 20 октября 1 9 8 1  г . Л 2455-81.

Ниже приведены основные положения этих "Правил".

1. К работе допускается только лица, прошедшие инструктаж по 

техника безопасности (под расписку) в соответствии с правил ш и  

при работе в физико-химической лаборатории и инструкцией по про­

тивопожарной безопасности.

2 . При работе о огнеопаовыии веществами (натрий, бензин, 

вфир и д р .)  одевается маска яэ органического стекжа. В случае 

проведения указанных работ в комнате долхно находиться не иене* 

двух человек.

3. Переливание концентрированных кислот, растворов щелочей, 

аммиака и др. из больших бутылей в меньшие производится о по­

мощью сифона и воронки. В качестве защитной одежды пользуется

ре виновный перчатками и фартуками. Необходимо также одевать на 

лицо защитные очки- или маску. Пролитые кислоты и щелочи следует 

засыпать пеоном.

4 . Пересыпание едких щелочей производят в защитной маске 

иди очках, резиновых перчатках и фартуке.

5. Ядовитые или причиняющие ожоги квдкооти (растворы солей 

ртути, бензола, концентрированные кислоты и щелочи и д р .)  наби­

рается только о помощью пипеток о насадками. Категорически зап­

рещается производить отбор указанных жидкостей ртси.

6. При работе о легковоспламеняющимися веществами (эфир;
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б ен зол , петролейный Эфир к д р .)  не должно быть по соседству огня 

н вмененных алектроплиток.

Нагревание этих веществ можно проводить на предварительно 

нагретой водяной или масляной бане. Проводить нагрев легкое ос пяа- 

ы снящихся жидкостей на открытой огш н ал иг ах открытого типа за ­

прещает оя.

7 . Общий запас одновременно хранящихся в каждом рабочем по­

мещении легковоооламенящнхея жидкостей (ЯВК) вэ должен превы­

шать оуточиого запаса, но быть не более 5 л .

8 . Нагреванщэ и перегонка более I  л ЛИС производится только 

о разрешения заведующего лабораторией, в присутствии старю  го 

научного сотрудника и обязательной защитой лсд работящих мао- 

ками.

9 . В случае пролива ртути необходимо немедленно собрать ее 

механическим путем (о помощьп резиновой грунк, амальгамирован­

ной медной пластинки). Остаточные количества ртути обезврежива­

ют а#-ным раствором хлорного железа или 0 ,1^-ным подкизленным 

раствором мар ганце вокноло го калия ( I  г  ККпО̂  н 5 мл соляной 

кнолоты в I  л воды).

Ю . При ожогах кихлотамж ж щелочами пораженный участок кожи 

оразу промывают большим количеством воды, затем на обожженное 

место накладывают примочку: при ожогах кислотои -  из 2^-иого 

раствора ооды, при охотах щелочью -  лэ слабого j£-uoro раствора 

укоуоной кислоты.

11. При поражении едкими веществами глаз их немедленно про­

мывают больиик количествам воды и затем #-ным раствором бикар­

боната натрия (соды).

12. Ори термических ожогах I  степени накладывают различные 

примочки: 9^-ны й спирт, ихн tfC-иый свежий раствор питьевой соды.
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13. Для ликвидации случайно возникшего пожара польз уютоя 

Только углекислотншге огнетушителями, пеаном, асбестовыми одеялами. 

Последними также пользуются для тушения загоревшейся одежды.

14. При обнаружении запаха газа перекрывают общий кран вне 

лаборатории и сообщают об адом в аварийную службу.
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ПРШЖЕНИЕ I

Н ЕТ  О Д Ж И  ИЗМЕРЕНИЯ КОНЦЕНТРАЦИЙ 

ВРЕДНЫХ ВВДЕСГВ Б  В 0 В Д Я 1  РАБОЧЕЙ БОНЫ П РИ

П Е К  РАБОТКЕ ПСЙШ ОШ ИНОВ



Ь 6
ИЗМЕИШИЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ ЗТГОЕНА, ПРОПШЕНА И 
УКСУСНОЙ) АЛЩ Щ Ц ГА8(КРОНАТОГРАФИЧЕСКШ 

МЕТОД»1

йодная часть

Определение ооновано на ноаодьэованяи газо-лвдкостной хро­

матографии на приборе с пламенно-ионизационных детектором.

Отбор проб проводится без концентрирования.

Пределы измерения этилена и пропилена в хроматографируемой 

объеме пробы (Э их) -  0,004 н кг, ацеталтдепда -  0,009 мкг.

Пределы измерения этилена и пропилена в воздухе -  1 ,3  мг/to3 , 
ацетадтдегвда ~ 3 мг/м3.

Диапазоны измеряемых концентраций этилена, пропилена -  от 

1 ,3  до 130 мг/fo9 , ацеталвдегвда -  от 3 до 30 мг/м8 .

Погрешность измерения з . иле на и пропилена -  4 ,4#* ацеталь­

дегида -  ^  9 ,9* .
Измерению не мекают бутан, пентан, гвкоан, пропанол, бута­

нол, этанол, ацетон. Мекают этан и пропав,.которые выходят одним 

пиком с олефинами.
Время проведения измерения, включая отбор проб, около Ю мин
Предельно допустимая концентрация уксусного аладещда -  

9 мг/м8 , этилена и пропилена -  90 мг/to8 (рекомендуемая).

Прибора, аппаратура, посуда

Хроматограф о пламенно-ионизационным детектором.

Колонка стальная /3  к х 3 мм/.

Аспирационное устройство.

Ветеринарные шприцы цельноотеклянше, вместпиостью 90-100 мд

1 Методика рекомендована в сб , "Методические указания по опреде­
ленно вредных веществ в воздухе", выл. XIX.
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Медицинские шприцы цель«оствклянные, выесткиоотвд 5 ил.

Пазовые пипетки, ГОСТ 18954-78, внеотююопю 500-КЮО ил.
Микро пипетки, виеспмоетвд 0 ,1 -0 ,2  ыл.

f t  а »  ивы, материалы

Этилен и пропилеи, хч*.

Ацеталвдегид, МПГУ 6-09-5708-ffi, ч.
Твердый носитель -  пояисорб- i  /фр. 0 ,1 4 ),3  км/.

Газообразные азот, водород и воздух в баллонах о редукторами.

Отбор пробы воздуха

Пробы воздуха отбирают в ветеринарные шприцы иди газовые пи­

петки, которые предварительно продувают 5-ID-кратным объемом ис­

следуемо го воздуха. После отбора концы сосудов закрывают заглуш­

ками. Пробы хранит не более I  дня.

Подготовка к измерению

Колонку заполняют полисорбон- i  под вакуумом и кондиционируют 

при 150°С в течение В-Ю час в токе азота.
Градуировочные смеси о известной концентрацией этилена, про­

пилена и уксусного алвдегвда готовят в газовых пипетках п ут»  вне­

сения определенного количества -исследуемых веществ. Газообразные 

этилен и пропилен вносят иприцеы на I  мл. Ацеталвдегид, предвари­

тельно охлажденный, вносят микрошготкой. Зная плотность веществ 

и объем пипеток, рассчитывают содержание веществ в I  мл смеси.

1ля приготовления шкалы стандартов готовят смеси с концепт-

I  Выпускаются в баллончиках в виде набора углеводородов для хро­
матографии Институтом химии при ГЬрьковском университете им. 
Н .Ообачевокого. Опытное производство лаборатории хроматогра­
фии. *
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рациями для ацеталадегвда о» 3 до 30 мг/fo8 , для явлена и прош­

ла на - о г  1,3 до 130 иг/if8 в царицах емкостна 90—1300 мл путей 

соответствующего разбавления исходной концентрации чистый воз­

духом.
Содержание определяемых компонентов в хроматографируемом 

объеме составляет 0,009-0,09 мкг для ацетал еде гада и 0,004-0,04 

и к г  для этилена и пропилена.

Анализ градуировочных смесай проводят пр» следующих условиях 

Температура колонки -  Ю5°С

Температура испарителя -  150°С

Скорость потока газа-носителя -  30 мл/мин
Скорость потока водорода -  40 мд/мин

Скорость потока воздуха -  400 млДнн

Скорость диаграммной ленты -  2DO мы/чао
Иасвгаб чувствительности -  i : ] p

Бреия удерживания явлена -  I  мин ДО о

пропилена -  2 мин 5 о
уксусного алвдегада -  4 мин 13 о - 

Для построения градуировочного графика проводят 3 серий иэ- 
иерения градуировочных смесей. По средним данным измерения пло­
щади пика (в случае уксусного аледе « д а )  или выооты пика (в  слу­

чае яйле на и пропилена) строят график зависимости я  их величин 

от содержания вещества (мкг).

Проведение измерение

Пробу исследуемого воздуха объемом 3 мл вводят в испаритель 

хроматографа. Анализ проводят при тех же условиях, что и при из­

мерений градуировочных смесей.

Измерят площадь или рысогу пика я по грздуировочноиу тра­

фику находят содержание вещества (мкг).
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Раочвт концентрации

Концентрате веществ в воздухе 00 в mi/ m8 вычисляют по фор-

н уле:

X -  - $ ~ Ш -

*£ -  количество вещ ества , найденное по граф ику, mki*j 

\ f  -  Объем пробы в о зд у х а , взятый для  а н а л и за , мл} 

1000 -  коэффициент п ер ес ч е т а .
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ИЗМЕБ5НИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ST ЖЕ НА 
*ОТСМЕТРИЧИЗКШ 11ЕГОДШ1

Вводная ч ао »

Определение основано на реакции окисления этилена по месту 

двойной овязи  до  форм ал аде гада и поел едущем его взаимодействии 

о хромотроповой кислотой о образованней соединения, окрещенного 
в фиолетовый цвет.

Измерение оптичеокои пдотнооти раотворов проводят на фото- 

влектроколориметре ши спектрофотометре при длине волны 574 нм.

Предел измерения этилена в анализируемом объеме раствора -  

-  3,1 мкг.
Предел измерения этилена в воздухе -  12,4 мгД8 (при отборе 

О-, 5 л ) .
Диапазон измерявши концентраций * от 12,0 до 120 мг/и3.
Погрешность измерения -  ± 25%,
Измерению не мешают метанол и формададегвд, влияние которых 

уотра!ивтся в процессе отбора проб. Кеиают пропилен, бутилен, 
окись этилена.

Время.проведения измерения, включая отбор проб, около ТО мин.
Предельно допустимая концентрации этилена -  50 мгА9 (реко­

мендуемая) .

Приборы, посуда

вотоакектрокагориметр или сиектрофотометр. 
Аспирационное устройство.

Определение в годных веществ в воздухе производственных помаде- 
ний под ред. Голякова А. А. и Гронсберг E . I . , Волго-Вятское книж­
ное иэд-во, 1970.



Центрифуга.

Поглотительные сосуды Петри.

Стеклянные трубки U -  образные, диаиетрои 3-4 иы, высотой 

Ю0-1ГО ни.

Мерные колбы, ГОСТ ГПО-74, виестциостиэ 25, 50, ХОО и д .

Коннчеокнэ колбы (Эрлениейера), ГОСТ 2D394-72, вместимостью 

50 , ЮО ыл.

Пипетки, ГОСТ 20292-74, виестшостыз I ,  2, 5 и Ц> ил.

КОлорииетричеокие пробирки высотой 150 uu :: внутренний диа­

иетрои 15 ни о пришифовашшии пробками.

Реактивы, раотворы

уксуошя кислота, ледяная, хч, ГОСТ 61-75.

Серная кислота, хч, ГОСТ 4204-77, уд .в .  -  i , 835-1,84, 5̂ - ный 
р а с т в о р .

Эгиленпишль, ГОСТ X0I64-82.
Под но кислые калий, ИРГУ 6-09-6590-ТО, 1,5£ -нцй раствор в 

5^-ноИ оерной кислоте.
Марганцовокислый калий, ГОСТ 4527-65, 2&-ный раствор.

Серкизтокислый натрий, безводный, МРГУ 6-09-661-63, 20^-иий 

раствор.
Динатриевая соль хроиотреповой кислоты, МРГУ 6-094740-67.

Хлористый калышй, ГОСТ 4141-6£>.

Отбор пробы воздуха

При наличии форыаивдегвда 0 ,5  л воздуха аспирируют оо ско­

рости* 0 ,15л/и и н  через разделительную оистоиу, состоящую из 

поглотительного сосуда Петри, о Ю ид диет кил крова иной воды.



{/ = образ но ц трубки , содержащей 6,5  V гранулированного хло­

ристого кальция, щ трех U  -  образных трубок, содержащих по 

0 ,5  г  акт непроданного уряя.
Для оп ред елен  %/г ПДК достаточно отобрать о,25 л воздуха. Ори 

отсутствии форы ал вдр гада 0 ,5  л воздуха аспирирувт через три 
U -  образине трубди р активированным плем . Пробы сохраняются 

в закрытых трубках в течение I  оутои,

Подготовка к изморенив

ИЬходный стандартный раствор вткяенганколя готовят растворе­

нием точной навески этиленгликоля в ледяной уКоуоноя кислоте в 

неркой колбе на 2 5  мл.

Стандартный раствор о о оде ржанием 50 мкх/ыл этиленгликоля го­

товят разбавлением походного стандартного раствора ледяной укоуо- 
ной кислоты, что соответствует 62,5 мкг/мл этилена (эмпирический 

коэффициент пересчета ва вгилев ооотавляет 1,25).
Раствор динатриевой соли хромотроповой кислоты готовит следу­

ющим образом: ЮО г  реактива растворяют в 5 мл 5^-ной серией кис­

лоты и приливают •** концентрированной верной кислоты, Раствор 

устойчив 2 суток.

Окислительная смесь: к 90 ил воды приливают рр ил 1,5^-ного 

раствора Под но кисло го калия в верной кислоте q |р  ил Ẑ -него

раствора марганцовокислого калии.
Для построения градуировочного графика готовят на менее 5 

шкал стандартов (табл.1). С этрй целю в колориметрические проОнры 

ки вносят по 0 ,5  г угля, стандартный раотвгр этиленгликоля, при­

бавляют ледяную уксусную кислоту до I  мл п через ]р мин 5 мл 

окислительной смеси, выдерживают 15 мин. и добавляют по каплям
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20^-ш й раствор сернист скислого натрии дв Об.еоцвечивания расюйора 

и нотой 2 каши избытка. Слив вот раствйр в у га я в отдельные цент­

рифужные пробирки и центрйфугируют в течение 5 ш и. при Ю00 об/ин 

Растворы осторожно олнвавт о ооадка в пробирки (восстановлеиные 

пробы, отделенные и не отделенные от угля, оохрашштоя несколько 

о уток). Далее отиеряют в пробирки о притертый и проб каик по 3 ид 

раотвора (1 /2  пробы) н приливают по 4 Ид раствора динатриевой оо- 

ли хроиотропсшой кислоты, осторожно первыешивают и поиецают на •

30 кин. в кипящую водяную баню. После охлаждения пробу разбавляют 

дистиллирован но а всдоя до рр ил и охлаждают вторично. (Дновраиен- 

но оо отацдаргнынн раотвораии обрабатывают “холостую1" пробу (на 

у гл е ). Штенсивно окранеиная контрольная проба свидетельствует о 

недостаточной чистоте уксусной я серной кислот и воды»

Таблица I
В кала стандартов дли Намерения от клена

I  О г.р-р Ухо. Скисл, 
стан- ил к -т а , оиесь, 
Дар/га ил ил

Сульфит крои, Диот. Содержание в 1/2 
натрия, iU*a. вода. пробы, икг ,

* *  э ти л е н - эт клена
гл и ко л я

Z 0 ,0 1.0 0 ,0 0 ,0

8 0 .1 0 ,9 НО кап- 
лйн до

2.5 3,1
3 0 .2 0 ,6 обесцве­

чивания
5,0 6,3

4 0 ,4 6 ,6 По 5 раотво- по 4 до Ю Ю.0 12.5
5 0 ,6 0,4

ров
15,0 16.8

б 0 ,6 0 ,2 20,0 25,0
t 1.0 0,0 25,0 31,3

П РШЕЧАНИВ: Раствор хрокотроповой кислоты добавляется к 1/2 обьеиа 
пробы.



Измеряют оптическую га от ноет ь растворов на фотоалскгроколориметре, 

светофильтр j  7, (или спектрофотометре при длине волны 574 mi) в 

кювете с толщиной слоя 20 мм по отношению к "холостой" пробе. Пос­

леднюю готовят одновременно оо шкалой стандартов.

№неряют оптические Плотности растворов пяти шкал стандар­

тов и по средним данным строят график зависимости оптической плот­

ности растворов от содержания этилена (н к г ) .

Проведение измерения

Активированный уголь из каждой трубки осыпают отдельно в про­

бирки о пришлифованной пробкой, заливают по 1'мл ледяной уксус­

ной кислоты и оставляют па ф  мин. Далее проводят анализ, как 

ониоано при приготовлении шкалы стандартов. Одновременно в этих же 

условиях готовят "холостые" пробы, по отношен» к которым измеряют 

оптическую плотность исследуемого раствора. По градуировочному 

графику находят оодерхание этилена в 1/2 пробы (  ^ , мкг).

Расчет концентрация!

Концентрацию этилена ОО в мг/u 8 в воздухе шчисляют. по фор-

»*” »  и  ,  » ■  *
*  l/tO' и,

-  количество этилена в анализируемом объеме раотвора, мкг;

\f -  общий объем пробы, мл;

-  объем пробы, взятый для анализа; мд?

/р . -  объем вовдуха, отобранный для анализа и приведенный к 

стандартным условиям, л .
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ЮМЕИВНИЗ КОНЦЕНТРАЦИИ ПРОПШЕНА 
ФОГШЕТРИЧВОШ мехсйш1

Вводная част в

Определение основано на реакции окисления пропилена по мес­
ту двойной связи до формальдегида и последующем его взаимодейст­

вии о хромотроповой кислотой о образованием соединения, окрашен­

ного в фиолетовый цвет.

Измерение оптической плотности, растворов проводят, на фото- 
влектрокояориметре или спектрофотометре при длине волны 574 нм.

Предел измерения пропилена в анализируемом объеме раствора - 

-  8 мкг.

Предел измерения пропилена в воздухе -* 8 мг/to8 (при отборе 

2 л воздуха).

Диапазон измеряемых концентраций -  от 8 до 128 мгД9 .
Погрешность измерения -  ±  25^.

Измерению не мешают метанол и формальдегид, влияние которых 
устраняется в процессе отбора проб* Мешает бутилен.

Время проведений измерения, включая отбор проб, около 70 мин.
Предельно допустимая концентрация пропилена -  50 мг/to8 (ре­

комендуемая).

Приборы, посуда

См. "Измзрете концентрации этилена фотометрическим мето­
дом".

Реактивы , растворы 

Цетиловый с п и р т , ГОСТ 6 9 9 5 -6 7.

I .  Определение вредных веществ в воздухе производственных поме­
щений под ре д . Белякова и Грон с бе рг Е . Е . ,  В о л го-Втгское книж­
ное и з д -в о , I 9 7 D .



kb
Остальные реактивы он. "Измерение концентраций stmeHaw, 

Отбор пробы воздуха

При наличии форы ах аде гада г л воздуха аспирирую* со ска- 
роотю 0,15 лДин через такую хе рацдеДЙФЗДЬцую систему, как и 

при изывревии концентраций етилена. ТОЛЬКО шесто Трех ставят 
две U -  образные трубки с 0 ,3  г  активированного угля.

При наличии в воздуха вгилева черай Трубку после отбора про­
бы ироду веют I  л чистого воздуха. При этой стилей десорбируется* 
й, пропилен оотеетоя на угле. Пробы оохраняютсй в Закрытых трубках 
в точение 2 суток.

Подготовка к иsueрению

Пзхадныи стандартный раствор пропилена готовят из метило­
вого omtjffa в ледяной уксусной кислоте о содерканнои 600 и кг/U* 
метилового впирта, Эмпирический козффнцнент пересчета с метилового 
спирта на пропилен составляет 0 ,4 .

Вое операции аналогичны операциям* изложенный в измерении 

концентрации этилена.
Для построения градуировочного графика готовят 5 икал 

стандартов (табл.2).
Таблица 2

Окала стандартов дли измерения Ирой иле на

Л С т .  
ст ан- р - р , 
д а р у *  мл

Укс«
к ~ т а в

их
Окисж*
сиеоь,
их

Сульфит
натрии

Х р о м *)
к-ъау
их

Д й о т .
Mi

Соде p i ай и ; в 1 / 2
П1ббЛ  ̂ «кг----------

Мётайсйа пропдйена

I 0 ,0 0 0 ,6 0 6 0

2 0 ,0 5 0 ,7 5 по к а и - 20 6

3
4

о ,ю
0 ,2 0

0 ,7 0
о , ®

г.о 5 дям до
обеоцве-
чивания

по 4 ДО 10 40
ео

16
32

5 0 ,3 0 С , 50 раство­ 135 46
6 0 ,4 0 0 ,4 0 ров 300 60
7 0 ,6 0 0 ,2 0 240 96
е 0 ,6 0 0 ,0 0 320 1 20



ПРШШШЕ: ») Раотврр хроиотроповой ки охоты добавляет он к х/2 
объема пробы.

Проведение измерения

Активированный уголь из Каждой трубки осыпают отдельно в 
Пробирки g врирядфовашгой пробкой и заливал 0,8 мл ледяной у к ­
сусной киодетн» анализа и расчет концентрации ом. "Определение 
этилена",
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И З М Е Н Е Н И Е  К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И И  0 К К 2 И  Э Т Ш Е Н А  
Ш О Т С К Е Г Р И Ч З О К Ш  М Е Т О Д О Й 1 * 2

Вводная часть

Определен» ооновано на гидратации окиои этилена до этилен­

гликоля, окислении последнего до формальдегида и определении его 

по реакции о хромотроповой кислотой.
Предел намерения окиои от клена в аналиаируеиои объеме про­

бы -  0 .2 5  мкг.

Предел иаиеренш в воздухе -  0 ,2 5  иг/и3 (при отборе 2 л 

воздуха).

Диапазон измеряемых концентраций -  от 0 ,2 5  до ДО u r /b s .

Погрешность измерения не превышает j  3 $ .

формальдегид и этилен не мешают измерению окиои втилена 

(влияние формальдегида устраняют в процессе отбора проб', этилен 

не окисляется до формалвдегвда в'условиях определения окизи эти­

лен а ).

Время проведения измерения включая отбор проб, овине I  ч.
Предельно доцуотимая концентрация окиои этилена -  I  мг/м8.

Приборы, аппаратура, посуда

Спектрофотометр или фотоалектро колориметр.

Аспирационное устройотво.

Водяная баня.

Керше колбы, ГОСТ ITIO-74, вместимостью 25-50 мл.

** Гроноберг Е. Ш. К вопросу определения окиси этилена и этилена 
в воздухе. Гиг.тр. и проф.заб. 1972, X 2, с.5В;

Определение вредных венеств в воздухе. Под ред. А.А.Белякова 
к Е.С.Гроноберг, 1970 Г .,  0 .I I 9 .
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Пипетка, ГОСТ 2D292-TV, вместимости) I -&  их.

Колориметрические пробирки высотой 150 к и и внутренним диа­

метром J5 им с пришлифованными пробками.

Поглотительные сосуды Байцева или Петри.

№ акт ивы и растворы

Окиоь от иле на х .ч . ,  охихевная при темпервгуре твердой угяе- 

киалоты (при отоутотвин окно и этилена для приготовления отавдарт- 
ного раствора попользуют этиленгликоль).

Серная кислота, х .ч . ,  ГОСТ 4204-77, концентрированная, и 

40/f-Hue растворы.

Натрий сернокислый ч .д а , ГОСТ 195-66, 20^-ный раствор. 

Пригоден к употреблении в течение 1-2 оуток.

Калий иоднокиолый, чда, 111ТУ 6-09-6596-70, 1,5^-ный раствор 
в jjD -̂ной оерной кислоте. Шотворявт при нагревании.

Кромотроповая кислота, ч . ,  ИРГУ 6-09-1948-64. Растворяют 

100 мг кислоты в 5 мл ВЙ-ной оерной кислоты и приливают 125 мл 
кона, оерной кислоты. Шот вор устойчив в течение 2-3 оуток;

Подготовка к измерению

Походный стандартный рествор готовят растворением точной на­
вески лидкой окно и этилена в 4 0 ^-нои оерной кислоте в колбе на 

25 мл. Шствор устойчив X месяц.
Стандартный раствор о содержанием 5 мкг/мл готовят соответ­

ствуют» разбавлением исходного раствора тем г.е раотвором кислоты. 

Раствор устойчив 2 недели. При отсутствии окном этилена стандарт­

ный раствор готовят из этиленгликоля о содержанием 7 м кгД л , w o 

соответствует 5 нкт/кл окиси этилена.
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2дя построения градуировочного графика гото в ят не менее 5 
шкал стандартов (т а б л . 3 ) .

«Таблица Э

Окала стандартов для определения
окном этилена

* Ст.р-р 40# серная Перйодат Сульфит НР0 
натрия, мл

Содержание
с т а н д - окиси к и сл о та . кадия, дкиеи этшшна,
д а р га этилена. мд мд м к г

мл

I 0 г 0
2 0,05 1,95 0,25

3 0,ГО 1.9

1.0

по 0 ,2 по 3 по 
капли 6,7

0,50

ч 0 .2 1.0

5 0 ,4 1,6 2,0

6 0 ,6 1.4 3,0
7 0 ,8 1,2 4,0
8 1.2 0 ,8 6,0

9 1.6 0 ,4 8,0

Г О 2,0 0 10,0

После доведежя объема раствора до 2 мд 4 0 # -ной серной кисло­

той в прлбирки шкалы добавляют по 0 ,2  мл 1,5#-ного перйодата кадия 

или йодной кислоты и перемешивает. Черве 30 мин. приливает по 3 

капли раствора сульфита натрия и по 1,5 мл раствора хромотро повой 

кислоты. Содержимое пробирок ооторожво перемешивает и помещает 

на 30 мин. в кипящую водяную баню. После охлаждения растворы 

разбавляют водой до 9 мл.

Оптическую плотность растворов измеряют на фото еле га р о  коло­

риметре в кювете о толщиной слоя 20 им при 574 нм (оветофильтр 7 ) .



я
Do средний данный измерении пяти шкал стандартом строят, 

график зависимости оптичеокой плотности растворов от содержания 

окиси этилена (и к г ) .

2 л воздуха аопнрируюг оо скорости) 0 ,3  л /и ш  через систеиу, 

состоящую из одного поглотительного сосуда о 5 ил воды для погло­

щения фор» альде гада и двух поглотительных сосудов о 4 ил 40{$-ной 

верной кислоты для поглощения окиои этилена. Из разъединяя погло­

тительных сосудов, в  лаборатории через них протягивают 2-3 л чис­

т о г о  воздуха для вытеонения из воды окиси етклена и улавливании 

ее  верной кислотой. Общий пропущенный обвей воздуха должен состав­

л я т ь  5-6 л .

При отсутствии форгалгдепща воздух аспирируют только через 

д в а  поглотителя о 4 ид 40^-ного раствора верной кислоты.

№ следуемы й р а с т в о р  в  ко л и ч еств е  2 ил п ер ен о сят  в  пробирку 

я проводят  а н а л и з ,  к ак  к  при п р и готовлении  шкалы с т а н д а р т о в . О пти- 

чеочую  п л о т н о с ть  окрашенных р а с т в о р о в  измеряют при то й  же длине 

волны по отношению к  "х о л о сто й " п р о б е ,  которую го т о в я т  одновре­

м ен н о  с  пробой и.

Отбор пробы воздуха

Проведение измерения

^  -  к о л и ч е с тв о  окиси э т и л е н а , найденное по гр а ф и к у , и к г ;

\ f  -  о б в е й  п р об ы , в з я т ы й  для а н а л и з а , м л; 

lft -  обсил объем п р о б ы , и л ;

о б гс м  в о з д у х а , взятии для анализа и приведенный к с т а н ­
дартны м  у с л о в и я м , Л .
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Ю М Ш Н И Е  КОНЦЕНТРАЦИИ УКСУСНОГО Л Щ Б ГВ Д А  
ФОГСИЕТГИЧВСКШ ИЕГЦДСи1

Вводная часть

Определение основано на реакция взаимодействия уксусного аль­

дегида о п -дкмети^анннобензадвде гвдои в мелочной о роде о об­

разованием соединения, охраненного в желтый цвет.

Изыерение оптической плот booth растворов проводят на фото- 

зле ктроколоркметре или спектрофотометре при длине волны 400 ш .
Предел измерения уксусного алздегзда в  анализируемом об вене 

раотвора -  2 ,5  мхг.

Предел измерения ухоуоного алгделда а воедухе -  1,0 мгУм8
(при отборе Э л).

Диапазон намеряемых концентраций -  от 1,0 до 1 б мг/ка .
Погревгаоол'Ь измерения -  д  ДО*.

№ мере нив не иеиавт формахзделд, фенол, бутанол, толуол, о ти - 

ро л , метанол, уксусная кмохота, бензалгдегид; менаот ацетон к 

акролеин.

Время проведения измерения, вхжвчаи отбор проб, около 45 мин. 
Предельно допуотниая концентрация ухоуоного аж где гад а -  5 иг/fe*.

Приборы, посуда

Фотоалектроколориметр или опекгрофотометр.

Аопирационное уотройотво.

Водяная баня.

Кет одические указания по измерение концентрация вредных веществ 
в воздухе рабочей зоны (переработанные технические условия,вы­
пуски л  .6-7) И., 1982. Минздрав. СССР..
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Полотятехыы» сосуды Зайцева.
Марше ходбы, ГОСТ 1770-7<*, шеотшооп® 25* 50* XDO их.
Конические хохбы, ГОСТ 2)394-72, виеотшоотш 50, ЕЮ их.
Пипетки, ГОСТ 20292-71*, виеотниостхв I ,  2* 5 к 30 их.

Кохоршетричеокне пробирки высотой 150 ни к внутренний дна- 
иетрсм 15 ни о пршхафоваиныих проб каик.

Й активы, растворы

Уксусный аххдегад, хч, ИРГУ 6-09-5708-68 г.

п -дшетздаминобенаахаделд, М1ГУ 6-09-634-63*. К#-ный опир- 
товый раствор.

Этиховый спирт, ГОСТ 5963-67.
Гвдроковд натрия* ГОСТ 43аВ-6б, 40^-ный раствор.

Отбор пробы воздуха

3 х воздуха аспйрируют оо ркороотав 0*3 хДин черве три 
погаотюехьиых сосуда о 5 их дистииироаавпой воды. Дхя опредехе- 
ния 1/2 ПДК достаточно отобрать I  х воздуха. Пробы аиаххеирувт. 
в день отбора.

Подготовка к измерению

Походный стандартный раотвор готовят раотворешеи точной ва- 
веоки укоуоного альдегида в диотиххированной воде в первой колбе 
на 25 их. Раотвор уотойчи в течение 5 дней.

Отандарганй раотвор о содерхавием 50 нкг/kx уксуоного ахь- 

Дв гида готовят ранбевп-эниеи исходного стандартного раствора дио- 

тылврованноя водой.
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Для построения градуировочного графики готовят не менее 5 

вках отаадаргов (табл. 4 ) . О »той целю в колориметрические про­

бирки вводят от 0 ,05  до 0 ,8  мл стандартного раствора уксусного 

ал аде гада н доводят объем раствора диотихлдровенной водой до 

5 мл. Во вое пробирки добавляют по 3 мл от ежового спирта, 0 ,2  мл 

п -дшетшаиинобенэахадегща н I  мл гидроксида натрия, переме- 

иивают к нагревают на водяной баш  при 50°С в течение 30 мин. 

Пробирки охлаждают до комнатной температуры н измеряют опгичео- 

кую плотность раотворов на фотоахектрокохориметре (оветофихир 

I  3) мхи спектрофотометре при длине важны 400 ни в кювете с тол­

щиной слоя 10 мм по отношению к "холостой11 пробе. Последнюю го­

товят одновременно оо шкалой стандаотов.

Измеряют оптические плотности растворов пяти икал стандар­

тов и по средним данным строят график зависимости оптической 

плотности растворов от содержания уксусного ах аде гад а (мкг).

Таблица 4

Окала отаадаргов для измерения уксусного 
ахадегяда

1
с т а н ­
д а р т а

От.
Р-Р»мл

Диет.
в о д а ,
мл

Sr и л . П -  2 АБА, 
с п и р т , мл 
мл

Гид ро ко щ
н а тр и я *
мл

Содержание
у х с .а х а д в п д о ,

МКГ

I 0 ,00 5,00 0 ,0

г 0,05 4,95 г , 5

3 0,ГО 4,90 5.0

4 0,20 4,80 по 3 по 0 ,2 ПО I Ю.0

5 0,40 4,60 20,0

6 0,60 4,40 30,0
7 0,60 4,20 40,0
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Проведение) иене рения

Изоледуемую пробу в количестве 5 мд переносят в колоримет­

рическую пробирку и проводят анализ, как опвоано при приготовлении 

икали стандартов. Олновременно в этих но условиях готовят "холос­

тую" пробу, по от ново шш х хоторов измеряют оптическую плот ноет г  

so следуемого раотвора. По градуировочному графику находят ордер* 

ханив укоуоного ададегвда в пробе (мхг).

Расчет концентрации

Концентрацию уксусного алвдегвда (X) в мг/м8 в воздухе вычис­

ляют ПО формуле:
у  .  j t  ' L -

^  * количество укоуоного аидегида в анализируемом объеме 

раствора, мхг;
'll -  общий объем пробы, мл;

ill -  объем пробы, взятый для измерения, мл;

объем воздуха, отобранный для анализа я приведенный к 

стандартным условиям, л .
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ШМЕШШЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ УКСУСНОЙ. ПКШЮНОЮЙ,
МАСЛЯНОЙ, ШШ АСЯ ЯНОЙ, ВАЛЕ РИАЕО802 И 1В0ВА- 
ЛЕРНАНОВОЙ ЮШОГ ГАЗСОС КЖЛ ОГРАФИЧШШ МЕТОДШ1

Вводная часть

Определенно ооноваво на использовании газожвдкоотно* хроиа- 
теп-рафии на прибора о ихаиевно-иовизационный детекторсм.

Отбор проводится о концентрировании в воду.
Пределы изиерения укоуовой и пропионовоА кислот в хромато­

графируемом обьаиа пробы -  0 ,001 икг, остальных кислот -  O fil  миг.

Пределы иэнерония уксусной и проп но но во А киолот в воздухе -  
0 ,2  ыг/и8’,  масляной, наоиаоляной н валериановой кислот -  2,0 мг/и8 

/прн отборе Э л воздуха/, хвовалерхановой хнсхоты -  0 ,0 5  мг/к8 

/при отборе 60 л воздухе/.

Диапазоны измеряемых концентраций укоуовой и проп ионово А 
киолот -  от 0 ,2  до 25 мг/k 8 ,  масляной, юоиасляной м валериано­

вой кислот -  от 2,0 до 25 ыг/k 8 , изо валериановой х полоты -  от 

0 ,05  ДО 25 мг/к8.

Погрев нооть из ие ре ния киолот — «± .

Измерзши не ыеиаот херкаагакы, фенолы.
Вреия проведения изиеранет, включая отбор проб, около 15мин. 

/в  случае нзовалериановой кислоты -  около 40 мин./*
Предельно доцуотиыая кешентрация укоуовой, вахериановой 

куолоты -  5 иг/и8 , масляной -  Ю мг/k 8 ,  иропионовой -  2D мг/к8‘, 

изовахериавовой .  0 ,1 м г /к 8 (рекоиендуеиая).

Приборы, аппаратура, посуда 
Хроматограф о плане вно-ло ни зацнонным детектором.

1 Методика рзкоиоццоваиа в об. "Методические указания по опре­
делен» вредных век ест в В воздухе", вып. XIX»
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Отальная колонна ха нержавеющей стали / I  а х 3 ми/. 
Аспирационное устройство.

Поглотительные сосуды В атера.

Перше колбы, ГОСТ 1770-74, выестшостю 25-50 их. 

Микрошпрнцы, вмеотшоотью Ю мкж.

Пипетки, ГОСТ 20292-74, выест ииостыо I-Ю мл.
Пробирки о пришлифовавши пробками.

Реактивы и материалы

Уксусная кислота ледяная, хч, ГОСТ 61-69.

Пропноновая кислота, хч , ТУ ТОР 1150Р-6Э.

Изомасляная кислота, ч ,  ИНГ 6-09-2236-65,

Каслявая кислота, еда, ИРГУ 6-09-2170-65.

Из овале риановая кислота, ч , ТУ ПОС, РУ 1820-62.

Валериановая кислота, еда, IIРТУ 6-09-2525-65.
Цетиловый опирг, хч , ГОСТ 6995-67.

Хлороформ, хч, ГОСТ 215-74.
Оргофосфорная кислота, хч, ГОСТ 6552-68.

Твердей ноокгель -  хроыатои -  А -ДНО /0 ,2 -0 ,2 5  н и /.
Xедкая фаза -  поли&гихонлхихоль 4000, для хроматографии. 
Газообразные азот, водород я воздух в баллонах о редуктора­
ми.

Отбор пробы воздуха

Шследуешй воздух аопирирувт оо скорости 2 л/иин через 

Х>а поглотительных сосуда, содержащих по Э мл дистиллированной 

воды. Для определения 1/2 ПАК изо валериановой кислоты необходимо 

отобрать 60 л ,  для остальных кислот -  3 л воздуха. Пробы хранят 

в холодильнике ле более 1-2 дней.



Подготовка к измерении

Для приготовления наоадки хромагон предварительно модифици­
руют оргофоофорнои кислотой. Для этого ортофоофорнув кислоту / 2 6  

от веса носителя/ растворяют в метаноле к втш раствором зали­
вают отвешенное количество носителя. Нетансл испаряют на водяной 
банз при постоянном перемешивании. Далее на оухой хромагон нано­

сится ПЭГ 4000 в количестве ТЗ& от веса носителя. В качестве раот' 
ворителя применяется хлороформ, который удаляетоя аналогичным 

образом. Заполненную колонку кондиционируют при температуре 

1б0°0 в течение 6-8 чаоов^

Кзходнье стандартные растворы кислот готовят растворением 

точной наВеоки кислот в дистиллированной воде в мерной колбе

25-50 мл.

Стандартные растворы к»олот о содержанием от 0 ,2  до 2 мкг/ил 

готовят соответствующим разбавлением походного раствора дистил­
лированной водой перед употреблением.

Для построения градуировочного графика берут по 5 мкл 
(Ю мкн в случае иаовалериановой кислоты) стандартных растворов 

и хроматографируют при следующих условиях:

Температура колошей 
Температура испарителя 
Скорость потока газа-нооигеля 
Скорость потока водорода 

Скорость потока воздуха 

Скорость диаграммной ленты 
Дремя удерживания, относительное: 
воды

Уксусной кислоты 

Пропионовой кислоты 

Изомасляной кислоты

-  Е»°0
-  180о0
-  X  ыл/Ьин

-  X  мл/мин
-  ХО мл/мин

-  600 имД

-  1.00

-  4,00

-  5,74

-  6,52
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Масляной кислоты -  Т,96

Изовалериавовой кислоты -  9,92

Валериановой кислоты -  13,ОТ
Проводят пять серий измерений градуировочных смесей. По по- 

лученвш данным строят график Бавновюоти площади пика от содер­

жания вещества (мкг).

Проведение измерения

Содержшое поглотительных сосудов сливает в отдельные пробир­

ки . Для анализа берут 2D мкл / в  случав иаовалериановой кислоты/ 

или 5 мил для других кислот, условия анализа те  же, что и при 

хроматографировании отащартных растворов.

Измеряют площадь пика и по градуировочному графику находят 

содержание хиолоты в хроматографируемом объема.

Раочет концентрации.

Концентрацию кислот в  воздухе Д /  мг/ii® рассчитывают по 

формуле:

t f . f o

У  -  количество вещества, найденное по графику, мкг;

]f -  объем пробы, введенном в хроматограф, мл; 

if, -  общий объем пробы в одном поглотительном сосуде, мд; 

if -  объем воздуха, отооранный для анализа и приведенный к 

стандартным условиям*, л .
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И З М ЕРЕН И Е КОН ЦЕНТРАЦИЯ УКСУСНОЙ Ш Е С Т Ы  
Ф ОТОМ ЕТРИЧЕСКИ! МЕТОДОМ1

Вводная ч а с ть

Определение ооноваво ва реакция взаимодействия укоуоной п о ­

лоты о ванедиевокнслым аиыонивы о образованием соединения, окра­

шенного в желтый цвет.

Иэмереш е оптичеокоя плотности растворов проводят на фото- 

влекгроколориметре ш и спектрофотометре при длине волны 400 ни.

Предел измерения уксусной кислоты в анализируемом объеме раот* 

вора -  ГО мкг.

Предел измерения укоуоной кислоты в воздухе -  25 мг/to8 (при 

отборе 5 л ) .

Диапазон измеряемых кон_ентрациЯ-от -2 ,5  до 25 мг/to8 .
Погрешготь измерения -  £  Ю^.

ИЗмерент не мешает бензойная кислота1} мешают пропионовая, 

валериановая, малоновая, масляная, фталевая кислоты.

Время проведения измерения, включая отбор проб, около 45 мин.

Предельно допустимая концентрация укоуоной кислоты -  

5 мг/м8 .

Приборы, посуда

Фотозяектроколорлиетр или спектрофотометр.

Аспирационное устройство.

Водяная баня.
Поглотительные оооуды Вахтера или о пористой пластинкой. 

Мерные колбы, ГОСТ 1770-74, вмеотимостю 25, 5° и ЮО мл.

Санитарно-химический анализ пластмасс, Л .,  "Химия", 1977 г .
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Пипетки, FOOT 2D292-74, выест ю»ОСТ to I ,  2, 5 н 3D ил.

Колориметрические пробирки высотой 150 мм и внутренний диа­
метром 15 мм о пришлифованными пробкеыи.

^активы, растворы

Вшадювокислый аммоний мета, ч , ГОСТ 9336-60, 0 ,^-ны й 
раотвор.

Уксусная кислота л ед ян ая , хч, ГОСТ 61-75.

Отбор пробы воздуха

5я воздуха аопирируют со с ко рост» 0 ,3  лДин через два пог­

лотительных сосуда о 6 их дистиллированной воды. Пробы анализи­
руют в день отбора.

Подготовка к измерению

Изходный отавдаргный раствор готовят растворением точной на­
вески уксусной кислоты в дистиллированной воде в мерной колбе на 

50 нл. Раотвор устойчив в течение Ю дней.

Стандартный раотвор о содержанием 50 и кг/мл уксусной кисло­
та готовят разбавлением исходного стандартного раствора дистилли­

рованной водой.

0,9^-ный раствор ванадиевокиолого аммония готовят растворе­

нием 0 ,5  г вещеотва в дистиллированной воде, подогретой до 45°С 

з мерной колбе на JX) мл. Для полного растворения подогревают 
на водяной бане при температуре 40-45°С, периодически взбалтывая. 

Общее время растворения составляет 2-3 ч . После полного растворе­

ния навески и охлаждения раствора до комнатной температуры объем 

раствора доводят до метки дистиллированной водой. Раствор устой­

чив в течение 3-х месяцев.
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Для построения градуировочного графика готовят не иенее 5 

икал стандартов (т а б л .5 ) . О его! ц е л и  в колориметрические пробир­

ки вводят от 0 ,2  до 2 ил стандартного раствора укоуоноа киолоты 

и доводят объем раствора дистиллированной водой до 5 мл. Во вое 

пробирки добавляет по 0 ,5  мл 0 ,5^-ного раотвора ванаднз во кислого 

аммония и через 25 мин. измеряет оптичеокую плотность растворов 
на фотоалектроколоршетре (оветофильтр J 3) или спектрофотометре 

при длине волны 400 нм в кювете о толщиной слоя Ю мм по отноше­

нию к "холостой" пробе. Последнею готовят одновременно со шкалой 
Стандартов.

Измеряет оптичеоше плотности растворов пяти икал стандартов 

и по средним данным отроят график зависямоотн оптической плотнос­

ти  растворов от содержания уксусной кислоты (н кг).

Таблица 5

Икала стан д ар то в  для  измерения укоусной 
кислоты

J
стан­
д а р т а

О т.р-р ,
мл

Диот. вода, 
мл

В анад иево- 
кнокыя ам­

моний 9 
ид

Содержание у  к о . 
К ^ г ы ,

МКР

I 0 ,0 5.0 0

2 0 .2 '♦.в ю

3 0 .4 4 ,6 по 0 ,5 20
4 0 ,8 4 ,2 40
5 1.2 3.8 60
б Г.6 3.4 80
* 2,0 3.0 гоо
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Проведение измерения

Из следуемую пробу в количестве 5 мл переносят в колори­
метрия ео кую пробирку я проводят анализ» как описано при приготов­

лении икали стандартов. Одновременно в осях хе условиях готовят 
"хадоотую" пробу, го отношению к которой измеряют, опт ичэ окую плот, 
ность иооледуемого раотвора. По градуировочному графику находят., 

содержание укоуоной киодоты в пробе (мкг).

Же чет концентрации

Концентрацию укоуоной кислоты (X) в мг/м8 в воздухе вычкз- 
ляют по формуле: j

х -  Ы -
^  -  количество укоуоной кислоты в анализируемом объема раст­

вора, мкг*;

i f  -  общий объем пробы, мл;
if, -  объем пробы, взятый для измерений1; мл;

объем воздуха, отобранный для анализа н приведенный к 

стандартным условиям, л .
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ИЗМЕРЕН® КОНЦЕНТРАЦИЯ «ОВШЕДЕГЩА 
ГАВСКРШАТОГРАФИЧЮШ МЕТ ОДП*

Вводная часть

Определение основано на получении 2,4-дкннтрофонилгадразона 

формадьдегвда ж использование газохвдкостноя хроматография на 
приЗоре о детектором по здапронному захвату.

Отбор проб проводится с концентрированием в воду.
Продел измерения формальдегида в хроматографируемом объеме 

( с  мкл) пробы -  0,0001 икг.
Предел измерения формальдегида в воздуха -  ОД)5 мг/W8 /при 

отборе Э л воздуха/.
Диапазон измеряемых концентрация -  от 0,05 до 0,5 ыг/м8 .

Погрешность измерения -  ^  5,5{С.
Измерены) не не каст ацетальдегид, спирты, кетоны, карбоно­

вые кислоты, углеводороды.
Время проведешя изнаревия', включая отбор проб, около 50

НИН.

Предельно допустимая концентрация фор!альдегида -  0 ,5  мг/Ь8 
(ом .гл .4 ).

Приборы, аппаратура, посуда

Хроматограф о детектором но алектроиному захвату. 

Отаклянвая колонка / I  н х Э мм/.

Аопмрацмонное устройство.
Поглотительные сосуды Зайцева.

Пробирки о пришлифованными пробками.

* Методика рекомендована в сб. "Методические указания по опреде­
лению вредных веществ в воздухе", в 20.
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Мерные нолбы, ГОСТ 1770-74, вместимости) 25, SO мл. 

КОвнчеокие колбы, ГОСТ Ж)394-12, вмест«осты> 200 их. 

Пилотки, ГОСТ £0292-74, вмеотаюстю 1-ДО мл.
Бюретка, ГОСТ 1770-74.

Микрошприц’, виестмоогго 3D мил.

Ваактивы, растворы, материалы

формалин /40^-ный раствор формандогада в воде/.

Толуол, чда, ГОСТ 5789-69.

Хлористоводородная кю лота, хч, ГОСТ ЭП8-67, 2н к 2#-иыа 
раотвор (по объему).

2,4-динитрофеншгидраэин (2 ,4  -  ДНЯ4) ,  ТУ 6-09-2394-77, 
0 ,0 2 £ -ны1 раствор в 2 н хлористоводородной кислоте.

Вод, ГОСТ 4159, 0,Хн (фккоанаж).

Тиосульфат натрия, ГОСТ 4215-66, 0,1н (фикоанах).
Гидроксид натрия, хч, ГОСТ 4323-77, 20^-ный раствор. 

Крахмал, ГОСТ 3D 163-62, 0 ,5 ^ -ныв раотвор.
Хкдкая фаза -  оиликоновые ахаотомер Б-эо.

Твердые носитель -  хромат он A'-Avv' /фр. 0 ,2 -0 ,2 5  мм/. 

Газообразный азот оо.ч . в бахлове о редуктором.

Отбор пробы воздуха

Э л воздуха аонирирувт оо окороотью 0 ,3  л/Ьин через один 

ногаотнтехьный сосуд о 3 мл дистшимрованвой воды при охдаддении 

/л е д  + вода/. Для определения} 1 /2  ПДК достаточно отобрать 0 ,6  л 
воздуха. Пробы хоашяг но более I  дня.
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Подготовка х из не ре я  о

Колонку заполняют хромагоном -к  W  о %  аластомера S  Б-30 
под вакуумом и кондиционируют при ЭХ)0 в точение 20 часов в токе 

азота .
входные стандартный раствор формалвдвгида готовят из ^ -н о ­

ге раствора формалина, в которой титрованием определяют точное 
о одержание формалвдвгида,

В колбу емкость» 200 мл наливают I  мл Цб-яого раствора форма­

лина, добавляют ГО-15 мл воды, ГО мл 0 ,1  и раствора йода и по кап­

лям ао^-ный раствор гидроксида натрия до получения устойчивой 

светло-желтой окраски, закрывает колбу пробкой и оставляют па 
10 мин. Затеи подкисляют 5 мл Ю^-ного раствора хлористоводород­

ной кислоты, оставляют на ГО кии. в темноте и титруют 0 ,1  н раст­

вором тиосульфата натрия. Ко*да раствор станет бледно-желтым, при­

бавляют неокпько капель 0,5^-ноп> раствора крахмала.. Предвари­

тельно устанавливают количество тиооульфата, расходуемое на титро­

вание ГО мл 0 ,1  н раствора йода. По разности между количеством 
тиооульфата, израсходованным на к о т  рольное титрование и титро­

вание раствора формальдегида, устанавливают количество йода, из­

расходованное на окисление фор1альдегида; I  мл 0 ,1  н раствора 
йода соответствует 1 ,5 иг формалвдвгида. Рассчитывают концентра­
цию формальдегида в исходной растворе.

Стандартный раствор л I  о содержанием 100 мкгДл фор!альде­

гида, готовят соответствующим разбавлением исходного раствора 

дистиллированной водой.
Стандартный роетвор Л 2, с содержанием I  мкг/ил формальде­

гида, готовят в день анализа разбавлением раствора Л I в 100 раз 
дистиллированной водой.

Шкалу стандартов готовят согласно табл. 6.



67

Таблица 6

Шкала стандартов для нзмерешя формальдегида

Номер
с т а н ­
д а р т а

О т .р -р  
J 2 , ад

Вода,
мл Й г ?  мл

Т о л у о л ,
ил

К он ц -л  фоты а л ь д е ги д а , 
ыкг/мл

I 0 I 0

2 0 Д 5 0 ,9 5 ПО I по I 0 ,0 5

3 0 ,1 0 ,9 0 ,1

ч 0 , 2 0 ,8 0 , 2

5 0 ,3 0 . 7 0 ,3

б 0 ,5 0 ,5 0 .5

Т I Я 0 1 .0

Содерлшоо пробирок интенсивно вотряхиваот в течение ЭО мин. 

на механическом встряхиватело или периодически /б  раз в течение 

I  ч аса / вручную. При этом гид раз о ны экстрагируются толуолом..Одно- 

временно ставят холостом опыт. После разделения слоев 2 икл тсду- 
ольного экстракта вводят в испаритель хроматографа и хроматогра­

фируют при следующих условиях:
Температура колонки 

Теиоература испарителя 
Температура детектора 

Скорость потока газа-носителя /а зо та /

Скорость диаграммном ленты 

Время удерживания 2,4-динитрофения-

гкдразова формальдегида -  I  мин 42 о.

-  Х90°0

-  250°С

-  250°С
~ 50 мд/мин 
~ 600 мм/чао

Если apis хроматографировании холостой пробы выходят принеси» 

мешающие определению форыадвдвгада» то высоту юс пика необходимо 

учитывать при расчете концентраций.



Д*я построения градуировочного графика хроматографируют 

раствори пяти нкал стандартов. По орадшш данным отроят трафик 
вавиошоотщ высоты пика от концентрации формах аде гида (мкг/кх),
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Проведение измерения

Наследуемую пробу в количестве I  мл переносят в колориметри­

ческую пробирку и обрабатывают аналогично шкале стандартов. Вводят 
2 мм толуольного асотракга в испаритель хроматографа и хромато­

графируют в тех ив условиях» что и шкалу стандартов.
Измеряют высоту полученного пика форы ах аде гида и по градуировочно­

му графику находят его концентрацию (мкг/мл) в пробе.

Расчет концентрации

Конце г* рацию форм аж аде гида в воздухе Л /  в мг/to3 вычисляют 

по формуле:

Х :  % ъ г

концентрация формаладегада, найденная по графику» мкг/мл; 
\ f  -  общий объем водного раствора пробы, мл;

объем воздуха, отобранный для анализа и приведенный к 

стандартным условиям, л..
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ИЗМЕРЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ ФОВШЩЕЩА 
ФОТОМЕГРИЧЮШ МЕТОДОЙ1

Вводная часть

Определение ооновано на р  акции взаимодействия форы ал вде ги­

да о фенилгидраэнном в приоутотвяи феррициалвда калия в щелочной 

ореде о образованием соединения, окрашенного в розовый цвет.

Измерение оптической плотности растворов проводят на фото- 
электроколорикетре или спектрофотометр при длине водны 520 нм.

Предел измерения фораладвгща в анализируемом объеме раст­

вора -  0 ,2  мкг.
Прдел измерения фораяадегвда в воздухе - 0 ,0 7  мг/fa8 (при 

отбор  5 л ) .
Диапазон измеряемых концентраций -  от 0,07 до 3,5 мгfit*.
Погрешность измерния -  А 9#.

Измернию не мешает метанол, фенол, аммиак, фурфурол, 
ЦИ8НИ0ТЫЙ водород.

Время проведе ши измерния, вклвчая отбор проб, около 60
мин.

П р дельно допустимая концентрация форалвдегида а 0 ,5  мгА3 

(ом. г а .О

Прибор, посуда

фотоадектрколориметр ил? опектрфотометр.

Аспирационное устройство.

Т ер о с тат ,
Поглотительные сосуды Вахтер или с пористой пластинкой

Л I .

I* Методические указания на опрделение врдных веществ в воздухе, 
U ., ЦР1А -Цорфлот", 1981.
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Мерные колбы, ГОСТ 1770-74, вместимости) 25, 50 к ЮО ил.
Конические колбы, ГОСТ 10394-72, вместимости» 50 и ЮО мл.

Пипетки, ГОСТ 20292-74, вместимости» 1 ,2 ,5  I  Ф  U .

Колориметрические пробирки высотой ЮО мм и внутренним диа­
метром 15 мм о пришлифованными пробками.

Воронка Бюхнера, ГОСТ 9I47-60E.

Чашки Петри, ГОСТ Ю97Э-75.

В» акт ивы, растворы

формалин (40^-аый раотвор формальдегида в воде).
Изопропиловый спирт, СГ ГСОСП 15-2355.

фенклгилразни гидрохлорид, ГОСТ 5834-73; 5£-вый водный раст­
вор , свежеприготовленный.

Хелезосинероднотыя калий, ГОСТ 4206-65.

Гидроксид натрия, ГОСТ 4328-66; ю£-ный раотвор.
Серная кислота, ГОСТ 4204-77; Зв-ный раотвор.

Хлористоводородная кислота, хч, ГОСТ 3118-67, 2н раствор и 
ДО/6-ннй раствор (по объему).

Под, ГОСТ 4159-64 ; 0 ,1  н раствор (фиксавал).

Тиосульфат натрия, ГОСТ 4215-66; 0 ,1  и раствор (фикоанал).
Крахмал, ГОСТ. Ю163-62, 0,5^-ный раствор.

Отбор пробы воздуха

5 л воздуха аспирируот со скоростью р я /и ю  через два погло­

тительных сосуда о 5 мл дистиллированной воды при охлаждении 

(лед + вода). Для определения 1/2 ВД (0 ,25  мг/м3) достаточно 
отобрать 1,5 л воздуха. Пробы анализируют в день отсора.
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Подготовка к измерению

Исходный стандартный раствор формальдегида готовят ив Цб-но- 

го раствора формалздегвда, в котором определят точное содержание 

формаладещда так , как указано в методике "Измерения концентраций 
формальдегида газохроматографическим методой".

Стандартный раствор £ I ,  о содержанием ЕЮ мкг/ыл формальде- 

гида готовят разбавлением исходного стандарт кого раствора д истки-; 
лированной водой.

Стандартный раствор £ 2, о содержанием Е> мкг/мл формальде- 
гида и д 3, о содержанием i  мкг/мл формальдегида готовя? перед 
употреблением соответствующим разбавлением стандартного раство­

ра £ I .

Перекристаллизация фенил гидразина гидрохлорида: 130 г  фз ник- 
гид разина гидрохлорида растворят при нагревании в ЕЮ мл воды, 
Полученный раствор горячим отфильтровывают на воронке Бюхнера. 

Паточный раствор помещают в стакан и выпаривают до 500 мл. Затем 

раствор охлаждают на воздухе и выпавши осадок отфильтровывают 

на воровке Бюхнера н промывают холодной дистиллированной водой 
(около ЕЮ м л). Осадок на фильтре отжимают. Влажный фенил гидразин 
переносят в чашку Петри, помещают в термостат н выоушват при 

температуре 85-90°С в течение 3 ч . Отепень высыхания проверят 

по фильтровальной бумаге: если после прикосновения к порошку на 

бумаге не остается влажных пятен, то порошок очигаетоя высушенным.

Для построения градуировочного графика готовят не менее 5 
скал стандартов (табл. 7). С этой целью в колориметрические про­

бирки вводят от 0 ,2  до I  мл растворов формальдегида £ 2 и £ 3 и 

доводят объем дистиллированной водой до объема 3 мл. Во все про­

бирки добавляют по 0 ,1  мл Зн раствора серной кислоты, 2 мл 

изопропилового спирта и 0 ,2  мл. 5^-ного раствора фенил гидразина.
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Выдерживав? 15 мин, нотой добавляют ОвЗ ил й -н ого  раствора фер- 

рицианида калия и выдерживает еще 15 пин. (время выдержки соблю­

д ать  обязательно). Затем добавляют I  мл Ю^-ного раствора гид ро­

ке ида натрия и через Д) мин. измеряют оптическую плотность раство­

ров на фотоалектро колориметре (оветофихьтр д 5) лжи оюктрофото­

метре при длине волны 520 нм в кювете о толщиной слоя ф  мм но 

отношению к "холостой" пробе. Последнюю готовят одновременно оо 
шкалой стандартов.

Смеряют оптичеокие плотности растворов пяти шкал стандартов 

и но средним данным строят график зависимости оптичеокой плотности 

растворов от содержания формальдегида (мкг).

Таблица 7

К кала стандартов для измерения формальдегида

1
стан­
дарта

Ст. Ст.

I t  i t

ил ил

Диет,
вода»

ил

Серн. 
к -*а , 
3 В,
ил

Йзопро- Фенил- Ферри- Гидро­
пил. гидра- цианид ко ид 
спирт, зин, калия, натрия, 
мд Э£,мж & , их 

их

Содержа­
ние фор- 
u ал аде га­
да» 

мкг

I 0 ,0 0,0 3,0 0
2 0 ,2 - 2,8 0 .2
3 0 .5 - 2,5 0 ,5
ч 1.0 - 2.0 по 0 ,1 по 2 по 2 по 0 ,3  по I 1.0
5 - 0 ,2 2,8 2,0
6 - о,*» 2,6 <♦.0
7 - 0 ,6 г.ч 6,0
8 - 0 .8 2 ,2 8 ,0
9 - 1.0 2.0 Ф.О

Т



73

Проведете в звере вия

Наследуемую пробу в количестве 3 мд переносят в колоримет­
рическую пробирку и проводят анализ, как описано при приготовле­

нии икали стандартов. Одновременно в этих же условиях готовят 
“холостую” пробу, по от ноне вию к которой измеряют оптическую плот­
ность исследуемого раствора. По градуировочному графику находят 

о одержание форыададегвда в пробе (мкг).

Расчет конце яг рации

Концентрацию формальдегида (X) в мг/V8 в воздухе вычисляют 
по формуле:

^  -  количество формальдегида в анализируемом объеме раст­
вора, мкг;

V  -  общий обьен пробы, мл;

V  -  обьен пробы, взятый для измерений, мл;
W -  объем воздуха, отобранный для анализа и приведенный кV С

стандартный условиям, л .



ИЗМЕРЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ОКЮИ ШЕИЩА 
ГАЗОХЮИАТОтФИЧЕСКИН МЕТОДОМ1
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Вводная часть

Определение основано на конвероян окиси угаерода в метан о 
последующей регистрацией метана пламенно-ионизационным детектором. 

Отбор проб проводитоя бев концентрирования*
Предел, намерения окиои углерода в хроматографируемом объеме 

пробы (5 мл) -  0,0005 мкг.

Предел измерения окиси углерода в воздухе -  0 ,1  нг/н8 . 

Диапазон измерения -  0,1-200 мг/м8 .
Погрешность измерения не превываат ±  23£„

Измерению не мешают двуокиоь у гае рода, метан и другие угле­
водороды.

Время проведения измерения, включая отбор проб, около 5 мин. 
Предельно допустимая концентрация окиои углерода -  20 мг/м8 .

Приборы, аппаратура, пооуда

Хроматограф о пламенно-ионизационным детектором.

Колонка стеклянная (30 ом х 3 мм).

Аспирационное устройство.

Трубчатая речь с регулируемой температурой (при отсутствия 
термостата детектора).

Трубка конверсионная из нержавеющей стали, длиной 25 си, 

внутренним диаметром 1 ,5-2  мм.

Трубка из нержавеющей стали, внутренним диаметром 5-6 нм. 

Медицинские шприцы цельностеклянные, вместимостью 5-Ю мл.

Методические указания на определение вредных веществ в воздухе 
М., ЦША, "Морфлот", 1981 г .
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Газовые пипетке, ГОСТ 18954-78, вместим оотно 200-500 мл. 

Электрическая плитка.

Фарфоровые чаш ки, ГОСТ 9147-60 Б.

Колба Борца, высотииоотю 150 ад .

Капельная воронка.

Газоотводная трубка.

1C активы, материалы

Молекулярные опта СаА, ТУ 38401-231-78 или V aX  ( 0 ,1 - 0 ,25мм). 

Твердый носитель -  хромосорб Р или хроматон V  (фр. 0 ,1 -  

-  0 ,2 5  мм).

Азотнокислый никель, ода, ГОСТ 1055-70.

Муравьиная кислота, хч , ГОСТ 4204-66.

Газообразные азот о о .ч . ,  водород, воздух в баллонах о 

редукторами.

Отбор пробы воздуха

Пробы воздуха отбирают в газовые пипетки, которые предвари­

тельно продувают 5-Ю-кратнын объемом исследуемого воздуха. Пооле 

отбора концы сосудов закрывает заглушками. Срок хранения проб 
5-7  днем.

Подготовка х измерению

Аля приготовления никелевого катализатора берут 5 г  шести- 

водного азотнокислого никеля и раотворяют в дистиллированной воде. 

Полученный раствором проштываст 2D г  отмытого кислотой хромосор- 

б а  р (или хроматонк л '  )  и высушвают путей нагревания. Высушен-
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ный хромооорб р заоыпают в трубку ма нержавеющей оталк (внутренним 

диаметром 5-6 им) и помещают в ажехтропечь, черев трубку пропуска­

ют воздух оо скоростью 50 мд/мин при 4бО°С в течение Ш ч . Воздух 

и водород для продувки можно отводить от газовых линий хроматог­

рафа (см.приложение 4 ,  ри с.1 ).

Готовым катализатором (черного цвета) набивают трубку из нер­

жавеющей стали длиной 25 ом и внутренним диаметром 1 ,5-2  ми и по­

пользуют в качестве метанатора. Мвтанатор помещают в обогреваемый 

термостат детекторов или специальную печь.

Хроматографическую колонку заполняют молекулярными ситами, 

которые активируют перед началом работы пропусканием газа-яооителя 

или водорода через колонку (при отсоединенном ее выходе) при тем­

пературе 250° в течение 0 ,5  ч . После охлаждения кожонки ее выход 

присоединяют к иетанатору. Водород подают в пламенно-ионизацион­
ный детектор череэ метаиатор.

Для калибровки прибора пользуютоя аттестованной смесью окиси 
углерода*^. При отсутствии такой смеси для получения окиси угле­

рода пользуются колбой Верца со готовленной в горлышко капельной 

воронкой и присоединенной газоотводной трубкой, по которой полу­

ченная окись у гае рода направляется в кристаллизатор с водой, д о  

ев собирают в оооуд.

В колбу Борца наливают около 40 ил концентрировакной серной 

кислоты, а в капельную воровку 10-20 ма муравьиной кислоты. Далее 

колбу нагревают до 70-80° и затеи по каплям вводят муравьиную 

кислоту. После удаления из колбы Верца вбадуха выделяющуюся окись 

углерода собирают в цилиндр, пробирку или газометр, применяя спо­

соб вытеснения воды.

[Тосташлет Гадашхинский кислородный завод.
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Градуировочные о к е й  о известной концентрацией окиси углеро­

да  готовят в бутылях или газовых пипетках путей разбавления чио- 

той окиси углерода.

Для калибровки прибора в хроматограф вводят по 5 мл градуи­

ровочных смесей к хроматографируют при следующих условиях:

Температура колонки -  70°С.

Температура термостата детектора (если в него помещается 

метанатор) или печи о метанатором 2ТО-2ВО°С.

Скорость потока газа-носителя -  70 мл/мин.

Скорость потока водорода -  90 мл/мин.

Скорость потока воздуха -  ЭОО мл/мин.

Масштаб скалы электрометра -  1.Ю- ** А.

Время удерживания окиси угаерода -  I  мин. 30 о .

Для построения градуировочного графика проводят пять серий 
измерений градуировочных смесей. По средним данным строят график 

зависимости площади пива от концентрации окиси угаерода (мг/к9) .

Проведение измерения

Пробу исследуемого воздуха объемом 3 мл вводят в не об огре­

ваемый испаритель хроматографа и проводят анализ в тех хе услови­

я х ,  что и при измерении градуировочных смесей. Измеряют площадь 

пика и непосредственно по градуировочному графику находят кон­

центрацию окиси углерода в воздухе (мг/м9) .  Поскольку калибровку 

прибора и анализ проводят при введении одинакового объема возду­

х а ,  т а  никакого пересчета не требуется.



2 ,  В М Е Н Е Н И Е  К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И И  С К И С И  У Г Л Е Р О Д А  
Г А В С К  Р О И А Г  О Г Р А Ф И Ч В Ж Ш  М Е Т О Д О Й 1

Вводная часть

Определенна ооноваво на использовании метода реакционной 

газовой хроматографии, включающего разделение окном угаерода 

■ сопутствующих конпоюнтов на колонке о молекулярными ситами, 
конверсию окном угаерода в метан и детектирование метана пламенно- 

мониеационным детектором. Отбор проб проводится бее концентриро­

вания.

Предел измерения окном угаерода в анализируемом объеме (2  щ  
0,0004 мкг.

Предел измерения в воздухе -  0 ,2  мг/fe*.

Диапазон измеряемых концентраций -  от 0 ,2  до 500 мг/м8 .

Погрешность измерения -  ±  4%.
Измерению не мешают двуокись угаерода, метан и другие 

углеводороды.

Время проведения измерения, включая -отбор проб, 5-ID минут.

Предельно допустимая кошен?рация окиси углерода в воздуха 
2С*' мг/м8 .

Приборы, аппаратура, посуда

Хроматограф о пламенно-ионизационным детектором.

Колонка хроматографическая из неркавеюцей стали длиной 
2 м, внутренним диаметром 3 км.

Кетакатор -  трубка из нержавеющей стали длиной  23 си ,
внутренним диаметром 3 мм.

Аспирационное устройство.

Система газоснабжения СГС-2, ТУ 6-09-1.350.044-72.

ймкрокомпрессор BK-I, ТУ 23-06.926-77.
д .....................

Кедик Л.М., Новикова И.С• 3 . Гигиена и санитария (в печати)
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Муфельная печь ТУ 16-931-098-67.

Набор сит "фчзприбор".

Ппирицы цельностеклянные вместимостью ДХ) ил, ТУ 64-1- 

-1279-75.

Газовые пнпетад вместимостью 250, 500 ил, ГОСТ 1899*-78.

Вззиновые футбольные камеры.

Вэ акт ивы н материалы

Хлорид натрия, ГОСТ 4233-77, насыщенный раствор.
Молекулярные сига ОаА, ТУ 36401-231-78.

Проволока нихромовая марки ХаОН80, ГОСТ 12766-67.

Газообразный азот (или гелий) в баллоне о редуктором.

Газообразный воздух в баллоне о редуктором или от микро- 
компресоора BK-I.

Газообразный водород в баллоне о редуктором или от оиотемы 
газоснабжения ОГС-2.

Аттестованная смесь окиси у гае рода в бахлоне*\

Отбор пробы воздуха

Пробы воздуха отбирает в резиновые футбольные камеры или 

газовые пипетки, которые продувает деоятикратным объемом анализи­

руемого воздуха. Срок хранения проб 5-7 дней.

Подготовка к измерение

Нихромовую проволоку диаметром 0 ,15 -0 ,25  мм (как катализа­

тор) нарезает кусочками длиной до 3 мм, прокаливает в муфеле при 

температуре ЮС0°С в течение двух часов. Охлажденный катал изато- 

ром механически заполняет метанатор, концы которого закрывает 
*•) Поставляет Сала выхинский кислородный завод.
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пробками на стекловаты. Иетанатор, согнутый в виде U -  об разной 

трубки, помещает в испаритель, изолируют стекловатой и закрывает 

металлическим кожухом. Собирают газовую схему согласно рио.2 (при­

ложение 4) к проводят активацию катализатора в течение б часов в 

токе водорода при температуре 32^*0 (нагрев метаватора обеспечива­

ется  термостатом испарителя).

Иол окулярные сита СаЛ изиельчают, отсеивают фракцию 

0 ,25 -0 ,5  мм и прокаливают при температуре 350°С. Охлажденным в 

эксикаторе адсорбентом механически заполняют колонку.

Перед началом работы адсорбент активируют пропусканием га за­

носит еля (при отсоединенном выходе колонки) при темпзратуре 250°0 

в течение трех часов.

Проведение измерения

Ввод пробы в хроматограф осуществляют краном-дозатором че­

рез дозирующую петлю объемом 2 мл. Для «того 20 мл воздуха отбира­

ют шприцем мз резиновых камер к продувают им дозирующую петлю 

через кран-дозатор. № газовых пипеток пробу воздуха вытесняют 

в дозирующую петлю насыщенным раствором хлорида натрия. Анализ 

^роведят при следующих условиях:

Температура колонки 

Температура метанатора 

Скорость потока газа-носителя 

Скорость потока водорода 

Скорость потока воздуха

Скорость диаграммной ленты 

Объем анализируемой пробы 

Время удерживания окиси углерода

- ео°с
-  Э25°С

-  35 мл/мин

-  35 мд/мин'

-  2W иж/чяж
- ю  км/мин
-  2 ми
-  I  мин. 40 оек.
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Код имеет во иное определение окдои углерода проводят методом 

сравнения. Для «того перед анализом пробы и после анализа вводят 

в хроматограф аттестованную смесь окиси углерода аналогично про­

бам . Концентрация аттестованной оме о и долина Сыть Слизка по вели­

ч и ю  к анализируемой.

Расчет концентрации

Концентрацию окнои углерода в и г л 3 воздуха QO вычисляют 

по ф о р ту » ;

j  -  количество окиси углерода в хроматографируемом объеме 

аттестованной оыеои, мкг;

И, -  выоота пика при анализе аттестованной омеои, мм;

Нг -  высота пика при анализе пробы, ни;

V  -  объем дозы, ил;

ID3 -  коэффициент пересчета.



ПРЙЛ01Е Г О Е  2

МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЯ к о н ц е н т р а ц и й  

в в д н а с  БЁЩ ЕСГВ В  ВОЗДУХЕ р а б о ч е й  б о н ы  п р и  
п е й : РАБОТКЕ П (Л ИСТ ИРОДОВ



8 Ъ
ИЗМ ЕНЕНИЕ К О Н Ц В В ГР А Ц Ш  С Т И Р О Л А , Ж  - М Е Г И П С Г И Ш А ,

Е Е К З Ш А , Т Ш У Ш А , Э Г Ю Ш Е В З Ш А , - Ю О -  В Н 4 1 Р О П Ш -
БЕВЗША И БЕИ8АЛШГЩ ГАЗОК КЖАТОПРАФ№ЕОШ 

МЕЩСИ1

Вводная часта

Определение ооновано на использовании газожидкостной хро­
матографии ia прибора о плаке нно-ионизационныи детекторои.

Отбор проб проводится бее концентрирования.
Пределы измерения веществ в хроматографируемом объеме пробы 

(2  мл); мкг: отирала -0 ,0 0 3 5 ; <Х •метилстирола -  0,006; бензола -  

0,002% толуола -  0,002; втпбенаола -  0,0025, иво- и н-лропилбан- 
зола -0 ,0 0 3 ; бензалвдегида - 0 ,0 1 .

Пределы измерения веществ в воздухе, мг/ка: отирода -  1,6; 
-метилстирола -  3 ,0 ; бензола и толуола -  1 ,0 ; этилбензола, 

и зо -, н-прошслбензола -  1,5; бензалхдегида -  5,0.
Диапазон измерения -  от 2 до 200 мг/м®.
Погрешность измерения не превышает -  ±  2 $ .
Измерении не мевавт дивинил, олефины Cg-O^, акрилонитрил.
Время проведения измерения, вкличая отбор проб, около 

20 мин.
Предельно допустимая концентрация старела, «*. -  метилсти­

рола, бензола, бенз альдегида -  5 мг/м9; толуола,, этилбензола, 
изопропилбензола -  50 мгД8 , н-пропидбензола не установлена.

Приборы, аппаратура, посуда

Хроматограф о маме нно-чшнизацио иным детектором.

Отельная Колонка /3  м х 3 мм/.
Аспирационное устройство.

^  С. И,Муравьева и др. “Санитарно-химический контроль воздуха на 
проыыиленных предприятиях". И ., "Медицина", 1982 г .
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Ветеринарные шприцы цельноотеклянные, вместимостью DO-XOO ил.

Медицинские шприцы цельноотеклянные, вместимостью 5 мл.

Ми кроиприцы, вместимость® ю  икл.

Газовые пипетки ГОСТ 18954-78, вместимостью 50О-БЭО0 мл.

Пипетки, ГОСТ 2029Э-74, вместимость® 1,5 м Ю мл.

Be активы, материалы

Стирол, ч , МВТУ 6-09-3836-67, перегнанный.

-метилстирол, ч , ТУ Ш  269-66, перегнанный.

Бензол, толуол, Этилбензол, изо- и п-пропилбензол -  хромаго- 

графичеоки чистые.

Бвнзалвдегад оингетичеокий, чда, ГОСТ I5 7 -& .

Хлороформ, чда, ГОСТ 215-74.

Твердый поситель -  хроматон A/ -AW ' /Фр. 0 ,2 -0 ,2 5 /.
Хидкая фаза -  Карбовахо 1500.

Газообразные азот, водород, воздух в баллонах о редукторами.

Отбор пробы воздуха

Пробы воздуха отбирает в ветеринарные шприцы или газовые 

пипетки, которые предварительно продувает 5-Ю-краткым объемом 

исследуемого воздуха. После отбора концы сосудов закрывают стек­

лянными заглушками с помощью резиновой трубки. Пробы хранят не 

более 4-6 часов.

Подготовка к измерению

Для приготовления насадки растворяют в хлороформе Карбовако 

150СМ количестве 15$ от веса носителя и полученным раствором за - 

лиаСЬг твердый носитель. Хлороформ испаряют при перемешивании



иаосы с помощью стеклянной палочки. Остатки растворителя уделяют при 

нагревании в сушильном шкафу при 50-60°С. Приготовленным сорбен­

том заполняют колонку и кондиционируют ее при 150°С в течение 8-10 ч.

Градуировочные смеои исследуемых веществ о воздухом готовят в 

отдельных вакуумированных газовых пипетках путем внесения микроипри- 

цем определенного количества вещества (2-3 мкл). 8атем пипетки за­

полняют воздухом и оставляют для перемешивания на 1-2 ч . Пипетки 

со стиролом, X. -метилстиролом и бензальдегидом подогревают в 

термостате до испарения вещества. Концентрацию вещества в исходной 

смеси рассчитывают, исходя из плотнооти вещества и емкости сосуда. 

Рабочие градуировочные смеси готовят в шприцах на 50-100 мд соответ­

ствующим разбавлением исходной смеси чистым воздухом.
И6 и1»Г0 «'л<«1|А-

В случае бензола длягградуировочной смеси предпочтительнее 

использовать диффузионный поршневой дозатор*^ (см .прил.4, рио.Б )
Он представляет ообой калиброванный капилляр, соединенный со 

стеклянной трубкой, в которой перемещается фторопластовый поршень. 

Верхний конец капилляра открыт в поток воздуха. Калибровку капилляра 

осуществляют следующим образом. С внешней стороны на капилляре, на­

чиная с верхнего конца, наносятся риски на расстояниях 0 ,5 ; 1 ,0  ; 

2 ,0 ; 4 ,0 ; 8 ,0  и 16,0  см. Капилляр заполняется 1,8-дихлорпропи-

леном. С помощью катетометра или шкроскопа с окулярмикрометром из­

меряют понижение уровня жидкости {С ~&*) за  определенный промежу­

ток времени, строят график зависимости С г - от времени. На 

основании полученной зависимости и величины плотности вещества по 

формуле находят постоянную дозатора (А ).

А , где

"ГГ Б.Е.Ькш'тат, 
1976, К S,

В.Б.Степаненко, Е.Н.Помазова 
с .  56-58.

Гигиена и санитария,
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/  -  плотность вещества, г/см3 ;

$  -  Сечение капилляра-дозагора, см^;

£  -  время, за которое иеннск жвдкости в результата испарения

перейдет из поюхения / с в положение t  , сек. 

Сечение капилляра-дозатора (  S  ) определяют, введя в него 

определенную навеску ртути, и измерив длину столошса в капилляре,

>Ъ ' f ‘ X  . W

С? -  вео ртути, г ;

f  -  плотность ртути при температуре измерения, г/см8;
X  -  дли на столб пса ртути, он,

Откалиброванный капилляр помещают в отеклянныа цилиндр, че­
рез который пропускают воздух о определенной скорости), регулируе­
мой вентилей и определяемой ротаметром. Перемещая о помощи) фто­

ропластового поршня уровень вещества а капилляре и меняя скорость 

воздуха, получают стандартную смеоь дозируемого вещества различ­

ной концентрации.
В»чат концентрации (О ст .), создаваемой дозатором, произво­

дят по формуле;

£ -■ 10Г / и
л*

т е

А -  постоянная дозатора для данного вещества;
V  -  окорооть воздуха, см^/сек;

I  -  раостоянне от верхнего конца капилляра до иеиизка 

ЖИДКОСТИ, о н .

Градуировочные сивои вводят в испаритель хроматографа в ко­

личестве г ил и хроматографируют при следующих условиях:
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Температура колонки -  П0°0

Температура испарителя -  150°0

Скорость потока газа-носителя /а зо та / -  30 мл/мин

Скорость потока водорода -  36 ил/ит
Скорость потока воздуха -  300 кл/иин
Скорость протяжки ленты -  200 мм/ч
Наонтаб икали чувствительности -  1:3
Время удериваш я: бензола -  2 мин

толуола -  2 мин 55 о
етилбензола -  Ч ыин 9 о
изо-пропилбеноола -  5 мин 2 о
в«лрошшбензола -  5 мин 5  ̂ о
стирола -  7 мин 35 о

d  -метилстирола -  Ю мин 30 о

бенэ альдегида -  16 мин 50 о

Для построения градуировочных графиков проводят по пять ое« 
рий измерений градуировочных омеоей. По оредним данный отроят гра­
фики завиошости площади пика от содержания вещества в хромат о гра­

фи ру ей о и объеме (мкг). При использовании диффузионного дозатора 

градуировочный график выражает зависимость площади пика от кон­

центрации вещества в воздухе (мгД 8) .

Проведение измерения

Пипетки о отобранными пробами воздуха подогревает в термо­

стате при температуре 70-80°С в течение 5-Ю мин. По 2 мл паро­

воздушной смеси из пипеток вводят в испаритель хроматографа и про­

водят анализ в тех ха условиях* что и при измерении градуировочных 

смесей. Измеряют площади пиков и по градуировочному графику нахо­

дят содержание веществ в хроматографируемом объеме (икг) или

концентрацию (мг/и8)



Расчет концентрация

Концентрации каждого компонента в воздухе 0 0  в мг/fc* вычис­

ляет по формуле:

^  -  количество вецества, найденное по графику, мкг;

V  -  объем пробы воздуха, взятый для анализа, мл;

1000 -  коэффициент пересчета.

При использовании Дозатора концентрата» бензола в воздухе 

вычисляют по формуле:

-  концентрация бензола в градуировочной смеси, мг/м9; . 

V<r -  объем градуировочной смеси, л ;

Ни -  высота пика бензола в градуировочной смеси, мм;

-  высота пика в исследуемой пробе, мм;

х  -  ,н -
W  /Усг.

ц  -  объем исследуемой пробы, л
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ИЗМЕН!ШЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ ЕЕНЭОДА И ТОЛУОЛА 
ФОТОИЕТРИЧЮКШ МЕТОДОМ1

Вводная чаоть

Определение основано на нитрования бензола и толуола о обра­

зованней окрашенного в с«ренево-розовый цвет продукта реакции 

нитропроизводных с гидрокоидои натрия в толуольно-ацетоновоы раст­

воре.

Измерение оптичвокой шотиооти раотворов проводят ш  фото- 

алектрокодоринетре или спектрофотометре при длине волны 5ЧО ни и 

490 ни.

Пределы измерения бензола в анализируемом обвене раствора -  

0 .5  мкг, толуола -  2,5 мкг.

Предел измерения бензола в воздухе -  0 .5  мг/М3 , толуола -  

2 ,5  мг/м3 (при отборе 5 л ) .

Диапазон «эмаряешх концентраций бензола от -  0 ,5  до 

50 мг/W3 , толуола -  от 2,5 до 50 мг/й8 .

Погрешность измерения л  25^.
Измерения бензола не меваит: гомологи бензола до 50 м.г, 

эфиры, спирты и карбонильные соединения (устраняется при окислении). 

Мешает: хлорбензол, нитробензол, дыре них оке ад, дн ш и .

№мереиш толуола не мекает: стирол, ксилол, бензол, ацетон, 

бутанол, бутыхаиетат до 3  мкг. Мешает: зтилбензол, изопропилбен­

з о л ,  н а^али н .

Время проведения измерения, вклечая отбор проб, для бензола - 

около ЬО мин, для толуола -  40 мин.

Предельно допуетшая концентрация бензола -  5 мг/м3 , толуола -  

50 мг/м8 .

*  М ето д и ч е с к и е  у к а з а н и я  на о п р е д е л е н и е  вредных вещ еств в в о з д у х е ,
« . ,  ЦГИА ИМ0| :лоти, I9PI.
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Приборы, посуда

фотоалектроколориметр иди спектрофотометр.
Аспирационное устройство.
Водяная баня.
Погаотительньв сосуды Зайцева.
Мерные колбы, ГОСТ 1770-74, вмбстимостнз 25 мл.
Пипетки, ГОСТ 35293-74, внеотямооти 1,2,5 и ГО мл. 
Колориметрические пробирки высотой X5Q мм и внутренним, 
диаметром 15 мм о пришлифованными пробками.

Мерные цилиндри, ГОСТ I770-74E, вместимости) 25,50 и ЮО мл. 
Делительные воронки, вместимости) 50 и ЮО мл.

В5актины раствори

Бензол, «та, ГОСТ 5955-68.
Толуол, чда, ГОСТ 5789-69.
Серная кислота, чда, ГОСТ 4304-77.

Хлористоводородная кислота, хч, РОСТ 3IU&-67, 0 ,1  в раствор. 
Уксусная кислота, ГОСТ 61-75; Ю£~ныи раствор я разбавлен­
ная 1:1.
Азотнокиолый калий, чда, ГОСТ 4317-65.
Тетрабораохиолый натрий (Ю Н^5), хч, ГОСТ 4X99-66,
0 ,1  н раствор.
Ацетон, хч, ГОСТ 2603-Tt.
Двухромовокисяый калий, ГОСТ 4230*65, ХО̂ -ный раствор.. 
Углекислый натрий, хч, ГОСТ 8363, тЯ-тзЯ раствор, к которому 
добавлен фенолфталеин до розового цвета.

Фенолфталеин.

Гидроксид натрия, хч, ГОСТ 4320-66, 40^-ный и 0 ,1  н растворы..
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Отбор проб воздуха

5 л воздуха аспирируют оо скороотарО,4 л Л ин черва два пог­

л о т и т е л я х  сосуда о 5 мл поглотительного раствора (приготовление 

он .лихе). Для определения 1/2  ЦДК бензола достаточно отобрать I  л 

воздуха, для толуола -  0 ,5  л воздуха. Пробы анализируют в день 

отбора,

А. Измерение концентрации бензола 

Подготовка к измерению

Поглотительный раствор -  ни?рационная онеоь -  готовят раст­

ворением до г  выоушеиного азотнокислого калия в ДОО мл серной кис­

лоты.

Ацетон перед работой очщают от кислых принеоей и воды. О 

втой целью 0',5 л ацетона встряхивают о 50 мл 40^-ного гидроксида 

натрия. После отделения от водного олоя ацетон фильтруют через 
ватный тампон.

Исходный стандартный раствор бензола готовят растворением 
точной навески бензола в нитрационной смеси в мерной колбе на 

25 мл.
Стандартный раствор бензола A I  о содержанием ДООО мкгЛд 

готовят разбавлением исходного раствора миграционной смесью.

Стандартный раствор бензола I  2 о содержанием 50 мкг/мл 

готовят следующим образом: пробирку о 2 мл стандартного раствора 

о содержанием бензола у мг/мл и I  ял раствора двухромовокиолого 

калия помещают в кипящую водяную баню на 30 чин. По охлаждении 

раствор переносят в делительную воронку, ошвая стенки пробирки 

Э раза водой по 5 мл. Ватен в воронку вносят 40 мл толуола и
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вкотрагируют <i мин. После расслаивания водный слой сливает, а 
экстракт промывают 5 мл раствора у гае кислого натрия, подкрапе иного 

фенолфталеином. Пр< обесцвепвалш раствора угаекислого натрия 

проводят повторную промывку. Отделив олой рвот вора угаекислого 

натрия, экстракт переносят в оухую склянку о притертой пробкой. 

Раствор в тонной место устойчив несколько месяцев.

Стандартный раствор бензола В 3 о содержанием 5 мкгДя гото­
вят разбавлением в 10 раз раствора в 2 толуолом.

Для построения градуировочного графика готовят не ненее 3 
икал стандартов (табл.8 ).

С этой целые в колориметрические пробирки вводят от О Л  до 
I  ил стандартных растворов бензола В 2 и I 3 и до годят объем до 

I  мл толуолом. Во вое пробирки добавляет по 9 ил ацетона, 0 ,5  мл 
0 ,1  н раствора гидроксида натрия и перемешивают. Через 20 хин. 
вносят 0,05 ьл ВЭ^-ного раствора уксусной кислоты для стабилиза­
ции окраски и устранения иутнооти раотвора.

Изыеглшт оптическую плотность растворов на фотоалестроколо- 
риметре, светофильтр в 6, (или спектрофотометре при д л т е  волны 

540 ни)в кювете о толщиной олоя 20 ни по отношению к "холостой" 
пробе. Последнюю готовят одновременно со шкалой стандартов.

По средним данным изиережй 5 шкал стандартов строят гра­

фик зависимости оптической плотности растворов от содержания 

бензола (нкг).
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Таблица 6
■кала стандартов для явивровня бензола

t  -стан­
дарта

Ог.р-р
1 3 ,
ил ил

Толуол 
м л ,

, Meтон , 
мл

Гидроксид 
натрия, 
0,1н р-р 

ил

Укс.

Ю% р~р
ид

Содешв~ 
кие Йен-

* ° i§ f

I 0 ,0 - 1,0 0,0
2 0 ,1 - 0 .9 0 ,5
3 0 ,2 - 0 .8 1.0
ч 0 .5 - 0 ,5 по 9,0 по 0 ,5 по 0 ,5 2.5
5 I - «• 5,0
6 - 0 ,2 0 ,8 10,0
7 - 0 ,5 0 ,5 25,0
8 ** 1,0 - so ;о

Проведение измерения

№ следуемую пробу в количестве 2 мл переносят в пробиржу', 

добавляют I  ил Южного раствора двух ром о воки слою калия, переме­

шивают и помещают на 30 мин. в кипящую водяную баню. Если при етом 

раствор принимает зеленый цвет (восстановление двухромовокхояого 

кадия), необходимо еще добавить Ю0-200 мг соли и продол лить 

нагревание. По охлаждении раствор переносят в делительную воронку, 

промывают пробирку 3 раза по 5 мл водой, добавляют 2 мл толуола и 

экстрагируют 2 мрн. После расслаивания удаляют водный слой, а 

экстракт промывают 5 мл $~ного раствора углекислого натрия, под­

крашенного фенолфталеином. При обесцвечивании раствора углекислого 

натрия проводят повторную проиывку до неисчезающей окраски раствора. 

Небольшая мутность экстракта не влияет на результат анализа.

Дальше проводят анализ как описано при приготовлении икали стан­
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дартов

Одновременно в этих не условиях готовят "холостую" пробу, 

по отновению к которой измеряют оптическую плотность иосяедуеного 

раствора. По градуировочному графику находят о одержание бензола 

в пробе (ккг).

Концентрацию бензола (X) в иг/»9 в воздухе вычисляют по 
формуле:

-  количество бензола в анализируемом об теме раствора-, мкг; 

VA -  объем толуола, взятый для экстрагирования пробы, мд;
V/ -  общий объем пробы, мл;

V3 -  объем экстракта, взятый-для анализа, мл;

V, -  объем пробы, взятый для анализа, мл;

V  -  объем воздуха, отобранный для анализа, л .

Боратно-щелочной реактив, 3 мл 0 ,1  н раотвора тетрайорно- 

кислого натрия и 7 мл 0 ,1  н раотвора гид роке вд а  натрия вносят в 

мерную колбу на 90 мл и доводят объем до метки дистиллированной 

водой. Вютвор устойчив в течение 2 мао.

йзходный стандартный раствор толуола готовят в мерной колба 

иа 25 мл, содержащей 5 мл миграционной смеси. Колбу взвешивают,

Раочет концентрации

• Кз KL,

Б . Измерение концентрации толуола

Подготовка к измерение



добавляет толуол и вновь взвешивает. Затек колбу помещают на 

30 кин. в кипящую водяную баню, предохраняя раствор от попадания 
водяных паров. По охлаждении раствор доводят до метки! нитрацион­
ной смеоио.

Стандартный раствор толуола I  I  о оодерланием ЮОО ккг/ил 
готовят разбавлением походного стандартного раствора нит рационной 

см ес и .
Стандартный раствор толуола и г о  содержанием 30 мкг/мл 

готовят следующим образом: в делительную воронку о 10-15 кл воды 

вносят 1 мл раствора Й I ,  2 0  мд толуола и экстрагируют 2-3 мин. 

Отделяют, водную фазу, а экстракт 3 раза промывают 5 ил Г^-ного 

раствора углекислого натрия, подкрашенного фенолфталеином. При 

обесцвечивании раствора углекислого натрия проводят повторную 

промывку. Водную фазу удаляют, а экотракт переносят в склянку о 
притертой пробкой. Раствор устойчив в темном месте несколько 
месяцев.

Для построения градуировочного графика готовят не менее 5 

шкал отацдаргов (табл.9 ) . Берут аликвотные части стандартных 
растворов, доводят объем до X мл толуолом, добавляют Ю мл 
ацетона, 2 мл воды и I  мл боратнощелочного реактива. Чзреа.
5 мин. вносят 0 ,05-0 ,1  мл уксусной кислоты ( i : x ) ,  I  мл 0 ,1  н 

раствора хлористоводородно# кислоты и вновь переывшиваотг.

Пробы ввдерхивают Ю мин.

Измеряют оптичеокую плотность растворов на фотоадектроколо- 

риметре, светофильтр I  5, (или спектрофотометре при длине волны 
490 нм) в кювете с толщиной слоя 20 мм по отношение к "холостой" 

пробе. Последнюю готовят одновременно оо шкалой стандартов.. 

Окраска растворов устойчива 30 мин.



Измеряю? оптвчаомо плотности растворов пяти икав стандар­

то в  и по средним данный отроят график зависимости оптической 

плотности растворов от содерхания толуола (и к г ) .

Таблица 9

Екала стандартов для измерения толуола

1 Ojf&H
дарга

-  От.

Г ? .
т

Толуол,
мл

Ацетон
мл

, Диет, 
вода, 

ил

Еоратно- УКс. 
целочн. к -т а  

р -р , ил 
ил

Хлористо- 
водородн. 
к -та  

0 , 1  и 
мл

Содержа­
ние толу­

о л а , 
и к г

1 0 ,00 1,00 О.ОСС

2 0 ,0 5 0 ,9 5 2 ,5

3 о ,ю 0,90 5 ,0
по ПО по по по

4 0 ,20 0 ,80 10,0 2,0 I f i 0 .0 5 -
0 ,1

1.0 10,0

5 0 ,4 0 0 ,60 20,0

6 0 ,6 0 0 ,40 30 ,0

7 0 ,60 0 ,20 4 0 ,0

В 1,00 - 50,0

П роведете измерения

3 м* исследуемо! пробы в поглотительном сосуде помещают в 

кипящую водяную бани на 30 ихн, присоединив к обоин концам сосу­

д а  стеклянные трубки .длиной X) см <ьо изоеланме попадания влаги). 

По охлаждении пробу переносят в делительную воронку с 5 ил во­

ды. Сосуд промывают 3 раза но 5 мл воды, сливая ее в ту де во­

ронку. Затем внооят 3 мд толуола и экстрагируют 3 мин. Водный 

слой сливают, а экстракт промывают 5 мл Ef-ного раствора углекис­

лого натрия, как описано (си . "Измерение концентрации бензола").
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I  ил толуольнопо вкстракт а переносят в пробирку. Проводят реак­

ции, как описано пр< построении градуировочного графика. Одно­

временно в вгих же условиях готовя; "холостую" пробу, по отноше­
нию к которой измеряют оптическую плотность исоледуемого раот- 
вора. По градуировочному графику находят содержание толуола в 

пробе (икг).

Раз чет концентрации 

См. "Измерение концентрации бензола".
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И8НЕНЩИ5 КОНЦЕНТРАЦИЙ СГИРША ЙБЕВЗАЛЩГВДА 
НЕТСДСМ Уф-СПЕКГКЯВГОМЕГРИИ1’2

А . ИЭМ ЕИШ ИЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ СТИРОЛА 

Вводная часть

Определенна основано на измерении оптической плотнооти спир­

тового раствора стирола в УФ-облаоти спектра при длине волны 
» 6  нм.

Предел измерения стирола в анализируемой объеме раствора -  
0 ,2  мкг/ k i .

Предел измерения стирола в воздухе -  0 ,2  м гД 9 /  при отборе 

5 л воздуха/.
Диапазон измеряемых концентраций -  от 0 ,2  до 25 мг/м9 . 
Погрешность измерения не превышает -  ±  25%.
Измерению стирола не мешают бензол, толуол, этилбензол, изо­

пропилбензол, акрилонитрил. Мешают -  «< -метилстирол, бенэадь-
|е ) г и д .

Время проведения измерения, включая отбор проб, около 15 мин. 

Предельно допустимая концентрация отирала и бензалздещда -  
5 мг/м3 .

Приборы, посуда

Спектрофотометр.

Аспирационное устройство.

Поглотительные сосуды ТЫхтера.

* "Санитарно-химический анализ пластмасс". Л .,  "Химия", 1977. 

й Гигиена и санитария, 1969, А 6, сл ф 5 .
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Керше колбы, ГОСТ 1770-74, виестимоспв 25-50 ыл.

Пипетки, ГОСТ £0292-74, виестимостнв 1 ,2 ,5  и Ю мл.

Пробирки о приыифов&нвша пробками.

f t  акт ивы, растворы

Огирод, ч ,  МИУ 6-09-3036-67, перегнанный при 145,2^0.

Этиловый о парт, ректификат, перегнанный.

Отбор пробы воздуха

5 л воздуха аспирируют со охороотю 0 ,5  л /и ш  через два 

последовательно соединенных полк от игольных оооуда’, содержащих по 
5 ил этилового о пи рта, при охлаждении. Для определения 1/2  ПДК 

достаточно отобрать 0 ,4  л воздуха. Пробы анализирует в день 
отбора.

Подготовка к из мере нип

Исходный стандартный раствор стирола готовят растворением 
точной навески его в этиловом спирте в нерпой колбе 25 нд.

Стандартный раствор о содержанием стирола Ю м к г/мл готовят 

соответствующим разбавлением исходного раствора этиловым спиртом.

Для построения градуировочного графика готовят не иенее 
5 икал стандартов (табл.Я )).
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Таблица 10

Икала стандартов для нэка рения стирола

Помер стан­
дарта

От. р-р стирола 
0,01 иг/мл, 

ил
Этиловый 
спирт, ил

Концентрация
отирала,

ыкг/шг

I 0,00 5,00 0,0

2 о,до 4,90 0 .2

3 0,25 4,75 0 ,5

0,50 4,50 1,0

5 1.00 4,00 2,0

б 1,50 3.90 3,0

7 2,00 3,00 4 ,0

8 2,50 2*50 5,0

Оптическую плотность растворов измеряют при длине волны 

2 4 6  нм в кюветах о толщиной олоя ДО мм по отноиению к этиловому

с пирту.
По средним данным измерений 5 вках стандартов строят 

график зависимости оптической плотности растворов от концентра­

ции стирола (мкг/ил)»

Проведение измерения

Содержимое поглотительных сосудов переливают в отдельные 

градуировочные пробирки, доводят объем раствора до 5 мл спиртом 

и проводят анализ в тех хе условиях, что и при измерении шкалы 

~тандаргов. Концентрацию стирола определяют по градуировочному 

графику (мкг/ил).
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Расчет концентрации

Концентрац® стирола в воздухе (х) в мгА9 вычисляют, по 

формуле:

X -
у .  { /

к ,

1 -  концентрация стирола, ккг/fc i;

у  -  общий объем пробы в каждой поглотителе, их;

-  объем воздуха, отобраншй для анализа и приведенный к 

стандартным условиям, л .
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Б. ИЗМЕ1ЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ СТИРОЛА И ББВШВДЕГЩА 
ПРИ COBiECTHOU ПИС7ГСГВЙИ

Вводная часть

Метод ооиован на изкерешш суммарной оптической плотнооти 

спиртовых растворов стирола и бензалэдегида при 246 пи о последую-  

циы ввязыванием бензалвдегвда нетабиоульфнтом натрия и повторного 

измерения оптической плотности, обусловленной призутстшеи только 

стирола. Оптическую плотность бенэалздегнда вычисляют по разности.

Предел каиерения стирола в анадиэируенои растворе -О .алк гА л . 

бензалвдегада - 0 , 5  икг/ид.

Предел изиерения в воздухе -  о ,4 и гА э и 0 ,5  м гА 3 » соответ­
ственно /при отборе 5 л воздуха/.

Диапазон измеряемых концентраций соответственно -  от 0 ,4  

до 8 мгА3 и от 0 ,5  до 6 ыгА3.
Погрешность измерения не превышает -  jr 293».

Измерению стирола и бенэалвдегвда не мешают бензин, толуол, 

атидбензоя, изопропилбензол, акрилонитрил, изопентан; мешает 
с(. -метилстирол.

Время проведения измерения, включая отбор проб, 20-25 мин.

IP акт ивы, растворы

Бензалвдегвд, чда, ГОСТ 157-69.

Метабиоульфиг натрия, чда, ГОСТ Ю575-6Э, 2,S»-Hi$ раствор, 
овехеприготовленный.

Отбор проб воздуха

5 л воздуха аопирируют со скорости 0 ,5  лА ин через два 

поглотительных сосуда с 5 ил этилового спирта при охлаждении.
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Пробы анализируют в день отбора.

Подготовка к измерению
Стандартные растворы бензаидегнда готовят авалогачно раст­

вором стирола.

Для построения градуировочных графиков готовят не менее 5 
шкал стандартов (табл. И  н 12).

Таблица I I
Шкала стандартов для измерения стирола

Номер
стан­
дарта

Ог.р-р
отирала,
Ю мкг/нл, 

мд

3; вдовый 
спирт» 
их

Диет. ВОД а , Раствор ме- 
табиоульфи- 

** та , мл
Концентра­
ция стиро­
л а , 

мкгДл

I 0,0 5.0 0,0
2 0 ,2 4,8 0 .2
3 0!,5 4.5 по 2 по 3 0 “,5
4 I J0 4,0 1.0
5 2,0 3,0 2.0
б 4 .о 1.0 4.0

Таблица 12
Шкала стандартов для измерении бензаладегвда

Номер
стандарта

От. р-р бенэаль- 
дегвда- 

10 мкг/мл

Этиловый
ойирг,
МЛ

Концентрация <5ен* 
зажздещда. 

икг/вд

I 0,00 5,0 0,0
2 0,25 4,75 0 ,5
3 0,50 4,50 1.0
А 1,00 4,00 2,0
5 2,00 3,00 4.0
6 3,00 2,00 6,0



Оптичеокую плотность растворов измеряют при длине волны 

246 вы в кюветах о толщиной слоя 30 ши Пр< определении отирала -  

в контрольную кювету берут "холостую" пробу, при определении бен- 

валвдегвда -г этиловый спирт.

По средним д&ннш и sue рений 5 икал отацдаргов отроят график 

зависимости оптической плотности от концентрации вещества в раст­

воре (нкг/кл).

Проведение измерения

Из следуемый раствор из хаядого поглотительного сосуда перено­

сят в отдельные пробирки с пришлифованными пробками. Если п о п о -  
тигельный раствор частично испарился, объем доводят спиртом до 

5 мл, Шачале измеряют суммарную оптическую плотность растворов 

при 246 нм в кювете с толщиной слоя jp мм (кюветы должны быть зак­

рыты). 8атен растворы помещают в те ие пробирки, прибавляют по 

2 мл дистиллированной воды н по Э мл 2,9^-но го раствора метаби- 

сульфига натрия. Пробирки закрывают пробками, перемешивают содер­
жимое и оотавяяют на 3D мин. Вновь измеряют оптическую плотность 

при той же длине волны. Полученное значение оптической плотности 

обусловлено только присутствием стирола.

Оптическую плотнооть бензаладегада вычисляют по разности: 

*бенз. * *оуима ” ^стирола (оптическая плотность стирала удво­
ен а , так как при повторном измерении оптической плотности раствор 

разбавлен в 2 раза).

Концентрации стирола и Оензал аде гида в растворе определяют 
по градуировочным графикам (мкг/нл).
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Расчет концентрации

Конце нт рацио стирола ш бензалвдегада в воздухе (X) в м гД 8 
вычисляют по формуле:

*1 -  концентрация вендеотва, найденная но графику, мкг/кж; 
у  -  общий обвей пробы, ил /в  случае определения стирола -  

Ю ил, в случае бенэал где гида -  5 ил /;

Vl0 -  обвей воздуха, отобранный для анализа и приведенный к 
стандартный условияи, л .
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ИЗМЕЙЗШЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ СТИРОЛА 
МЕТОДОМ БУИЛ1НОЙ ХРОМАТОГРАФИИ1»2

Вводная часть

Определение основано на переведении стирала в нелетучее ртуть- 

органичеоюе соединение при взаимодействии стирола о ацетатом рту­

ти  и выделении полученного соединения на бумаге способом нкоходя- 
щей хроматографии в системе растворителей бутанол-вода-двэгидамин.

Отбор проб проводитоя о концентрированием в спиртовой раствор 

ацетата ртути.

Предел измерения стирола в анализируемом объеме пробы -  I  мкг.
Предел измерения стирола в воздухе -  I  ыг/fo9 /при отборе 2 л 

воздуха/.

Диапазон измеряемых концентраций -  от I  до В) мг/м3 .

Погрешность измерения не превышает -  ^  256&.
Измерению не мешают дивинил, бензол, толуол. Цешавт -  <*.-ые- 

Силстирод.
Время проведения измерения, включая- отбор проб, около 2D ч .
Предельно допустимая концентрация стирола -  5 мг/м8.

Приборы, аппаратура, посуда

Хроматографическая камера, размером гч х 60 см о лодочкой и 

подставкой для лодочки.

Аспирационное устройство.
фотоэлектроколориметр.

1 Технические условия на методы определения вредных веществ в 
воздухе, вып. DC, И.» 1973.

2 Руководство по контроле загрязнения атмосферы. Л ., Гвдрометео- 
издаг, 1975.
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Тепдоадектро вентилятор.

Огекдяншя распылитель.
Погаотитедыше сосуды о пористой пластинкой.

Целительные воронки, вместимости) JD0-I50 ил.

варфоровые чашки. ГОСТ 9 Г» 7-80 Б. вместимостью XD мл.

Мерные колбы, ГОСТ 1770-74, вместимостью 25,50 ил.

Микропипетки, ГОСТ 20292-74, выеотшоотьо 0 , 14),2  ил.

Юактивы, растворы и материалы

Стирол, ч , ИРГУ 6-09-3838-67, перегоняют при 145,2°0 /соби­

рают среднюю фракцию, не дающую опалеоценции в очищенной спирте/.
Этиловый спирт, ректификат.

Бутиловый спирт, ЧДа, ГОСТ 6006-73.

Уксусная кислота, ледяная. ГОСТ 61-75.

Дифешикарбаэнд, чда, ГОСТ 5859-70, 0,1^-ный раствор в этило­

вом спирте. Готовят перед употреблением,
Диэтиламин, хч, ГОСТ 13279-67.
Уксуснокислая ртуть /двухвалентная/, чда, ГОСТ 15509-51.

Гидроксид калия, хч , ГОСТ 4233-65,
Хромате графи ч е с т я  бумага марки “медленная".

Подготовка к измерение

Спирт этиловый очмценный; к 1 л  спирта добавляют 230 г  гидро­

ксида калия м оставляют на 2 ч при периодическом встряхивании. 

Затеи спирт сливают и перегоняют на водяной бане при температуре 

78,4°С . /При перегонке можно использовать резиновые пробки, п р е д ­

варительно прокипяченные в спирте в течение 3 ч в колбе с обрат­
ным холодильником/.



Этиловый спирт, подкисленный ледяной уксусной кислотой из 

расчета 5 мл на I  л спирта.

Поглотительный раотвор -  0 ,$ -н ы я  раствор укоуонокиолой рту­

ти в очищенном 8тиловом спирте. Готовят растворением 0*1 г  соли 

в 0 ,5  мл ледяной уксусной кислоты о последующим добавлением JOO мл i 

этилового опирта.

Система растворителей: в делительной воронке сне кивают н-бу- 

тиловый спирт, дистиллированную воду и диэтидамин в соотношении 

5 :4 :1  и встряхивают в течение JD минут. Нижний водный олой исполь­

зуют для насыщения камеры парами растворителей, смачивая им фильт­

ровальную бумагу. Верхний слоя используют в качестве подвижной 

фазы.

Исходный стандартный раствор стирола готовят растворением 

точкой навески его в очищенном этиловом опирте в мерной колбе 

25 мл.

Стандартный раотвор о содержанием ЮО мкг/мл готовят раз­

бавлением исходного раствора 0,1^-ным раствором укоуонокиолой 

ртути. Раствор устойчив до 3-х месяцев.

Отбор цробы воздуха

2 л воздуха протягивают через один поглотительный сооуд с 

3 мл поглотительного раствора со скоростью 0 ,5  л/мин. Для 

определения 1/2 ПДК достаточно отобрать 0 ,8  л воздуха. Пробы 

могут храниться в холодильнике в течение 3 месяцев.

Проведение измерения

Пробу переносят в фарфоровую чашку. Поглотительный сосуд 

промывают I  мд подкисленного этилового спирта и сливают в ту же



чашку. Раствор упаривают при температуре на выше 50°0 до влажного 

остатка. Затеи остаток растворяют 0 ,3  ид подкисленного этанола 

/дробныни порциями/ и сливают в пробирку, доводя обвей до О ,Э их.

В хроматографическую камеру помещают вдоль стенок фильтроваль­

ную бумагу. Для насыщения камеры бумагу смачивают водным олоем. 

системы раотворителея. Верхним слоем /подвижная фавс/ системы 

растворителей ваполяяют лодочку па 1/3 объема. Насыщение камеры 

проводят ва 3-4 ч до хроматографии.

На листе хроматографической бумага размером 16 х 40 ом /р а з ­

мер зависит от размера лодочки/ на расстоянии 6 ом от нижнего края 

проводят линию старта, на которой намечают точки, расположенные в 

2-3  см друг от друга. На одну из точек микрошгаеткоя наносят 

0 ,0 2  ил стандартного раствора о содержанием 0 ,1  мг/Ъл /сви д етелг /, 

на другие -  по 0,15 мл пробы. Келатедьно, чтобы пятна не превышали 

5 мм в диаметре. Для этого раствори наносят малыми порциями и 

при подсушивании алектровентилятором. Затем край бумаги погружают 

в лодочку о подвижной фазой, закрепляют бумагу стеклянными пластин­

ками и камеру плотно закрывают крышкой. Место соединения камеры 

о крышкой герметизируют клейкой лентой. Разделение длится 15-16 ч . 
После этого хроматограмму извлекают из камеры и оушах при комнат­

ной температуре в вытяжном шкафу. Затеи орошают раствором дифенил- 

карбазида и помещают на 1-2 мин в сушильный шкаф о температурой 

65-70°С. Производное стирола проявляется на хроиатограыые в виде 

фиолетового пятна о R j  « 0 ,8 . Качественное определение проводят 

сравнением расположения пятен проб и свидетеля.

Количественное определение стирола проводят визуально или фо­

тометрически. При визуальном определении интенсивность окраски пя­

те н  проб сравнивают с интенсивностью окраски пятен стандартной 

шкалы.
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Для фотометрического определения окрашенные пятне вырезают, 

измельчают, переиооят в пробирку и заливают 5 ш  этилового сайр» 

т а .  Содержимое пробирок тщательно встряхивают, и через 15 мин. изме­

ряют оптическую плотность экстракта при 570 нм в кювете о толщи­

ной слоя Ю мм /для ФЭК -  56 светофильтр I  7 / относительно воды. 

Одновременно о анализом проб готовят контрольный раствор. Для это­

го нэ участка хроматограммы, свободного от пятен, вырезают кружок, 

равный наибольшему по размеру пятну пробы, н обрабатывают анало­

гично пробам. Количество стирола в пробе определяют с помощи гра­

ду жровочногографика по рааностя результатов намеренна оптической 

плотности растворов проб н контрольного раствора.

Для построения градуировочного графика готовят не менее 5 

шкал стандартов (табл. 12).

Таблица 12

Шкала отацдаргов для измерения стирола

!  стан­
дарта

Ст. р -р , мл Погл. р-р 
мл

Содержание стирола в 
0 ,15  мл станд. р -ра, 

мкг

I 0 ,00 5.00 0

2 0,33 4 ,6 7 I

3 1,00 4,00 3

4 1,66 3,34 5

5 3,33 1.67 Ю

6 5,00 0,00 15

По 0 ,15  кд каждого стандарта наносят на линию старта н про­

в о р  анализ, как описано выве. По средним значениям измерений 

5 икал стандартов строят график зависимости оптичесюй плотности 

растворов от содержания стирола (мкг).
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Проявленная хромкгогршиа шкалы ставдаргов может быть нополь- 
вована для мзуального определения стирола. В этой случае шкала 
стандартов начинается о 0 ,5  мкг.

Концентрации стирола в воздухе Д /  в мг/k 9 вычисляет по 
фориуле

у  -  количество стирола, найденное в анализируемой объеме 
пробы, МКГ{

Vt -  общий объем пробы, мл;

V  -  объем пробы, взятый для анализа, мл;

-  объем воздуха, взятый для анализа и приведенный к стан­
дартным условиям, л .

Ваочет концентрации
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ИЗМЕРЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ДИБУТИ5- И ДЮЖГШФШАГА 
ГАЗ® РОИЛТОГРАФИЧЕСШ МЕТОДОМ1

Вводная часть

Определение ооновано на использовании газоиидкоотной хромато- 
графин на приборе с пдаменно-нонизационаш детектором.

Отбор проб преводитоя о концентрированием фталатов в этило­
вый спирт.

Предел измерения дибутидфталата /ДБФ/ в хроматографируеиои 
объеме пробы -  0,005 нкг, диокт илфг адата /ДОв/ -  0,01 мкг.

Предел измерения ДБФ в воздухе -  0,15 мг/м3, ДОф -  0,25 иг/и9 
/при отборе 0 л воздуха/.

Диапазон измеряемых концентраций ДБФ -  от 0,15 до 5 мг/к3 , 

ДОФ -  от 0,25 до Ю мг/м3 .

Погрешность измерения не превышает -  j  15Я>.
Измерению не мешают бутилбензоат, дшетилфталаг, бензол, то­

луол, стирол.

Время проведения измерения, включая отбор проб, около 45 мин.
Предельно допустимая концентрация дибутняфгалага -  0 ,5  мг/м3, 

диоктилфгалага -  I  мг/м3.

Приборы, аппаратура, посуда

Хроматограф о пламенно-монизациоинш детектором.
Стальная колонка, / I  м х 0 ,3  мм/.
Аспирационное устройство.

Поглотительные оооуды о пористой пластинкой.
Фарфоровые чашки, ГОСТ 9147-80 Б, вместимости) 20-30 мд.

Y
Кетодика рекомендована в сб. "Методические указания по определе­
нию вредных вецеств в воздухе". В. 19.
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Мерные колбы, ГОСТ 1770-74, вместиноотхо 23,50 ид.

Кругаодонные пробирки о пробкаии высотой 60-60 u u , и внутрен- 

juu д намет рои Ю-15 им.

Иикрошприцы, вместимости) Ю мкл.

Пипетки, ГОСТ 20292-74, вместимботю I -Ю ил.

реактивы, материалы

Дибут нлфгалаг, х ч , ГОСТ 2ГО2-67.

Диокхнлфгалат, хч , ГОСТ 6-09-851-63.

Гексан, ч , ТУ 6-09-3375-78.

Хлороформ, хч, ГОСТ 3160-51.

Этиловый спирт, ректификат, ГОСТ 5962-67.

Твердый носитель -  целит 545 /ф р . 0 ,1 8 -0 ,2 5 /.

Жидкая фаза -  силикон 0 ^ - 1 7  или E -30I.

Отбор пробы воздуха

8 л воздуха аспирирувт оо скорость» 0 ,5  лАин череа два пог­

лотительных сосуда с 5 ил этилового спирта в каждой при охлаждении 

водой со льдом. Пробы можно хранить несколько дней.

Подготовка к измерение

Для приготовления насадки силиконовый эластомер в количестве 

%  от веса носителя растворяот в хлороформе. Полученным раствором 

заливаот твердый носитель. Хлороформ нопарявт при осторожном пе­

ремешивании смеси с поийцыэ стеклянной палочки. Остатки раствори­

теля удаляют при нагревании в термостате при 50-б0°0. Приготов­

ленным сороентом заполнят колонку н кондиционируют ее при темпе­

ратуре 2Ч0°С в течение fc-B) ч .



входные стандартные растворы ДБ® я ДО® готовят растворением 

точной навески веществ в гексане tux хлороформе в верной колбе 

25 мл.
Стандартные растворы с содержанием ДБ® от 5 до ЮО мкг/кл 

в ДО® от Ю до ЮО икг/ня готовят соответствующие разбавлением 

исходного раствора. При хранении в холодильнике растворы устойчиш 

несколько дней.

Для построения градуировочного графика берут по I  ккл стан­

дартных растворов и хроматографируют при следующих условиях: 

Температура колонки : для ДБ® 

для ДО®
Температура иопарителя 

Скорость потока газа-носителя 
Скорость потока водорода 
Скорости потока воздуха 
Масштаб шкалы ааектрометра 
Скорость диаграммной ленты 
Время удерживания: ДБ®

ДО®

-  160°С
-  230°С 

240°0

-  60 мд/мин
-  45 мл/мин
-  300 мл/мин

-  5 . ГО-II

-  200 мм/ч
-  5 хин 32 о

-  б мин 6 о .

По оредним данным измерений пяти шкал градуировочных 

смесей строят график зависшости площади пива от содержания ве­

щества А к г / .

Проведение измерения

Содержимое поглотительных сосудов оливают вместе в фарфоро­

вую чашку и упаривают на водяной бане /температура 40-50°С/ до 

обьема 0V2-0,3 мл. Остаток переносят в пробирку и упаривают досу­

х а . К сухому остатку приливают 0 ,2  ил гексана или хлороформа и
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аакрываот пробкой. }ля m i n t  берут I  цкл раствора и хроматогра­
фируют при двух режимах температуры. Вначале ори 130° •  опредахя- 
ют ДБ®. Затеи тейпарахуру повышают до 2Э0°С, вновь вводят I  мкх 
пробы и определяют ДО®, Условия аяаливате ха, что и при хромато­
графирования градуировочных ounces. Измеряют площадь пика м по 
градуировочному трафику нахадят содержание вещеотз в хромагографи- 
руемом объеме (шсг).

Расчет концентрации

Коицеитрацио вецеотв в аоидухе Д /  а нг/tf* раеочигывевт по 
формуле

у .  , . Л : Л —

^  -  количество аецества, найдеиаое по графику, мкг;
V, общий объем пробы /посла упаривания/, мир 

1/  .  объем пр'бы, взятый для авалюа, мл;
1£р -  объем воздуха, отобранный дли анализа м приведенный к 

стандартным условиям,, д .
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ИЗМЕНШИЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ МЕТАНА, ЭГАНА, ПРОПАНА,
БУТАНА, ИВОБУГАНА, ПЕНТАНА, ИВОПЕНГАНА И №

СУММЫ ГАЗСКРОМАТОГРАФИЧЕСКШ МЕТОДОМ1

Вводная часть

Определение основано на использовании газоадсорбционной и га- 
зохидкостной хроматографии на приборе о пламенно-ионизвдионным де­
тектором. Отбор проб проводится без концентрирования.

Пределы измерения калдого из веществ в хроматографируемом 
объеме пробы ( I  щ ) -  0 ,03  мкг, суммы веществ -  0 ,15  мкг.

Пределы измерения каждого вещества в воздухе -  30 мг/м3 , 

суммы веществ -  150 мг/ i 8 /Ьри вводе I  мл пробы/.

Диапазон измеряемых концентраций каждого вещества -  от 30- 

1500 мг/м8, суммы веществ -  от 150 до 1500 м гЛ 8.

Погрешность измерения веществ -  $  %,
Измерзнио не мепавт метанол, этанол, хлороформ, четыреххло­

ристый угаерод, бензол, толуол.
Время проведения измерения, вклпчая отбор, около ДО мин.

Предельно допустимая концентрация для суммы углеводородов 

°1 "  °ДО ~ 300 M*Vto3 (в пересчете на у гае род).

Приборы, аппаратура, посуда

Хроматограф о пламенно-ионизационным детектором.

Стальные колонки /Тн х 3 мм и 2 м х 3 мм/.
Роторный испаритель.
Кед одинокие шприцы цельностекдянные, вместимости) I  мл.

Микро шприцы, одестимосты) ДО мкл.

* Методика рекомендована в об. "Методические указания по определе­
нно вредных веществ в воздуха", вып. XIX-
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Бутыль для приготовления калибровочной смеси, вместим остью

10 л.
Газовые пипетки ГОСТ 238954-78, вмеотимоот» 0 , 24),5 л .

Вз акт ивы, материалы

Метан, этан, пропан, бутан, изобутан хииичеоки или хрдааго- 

графичеоки чиотые,*

Пентан и изопентан, хч, ТУ 6-09-3661-74.

^тыреххлористый углерод, хч , ШСГ 20228-74.

Адоорбент -  оилохром C-I2D /0 ,2 5 -0 ,5  мм/.

Твердый носитель -  целит 545 / в , 1-0,3 мм/.
Жидкая фаза -  полиэгиленгликоль 20М /ПЭГ 20 М/.

Газообразные аргон, водород, воздух в баллонах о рздухто- 

рани.

Отбор пробы воздуха

Пробы воздуха отбирают в газовые пипетки, которые предвари­

тельно продувают 5-Ю-кратным объемом исследуемого воздуха. После 

отбора концы сосудов закрывают стеклянными заглушками с помощью 

резиновой трубки. Пробы хранят 1-2 дня.

Подготовка к измерению

В случае определения суммы углеводородов для приготовления 

насадки берут П8Г-20М в количестве % от массы твердого носителя, 

растворяют в хлороформе и полученным раствором заливают целит 545.

* Выпускаются Институтом химии при ГЬрхлсогском университете 
им. Н.ИДобачевского в виде набора углеводородов для хромато­
графии.
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Растворитель отгоняют под вакуумом на водяной баю  с иопольэовани- 

ен роторного иопарителя, либо снеоь переносят в фарфоровую чашку 

н испаряют растворитель на открытой воздухе np i ооторохнон поме» 

кивании смеси. Сухой наоадкой под давлением или под вакуумом за ­

полняют колонку длиной I  н и ковдиционируют ее в токе газа-носи­

теля /а р го н а / при температуре 200°С в течение 12 ч.

В случае раздельного определения углеводородов колонку дли­

ной 2 м заполняют одним о изохроном и кондиционируют в тех же усло­

виях.

Градуировочные оыеок исследуемых веществ готовят в бутылях 

вм ест им остыз Ю л ,  путей внесения определенных количеств исследуе­

мых веществ. Зная плотность веществ и. обвей бутылки, рассчитывают 

концентрацию веществ в воздухе. Количественное определение проводят 

методой абсолютной калибровки. Для этого в хроматограф вводят раз­

личные количества градуировочной омеси йоркцем иа I  мл.

При суммарном определении углеводородов градуировочную смесь 

модно готовить из одного нэ компонентов. Для этой же цели можно 

использовать стандартные растворы пентана м и  изопентана в че- 

т ыреххлориотом у га вроде с содержащей от ЮО до 500 мкг/ k t .  

/Растворитель выходит из колонки после углеводородов/.

Градуировочные смеси хроматографируют при следующих условиях:

Температура колонки о силохромои -  50°0

Температура колонки с целитом -  <Ю°С

Температура испарителя -  150°С

Скорость потока газа-носителя /ар го н а /

через колонку с силохромои -  30 мл/мнн

Скорость потока газа-носителя через

колонку с цел их ом — J0 мл/мин

Скорость потока водорода _ зо мл/пш
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Скорость потока воздуха

Скорость диаграммной ленты
Время удерживания на колонке о

метан
9т ан

пропан
изобутан
бутан

изопентан

пентан
Время удерживания на колонка о 
суммарный пик углеводородов 

Для построения градуировочного 

измерений градуировочных смесей. По 
ровочный график зависимости площади 
(нкг).

-  300 мл/мин

- 6DO ии/ч
сиохромом;

-  I  мин 6 о

-  I  нин 30 о

-  2 мин 12 о
-  4 мин

-  4 мин 1 8  о

-  8 мин 12 о
-  8 мин 54 с

пелетон:

-  I  мин
графика проводят пять серий 

средним данным отроят градуи- 

пика от содержания вецеатва

Проведение измерений

Исследуемую пробу в количестве I  мп вводят в хроматограф 
через мембрану испарителя. Условия анализа те же, что и при изме­

рении градуировочных омесей.
Измеряют площадь пика и по градуировочному графику находят 

содержание вещества в хроматографируемом объеме (нкг).

Расчет концентрации

Концентрацию вещества в воздухе (X) в мг/м3 рассчитывает по 

формуле:

X -

-  количество вещества, найдепное в анализируемом объеме
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пробы, ыкг;

VM  -  объем пробы воздуха, взятый для анализа, мл.

1000 -  ковффициеиг пересчета.

Измерение концентрации окиси угаерода шзохроматографичео- 
ким методом он. приложение I .
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ПРИЛОЖЕНА 3

МЕТОДИКИ ШМЕРЕНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ 
ВРЕДНЫХ ВЕЩЕСТВ В ВОЗДУХЕ РАБОЧЕЙ ЗОНЫ ОРИ 

ПЕРЕРАБОТКЕ «ЕНОШАСГОВ



ИЗМЕРЕНИЕ КОНЦЕВШЦИЙ ЕНОЛА 
ГА80Х РОМАГОГРАФИЧБСКИМ МЕТОДОЙ1

Вводная чаоть

Определение основано на использовании газоход костной хрома­
тографии на приборе о пламенно-ионизационным детектором.

Отбор проб проводится о конце нт рированиэм в четыреххлористый 
углерод.

Предел иэнерения фенола в хроматографируемом объеме ( I  мил) -  

-  0,001 мкг.
Предел иэнерения фенола в воздухе -  0,12 мг/ма при отборе

7 ,5  л воздуха.
Диапазон иэиеряеыых кощеятраций -  от 0,12 до 1,2 нг/и9.
Погрешность измерзния -  10%.
Измерению Не метот бензол, толуол, ксилол, крезолы, спирты 

жирного ряда, альдегиды, ацетон, формалэдегад, Время проведения 
измерении, включая отбор проб, примерно 30 мам.

Пределы» допустимая концентрация фенола -  0 ,3  мг/W9 .

Приборы, аппаратура * по о д а

Газовый хроматограф о пламенно-иониаашюниым детектором 

и стальной колонкой (3 м х 3 нм).
Аспирационное устройство.
Поглотительные сосуды ЗДхтера или с гористой пластинкой. 
Пробирки коничеоюв, емкости 5 ил (цена деления 0 ,1  мл) 

с пришлифованными пробками.

1..— 1... .......
1# НИПГахИМ, экспреос-информация, серия "Охрана окружавшей среды 

и очистка промышленных выбросов", I  12* 1981.
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Колбы иерные ГОСТ 1770-74, выест ИИ ост Ы) 25,50 ил,

Териоиетр.
Электроплитка.

Генератор водорода ОПЗ-2.

Хккровпрнц, шеотшосты> Ю нкх.

Реактивы, иатериалы

фенол, ГОСТ 6417-72, перегнанный при тейперахуре 182°0.

Твердый носитель -  хронатон i^ -k W  (0,25 * 0,315 н и ).

Кидкая фаза -  пел ииет ил фениле к* оке* но вое наело,

Чвтыреххлористый углерод, хч , ГОСТ 5827-71.

Хлористый натрий-, хч, ГОСТ 4233-76.

Баллоны о газвыи (азот , воздух) о редукторами.

Отбор проб воздуха

7 ,5  л воздуха аспнрируют оо скоростью 0 ,5  л /и ш  через два 

последовательно соединенных поглотительных сосуда, оодержатих 
по 5 ил четыреххлористого углерода при охлаждении (лед о хло­
ристый натрием). Пробы анализирует в день отбора.

Подготовка к измеренмо

Стальную колонку (3 и х 3 ни) заполняет хроиатонои 

л /  -Aw' (0 ,25 -  0,315 ыи) о I5J6 пол ииет ил фенил силоксщнового наела. 

Батей колонку кондиционируют в токе газа-носителя при 170°0 в 

течение Ю часов.
Исходный ста инертны и раствор ферма готовят растворе ни ей 

точной навески фенола в у5 ил четыреххлористого углерода. Соот­

ветствующий разбавление и готовят стандартный раствор, содержащий
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10 «кг в I  мл четнрвххлористого углерода.

Шкалу стандартов готовят оогласно таблица 14.
Таблица 14

Шкала стандартов для намерения фенола

Л стан­
дарта

О г.р-р, их Чзтнреххлор.
углерод,

мл
Концентрация фенола, 

мкгДл

0 - 5.0 0

I 0 ,5 4 ,5 1

2 1.0 4 ,0 2
3 2,0 3 fl 4

4 4,0 1,0 8

5 5,0 0 ,0 10

Вводят в испаритель хроматографа I  мкя каждого раствора и хро­

мат о графи руот при еле дуби их условиях:

Температура колонки -  140°0.
Температура испарителя -  20О°О.

Скорость, пот ока rasa -носителя (ааог) -  30 мл/мин.
Скорость потока водорода -  45 мл/кин.

Скорость потока воздуха -  375 нл/мшг.

Скорость диаграммной ленты -  240 мм/чао.
Время удерживания фенола -  9 мин.

Для построения градуировочного графика хроматографирует раст­

воры пяти шкал стандартов. По средний данный отроят график зависи­

мости высот пика от концентрации фенола.

Проведение измерения

Отобранная проба из поглотительного сосуда переносится в кони-
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чеокую мерную пробирку и упаривается на водяной бане при температу­

ре 70-75°С до об вена 1 мл. После этого I  ихх пробы вводится микро- 

вшрицем в испаритель хроматографа и хромаготрафирувтая в тех хе 

условиях, что и шкаха стандартов. №иеряют высоту подученного пика 

фенола к по градуировочному графику находят его концентрацию в 

пробе (мкг/мл).

Расчет концентрации

Концентрацию фенола в воздухе 00 в мг/Ь* вычисляют по фор­

муле :

У  -  концентрация фенола, найденная по графику-, мкгДд; 
у  -  объем воздуха, отобранный для анализа и приведенный к

стандартным условиям, л
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ЮИЕКНИБ КОНЦЕНТРАЦИИ «ЕНСМА 
•ОГОИЕТШЕОШ МЕГОДШ1

водная часть

Определение основано на реакция взаимодействия фенола о ди- 
азот ированным пара-аироанилнном в щелочное среде о образованием 

соединения, окрашенного в хелто-зсленый цвет (при малых концентра­

циях) или красно-коричневый (при больших концентрациях).
Измерение оптической плотности растворов проводят на фото- 

влектро колориметре или спектрофотометре при дли »  волны SOO нм.
Предел измерения февала в анализируемом объеме раствора -  

0 ,2  икг.
Предел измерения фенола в воздухе -  0 ,03  иг/to8 (при отборе

7 .5  л ) .
Диапазон измеряемых концентраций составляет -  от 0,03 до

1.5 мг/ма .

Погрешность измерения -  _*В,д£.
Измерение мешает к ре золы.
Время проведения измерения, вклочая отбор проб, -  около 

50 мин.
Предельно допустимая концентрация фенола - 0 , 5  мг/to3 .

Приборы, посуда

вотоалектроколорикетр или спектрофотометр.

Аспирационное устройство.

Поглотительные сосуды Rm epa или с пористой пластинкой J  I .

* Методические указания на определение вредных веществ в воздухе, 
М., ЦРИА, "Морфлот", 1979, В.13.
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Мерные колбы ГОСТ 1770-7»», вместимости) 25,50 я ЮО мл.
Ко ни че окне колбы, ГОСТ Ю394-72» вместимости 50 ,ЮО мл.
Пипетки ГОСТ 20292-74, вместимости) 1 ,2 ,5  и Ю мл.

Колориметричеомю пробирки высотой 150 нм и внутренним

диаметром 15 мм о пришшфованвти пробками.

Реактивы, растворы

Фенол, ГОСТ 64X7-72, ввеяешрегианнмй при темшратуре ХВ2?С.

П а р а-к и тр о а н к л и н , Т У  6- 09- 258- 70.

Углекислый натрий, хч, ГОСТ 8>*63, 0,8^-ный раствор.

Хлористоводородная кислота, хч, уд.веса 1,16, ГОСТ 31Ю-67.

Аэстистокишй на® рай, х ч ,  ГОСТ 4197-74, 2 5 ^-ный раствор.

Отбор пробы воздуха

7,5  л воздуха аопирврувт оо скорости» 0 ,5  л Айн через погло­
тительны* оооуд й 6 мл 0,8£-ного раствора углекиолого натрия. Для 
определения 1/2 ПДК достаточно отобрать 1,5 л воздуха. Пробы 

анализирует в день отбора.

Подготовка к изиеренюо

С ходный стандартный раствор готовят растворением точной 

навески фенола в 0 ,8^-ном растворе у гае кислого натрия в .мерной кол­

бе на 50 мл. Йаствор применяет свежеприготовленным.

Стандартный раствор с содержанием 0,01 vr/ил фенола готовят 

разбавлением исходного стандартного раствора 0 ,8^-ным раствором 

углекислого натрия. Раствор применяют свежеприготовленным.

Для приготовления раствора диазотированного л -нитроанилина
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(ДПНА) в  Ю u  дистиллированной воды в мерной кслбе на 50 их раст­

воряет 0 ,01 г  п -ннтроашикна, добавляют 2,5 их хлорнстоводорсщ- 

яой киохоты и охлаадают водой оо ладом в течение ГО мин. 8атем 

добавляют 2,5  их раствора азот ист окислого натрия и чере 8 несколько 

минут обвей раствора доводят до метки водой, Юотвор устойчив не 

более 5 оуток при теипературе 0 -  +4°0.

Для построения градуировочного графика готовят не менее 5 
икал стандартов (табл. 15). О этой целы) в колориметрические пробир­

ки вводят от 0 ,02 до I  их раствора фенола и доводят обвей до 5 мх 
0,8^-ным раствором углекислого натрия и вцдерхивают пробы в ледя­

ной воде в течение 5 мин, ватой добавляют во все пробирки по 0,4мл 

раствора диавотированного п  -нитроанилина и через 2Р мин. измеря­

ют оптическую плотность растворов на фотоанекгрокалориметре (свето­

фильтр I  5) или спектрофотометре при длине водны 500 ни в кювете 

о толщиной слоя ГО ми по отношению к "холостой" пробе. Последнюю

Таблица ГО

Я стаи 
дарта

-  Ог.р-р. 
ил

Угаекигл.
натрий,
мл

Р-р ДПНА, 
ил

Содержание фенола, 
ыкг

I 0 ,00 5.00 ОД)

2 0.02 4,98 0 ,2

<3 0,06 4,94 0 ,6

4 о ,го 4,90 Z.0

5 0,20 4,80 по 0 ,4 2,0

б 0,40 4,60 4 ,0
7 0,60 4,40 6,0

8 0,60 4,20 8 ,0

9 1,00 4,00 10,0
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готовят одновременно со шкалой стандартов. Измеряют оптичеокие 

плотности растворов пяти икая стандартов и по орадним данным отро­

ят  график зависимости оптической плотности растворов от содержания 

фенола (мкг).

Проведение измерения

Исследуемую пробу в количестве 5 мл переносят в колориметри­

ческую пробирку и проводят анализ как описано при приготовлении 

шкалы ставдаргов, Одновреюнно в этих же условиях готовят "холос­

тую" пробу, по отношение к которой измеряют оптическую плотность 

исследуемого раствора. По градуировочному 1рафику находят содер­

жание фенола в пробе (мкг).

Расчет концентрации

Концентранив фенола (X) м гД 8 в воздухе вычисляют по фор­
муле

X У  И
ч ' 4 1

У  -  количество вещества в анализируемом объеме раствора, мкг; 
V -  общий объем пробы, мл;

У -  объем пробы, взятый для измерений, мл;

VdJ -  объем воздуха, отобраншй дл,. анализа и приведенный к 

стандартным условиям, л .
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ИВМЕ ГЕНКЕ КОНЦЕНТРАЦИИ 4ЕШЛА И АНИКИНА 
МЕГ СДОИ УФ-ШКТРОФОГШЕТРИИ1

Вводная часть

Определение основано на поглощении фенола и анилина в УФ- 

области спектра и способности щелочных растворов фенола к бато- 

хромноиу снещенив макс их уха погаацения при 235 ни в сторону больших 

длин волн.

Предел изиерения фенола в анализируемом объеме раствора -  

I  нкг/кл , анилина -  0 ,5  м кгД х.

Предел изиерения фенола в воздухе -  0 ,16  мг/Vt3 , анилина -  

О ,(,8 мг/м3 (при отборе X  л ) .

Диапазон измеряемых концентраций фенола -  от 0 ,16  до 1,6 мг/м3' 

анилина -  от 0,08 до 1 ,6  мгА4. .
Погрешность изиерения -  ^  I0&.

Измерению фенола и анилина не мешают: фор(аладегид, аммиак, 

толуол, метанол, бутанол, ацетон, бензол, иетилодь.

Время проведения измерения, включая отбор проб, около 25 мин.

Предельно допустимая концентрация фенола -  0 ,3  мг/м9 , анили­
на -  0 ,1  мг/м3 .

Приборы, пооуда

Спектрофотометр (УФ-область спектра). 

Кварцевые кюветы с толщиной слоя 10 мм. 

Аспирационное устройство.

Поглотительные сосуды ГЫхтера.

1 Дурйал аналитической химии, IS 8I, Т .Ш У 1, в .9 ,  1808-иВЦ.
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Мерные колбы ГОСТ 1770-74, вместимостао 25,50 ил.

Пипетки ГОСТ 20292-74, вместимостью 1 ,2 ,5  ил. 

Колориметрические пробирки высотой 150 им и внутренний диа­

метром 15 ыи о пришлифованными пробкаии..

реактивы, нате риалы, растворы

фенол, ГОСТ 6417-72, свежеперегнанный при температуре ДОгРс. 
Анилин, ГОСТ 5819-70, свежеперегнанный при температуре Ю4°С. 

Углекислый натрий, хч, ГОСТ 63-63, 0,6^-ный раствор. 

Хлористоводородная кислота, хч, ГОСТ 3118-67, уд ,в . 1,19;

О ,5  и 2 и растворы.

Этиловый спирт, ректификат, 2 С$-ный раствор.

Отбор пробы воздуха

30 л воздуха аспирирувт со окоростьо 2 л/иин через два после­

довательно соединенных погаотигольных сосуда, содержащих по 5 ил.
О,6^-ного раствора углекислого натрия. Пробы анализируют в день 
отбора.

Подготовка к измерению

Исходный стандартный, раствор фенола готовят растворение» точ­

ной навески его в 0 ,8# -ном растворе углекислого натрия в мерной 

колбе 25 их. Раствор устойчив в течение дня.

Стандартный раствор о содержанием ДО ыкг/мд фонола готовят 

соответствующим раэоавлзниеи исходного стандартного раствора 

0,6?f-miu раствором углекислого натрия. Раствор устойчив в течениё

дня.
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Сходный стандартный раствор ан гаи т  готовят растворением 

точной навески анилина в 20^-нон этиловой спирте в мерной колбе 

Ц5 мл. Раствор устойчив в течение месяца. Стандартный раствор с 

содержанием 10 мкг/ил анилина готовят соответствующим разбавлени­
ем дистиллированной водой. Раствор устойчив в течение дня.

Для построения градуировочных графиков готовят не менее 5 шкал 

стандартов фенола и анилина (таб л .16). С этой целю в колориметри­

ческие пробирки вводят от 0 ,1  до I  мл фенола или анилина, доводят 

объем до 5 мл в случае фенола -  0 ,8#-ним раствором углекислого 

натрия, в случае анилина -  дистиллированной водой и измеряют опти­

ческую плотность растворов на спектрофотометре при 235 нм в кювете 

о толщиной слоя 30 мм по отношению, в случае Фенола, к 0 ,8^-ному 

раствору углекислого натрия, а в случав анилина -  к дистиллирован­

ной воде.

Измеряют оптические плотности растворов пяти шкал стаццаргов 

фенола и анилина и по средним данным строят график зависимости 

оптической плотнооти растворов от концентраций фенола и анилина 
(мкг/ил).

Проведение измерения

Ивсяедуемую пробу из поглотительного сосуда переносят в 

кварцевую кювету спектрофотометра и измеряют оптическую плотность 

(Д j )  раствора, содержащего фенол и анилин при длине волны 235 нм 

относительно 0 ,8^-ного раствора углекислого натрия. Затем проводят 

нейтрализацию раствора, в зависимости от взятой аликвоты, следую­

щим образом: к 2,5 мл анализируемого раствора добавляют 0 ,5  мл 0,5н 

хлористоводородной кислоты и 2 мл дистиллированной воды или к 5 мл 

анализируемого раствора добавляют 0 ,2  мл 2 н раствора хлористо­

водородной кислоты. Измеряют оптическую плотность (Д ^  нейтраль-



Икала стандартов для измерения фенола в анилина
Т а б л и ц а  1 6

Л стан­
дарта

I

г
3

4

5

6

7
8 

9 
Ю

I I

Екала на фенол

От. р -р , мл ; Углекислый натрий
_______ I ________ мл

0/3 5/3
o.i ; 4,9
о,2 ; 4,8
0.3 ; 4,7
0,4 || 4,6
0,5 j 4,5
0,6 4,4
0.7 4.3I
0,8 '’ 4,2
0,9 !' 4,1
1,0 :3
-i-------

4,0i

Шкала на анилин 1 Концентрация вещ-ва, 
' м к г/ ш г

От. р -р , мл

0 / 3

0,05
0 , 1

0 , 2

0,3
0 , 4

Диет.водами

5/3
4,95
4,9
4.8
4.7
4.8

фенола

0 ,0

1 , 0

2,0

3.0
4.0 
5/3

анилина

0 / 3

0.5
Г/)

2,0

3.0
4.0

0,5
0 ,6

0,7
0.8

1/3

4.5
4,4
4,3
4,2
4/3

6 / 3

7/3
8 /3

9.0
1 0 . 0

5.0 
6/3
7.0
8 . 0

2 3 , 0
i
I
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«ого раствора анилина в кювете о толщиной слоя ф  им относительно 

холостого опцга. Оптическую плотность раствора фенола (Д9) рас- 

считывают по формулам J g - Z j - a . ,  и * з в 0Jiy4ae MHKEOT“
2(5 и 5 мл соответственно. Зная стойче о кую плотность растворов 

анилина (Zg) и фенола (Д3) ,  определяют их концентрацию в X мл 

анализируемого раствора по предварительно построенным халиОровочнш 

графикам.

Расчет концентрации

Концентрацию фенола и анилина (X) в мг/м8 в воздухе вычисля­

ют по формуле:

X *

7

V

-  концентрация вещества в анализируемом объеме раствора-, 

мкг/мл;

-  общий объем пробы, мл;

-  объем воздуха, отобранный для анализа и приведенный к
стандартным условиям, л
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ИЗИЖНИВ КОНЦЕНТРАЦИИ АНИЛИНА 

ФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ1

Вводная часть

Определение основано на погаощенки паров анилина пленкой 

серной кислоты, нанесенной на оорбенг, адюярованиж анилина опиргои 
и последующем фотометрическом определении индофенола, обраауюцего- 

оя в щелочной среде при окиоленин анилина хлорамином в присутствии 

фенола.

Измерение оптической плот ноет и растворов проводят на фото- 

вдектроколорииетре или спектрофотометр* при длине волны 630 ни.

Предел измерения анилина в анализируемом объеме раствора -  
0 ,5  мкг.

Предел измерения анилина а  воздухе -  0 ,05  мгЛ* при отборе
ТО л .

Диапазон измеряемых концентраций- от 0*05 до I  мгА9 .
Погрешность измерения -  £  ДО»*
Измерению мешают другое первичные проиптнчсоюю аш:иы и 

аммиак.

Время проведения измерения, включая отбор проб, около 50 мин.
Предельно допустимая концентрация - 0 , 1  мг/м8.

Приборы, пооуда

фотоаяектроколориметр или спектрофотометр.

Аспирационное устройство.

Сорбционные трубки из стекла "Пирекс" диаметром да им и 

длиной 150 мм, в которых ыеиду двумя перфорированными перегород-

1 Методы определения вредных веществ в воздухе, основанные на при­
менении пленочных сорбентов. Методичесме рекомендации. Л .,© 30 .
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нами помещено 2 мл стеклянной крошки размером 1-2 мм.
Мерные колбы, ГОСТ 1770-74, выест ни остью 25,50 мл.

Мерные цилиндры, ГОСТ 1770-74, вместимостью ХОО и 1000 мл.

Пипетки, ГОСТ 1770-74, вместимости» 1 ,2 ,5  и JD мл.
Колориметрические пробирки, высотой 150 мм и внутренним диа­

метром 15 мм о пришлифованными пробками.

В»активы, растворы

Анилин, чда, ГОСТ 5ВХ9-70.

Серная кислота-, хч, ГОСТ 4204-66, 0 ,1  и раствор.

Этиловый спирт, ректификат 40# и ЗС-ныв растворы.

Серноватистокислый натрий, ада, ГОСТ 4215-66, 0>1 н раствор.

Гидроксид натрия, хч, ГОСТ 4Э2В-66, раствор.
Фенол, ч. ГОСТ 6417-72, 60^-ный раствор (готовят из свежо -  

перегнанного бесцветного реактива).
Хлорамин Б, ч , ТУ 6-09-3021-73, вб-нмй раствор готовят при 

нагревании до 40-50°С.

Отбор пробы воздуха

Ю л воздуха аспмряруют со скорости) 5 л/имн через систему 
из двух сорбционных трубок, расположенных вертикально входным от­
верстием вниз. Подготовку трубок см.ниже. Срок храпения отобран­

ных проб -  7 суток.

Подготовка к измерению

Исходный стандартный раствор анилина готовят растворен из м 

точной навескк анилина в 4 С5б-нон растворе этилового спирта в мар-
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воя колбе 25 мл.

Стандартный раствор Я X о содержанием ЮОО мкг/кя анилина 

готовят соответствуют»! разбавлением колодного стандартного раст­

вора 5&-BW раствором этилового спирта. Яаотвор устойчив в течение 

3-5 суток.

Стандартный раствор 1 2 о содержанием ф  мкг/мл анилина го­

товят. разбавлением в JDO раз стандартного раствора 1 I  3£-ным раст­

вором этилового спирта. йствор  иопользует свежеприготовленный.

Подготовка сорбционных трубок к отбору проб воздуха.

Трубки промывают о помощью водоструйного насоса или резино­
вой групп растворами обычных ыоющих средств, затем водопроводной и 
дистиллированной водой и сушат при температуре 120-150°С.

(Злой отекла в трубке, поставленной входным отверстием вверх, 
омачивают 0,2 мл 0,1 н раствора серной кислоты, с помощью груши, 

надетой на входной конец трубки, равномерно распределяют погло­
тительный раствор на поверхности стеклянной крошки.

Для отбора проб используют сиотену из 2-х трубок. Для этого 

выходное отверстие первой соединяют встык о входным отверстием 
второй трубки о помощью отрезка резинового шланга.

Для построения градуировочного графика готовят не менее 5 

шкал стандартов (таб л .17). С этой целью в колориметрические про­

бирки вводят по 0 ,2  мл 0 ,1  н раствора серной кислоты, стандартный 

раствор анилина 1 2 от 0,05 до I  мл и доводят объем до Э мл Э£-ным- 

раствором этилового спирта. Затем добавляют по 0 ,5  мл раствора 

хлорамина. Точно через 5 мин. вносят по 0 ,1  мд раствора тиосуль­

фата натрия, по 0 ,1  мл раствора гидроксида натрия и по 0 ,4  мл 

раствора фенола. Содержимое пробирок перемешивают и через 20 мин. 

измеряют опт и «скую плотность растворов на фогоалектрокалориметре 

(светофильтр л 9) или спектрофотометре при длине волны 610 ш в
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кювете с толщиной слбя 10 им по отношению к "холостой" пробе. 

Последнюю готовят одновременно оо шкалой стандартов.

№меряют оптические плотности растворов пяти шкал стандар­

тов  и по средним данным строят трафик зависимости оптической плот­

ности растворов от содержания анилина (мкг).

Таблица 17

Шкала стандартов для измерения анилина

Серн, О г.р-р Этил. Хлора- :Тио- Гидро- фенол Сод-с
тан- к -т а ,  л 2, спирт, мин, оуль- коцд мл анилина, 
арта мл мл 5% ил фат, в ат - мл

нл м  рия,
мл

по
О 2.8

п а  по по
0

0 .2 0 ,05 2,75 по 0 ,5  0 ,1  0 ,1  0 ,4 0 ,5

0 .1 2 ,7 I

0*2 2,8 2,0

®»4 2,4 4 ,0

0 ,6 га 6,0

0 ,8 2fi 8 ,0

1,0 1.8 Я)

Проведение измерения

Сорбционные трубки анализируют отдельно. Для этого помещают 

в пробирки и элюируют исследуемое вещество 3 мл gS-ного раствора 

этилового спирта. С помощью груши, надетой на трубку, осторожно 

перемешивают содержимое пробирки1, засасывая раствор в трубку и 

вытесняя обратно в пробирку. Трубку оставляют в алюате на Л Ь 15 

минут • Затем исследуемый раствор тщательно вытесняют из трубки



к добавляю к неиу 0 ,5  цд раствора хлорамина, Проводят адалин, 

ках описано при пдаготош нии шкалы стандартов. £}днепременна р тех 

жо условиях готовят “хадеотую" пробу, по отношении к которой изме­

ряют оптическую плотность исследуемого раот&ора.

По градуировочному графику находят о одержан® а родина в пробе 

(м кг).

Раочвт концентрации

Концеиграцио анилина (у) в мгД 9 в воздухе вычисляет по 

формуле:

x.-3L-----
к ,

-  количество анилина, найденное в пробе по результатам' 
анализа обеих трубок, нкг|

-  объем воздуха, отобранный для анажиза н приведенный 
к стандартным условиям, л .

1

&



ИЗМЕРЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ МЕТАНОЛА 
ГАЗ ОХ РОМАГОГРАФИЧЕОКИМ МЕТОДОМ1*2

Вводная часть

Определение основано на использовании газоадсорбционной хро­

матография на приборе о пламенно-ионизационным детектором.

Отбор проб проводится о концентрированием в воду иля на акти­

вированный уголь.

Предел измерения метанола в хроматографируемом объеме (ГО мкх) 

пробы -  0 ,01  мкг.
Предел измерения метанола в воздухе -  0 ,2  мг/k 9 (при отборе 

4 ,5  л воздуха на уголь) я 1,0 мг/k 9 (при отборе 4 ,5  л воздуха в 

воду).

Диапазон измеряемых концентраций -  от 0*2 до 2 иг/и* (при от­

боре на уголь) и от I  до ГО мг/м9 (при отборе в воду).

Погреиность измерения -  j .  Ю-19#.
Измерению не мешаот формальдегид, предельные и ароматические 

углеводороды, спирты жирного ряда, фенол.

Время проведения измерения, вклвчая отбор проб, около 2D-25
мин.

Предельно допустимая концентрация метанола -  5 мг/к9.

Приборы, аппаратура, посуда

Хроматограф с детектором ионизационно-пламенным.

Колонка стальная (3  м х 3 мм).

Аспирационное устройство.

Поглотительные сосуды Вахтера или Зайцева.

1Сб. научных работ ин-гов Охраны труда ВЦСПС, 1983 г .

2
Методика рекомендована в сб . "Цетоднческие указания на опреде­
ление вредных веществ в воздухе", выл. Х И.
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Конические пробирки мерные, вместимостью 5 мл о пришлифован- 

ными пробками.

Первые колбы, ГОСТ 1770-74• вместимостью 25,50 мл.
Пипетки, ГОСТ 20292-74, вместимостью 1,5 мл.

Микро шприц, вместимостью Ю мкж.

Пробоотборная трубка из отекла (8 ом х 4 мм).

Набор вит "аизприбор".

^активы , материалы

Метанол, ГОСТ 6995-67.

Полисорб- I ,  Т7 ЮП-Э92-69.

Ацетон, ГОСТ 2603-63,

Активированный уголь БАУ, (0 ,5  -  0;25 мм).

Стекловолокно.

Отбор пробы воздуха

4 ,5  л воздуха аспирируют со окороотью 0 ,3  л/мин через два 

поглотительных сосуда с 5 мл дистиллированной воды или концентра­

ционную трубку о активированным углем БАУ.

Для определения 1/2 ПДК достеточно отобрать 2 л воздуха при 

отборе в веду и 0 ,6  л воздуха при отборе на уголь. Пртбы, отобран­

ные на уголь, можно хранить в течение месяца при температуре 0°С. 

Пробы, отобранные в воду, анализируютоя в день отбора.

Подготовка к измерению

Стальную колонку заполняют полисорбом -  I  под вакуумом и ч^н- 

диционируют в токе газа -  носителя при 150°С в течение 14 часов.
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Обработка у гая БАУ. Уголь отсеивают, о обирают фракцию 0 ,5 -  

0 ,25 им, промывают ацетоном я дистиллированно! водой, высушивают 

вначале на воздухе, затем при температуре 200°0. Далее уголь про­

дувают в токе азота в течение 2 ч . при температуре 200°С. Этим 

углем (ЮО иг) заполняют пробоотборные трубки,

Сходный стандартный раствор метанола готовят растворе ни ей 

точной навески метанола в дистиллированной воде. Соответствующим 

разбавлением готовят стандартный раствор метанола, содержащий 

10 мкг/мл.
Иналу стандартов для измерения метанола готовят согласно 

табл.да»
Таблица 18

Икала стандартов для измерения метанола

д
стан­
дарта

От. р -р , 
мл

Диет, вода, 
мл

Концентрация ие~ 
т анола * 

ыкг/ил

0 - 5 0

I 0 ,5 4 .5 I

2 1.0 4 ,0 г

3 2,0 3.0 4

4 4,0 1,0 8

5 5.0 0 Ю

Для анализа б е р у т  о о  ф  м к п  р а с т в о р а  

п р и  следую щ их у с л о в и я х :

Т е м п е р а т у р а  к о л о н к и

Т е м п е р а т у р а  и с п а р и т е л я

С к о р о с т ь  п о т о к а  г а з а - н о с и т е л я  ( а з о т )

и хроматографируют

-  Ф0°0

-  175°С
-  20 ыл/иин
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Скорость потока водорода 

Скорость потока воздуха 

Скорость диаграммкой лепты 

Время удерейвалия

-  45 мл/мин

-  375 т /м и н

-  240 мм/чао

-  4 мин.

Дли построения градуировочного графика хроматографирует раот- 

воры пяти шкал стандартов. По средним данным строят график зависи­

мости высоты пика от концентрации метанола (мкг/мл).

Уголь переносят в коничеокув пробирку о I  мл дистиллированной 

воды и оставляют для экстракции метанола. Экотракцию проводят не 

более I  мин. В случае отбора проб в поглотительные сосуды содержи­

мое их переносят в отдельные колориметрические пробирки. Лля ана­

лиза отбирают 2D мкл пробы шприцем и вводят в испаритель хромато­

графа. Хроматографируют в тех же условиях» что и шкалу стандартов. 
Измеряют высоту полученного пика метанола и по градуировочному 

графику находят его концентрацию в пробе (мкг/мл).

У  -  концентрация иетанола, найденная по графику, мкг/мл; 

у  -  общий объем пробы, мл;

Проведение измерения

Расчет концентрации

Концентрацию метанола в воздухе (X) в иг/м8 вычисляют по фор<

муле

[/ -  объем воздуха, отобранный для анализа и приведенный к стан-it?
даргным условиям, л



И8Ш31ЕНИЕ КШЦЕНГМЦИа ИЕТШАЛЯ 
ГАЗ ОХ РОШОГРАФИЧВСКШ МЕТОД Ш1
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Вводная часть

Определение основано на использовании газоадоорбционноя 

хроматографии на прибора о пламенно-ионизационным дат актором.

Отбор проб проводится бев концентрирования.

Предел измерения мсилаля в хроматографируемом объеме пробы 

( I  мл) -  0,005 мкг.

Предал измерения мет кладя в воздухе -  5 мг/м3 .

Погрешность измерения -  ^  Jpfci
Диапазон измеряемых концентраций метилаля -  от 5 до 40 мг/ма . 

Измерение не мешают метанол, форы ал где гид, Мешает ацетон. 

Время проведения измерения, включая отбор проб, около 5 мин. 

Предельно допустимая концентрация метил аля -  ДО и г/м3 .

Приборы, аппаратура, посуда

Хроматограф о пламенно-ионизационным детектором.

Колонка стальная ( I  и х 4 мм).

Аспирационное устройство.

Ветеринарные вприцы, цельностеклянные, вместимостью ДОО мл. 

Медицинекие вприцы, пельностеклянные, вместимостью 5 мл. 

базовые пипетки, ГОСТ 13954-78, вместимостью ДОСО мл.

^активы , материалы 

котиладь, «да, ТУ 6-09-4027-75.

* Методика рекомендована в сб. "Методические указания по опреде­
лению вредных вецеств в -воздухе", в . 20.



Г45

Твердый носитель -  палисорб- J ,  ТУ-ГОП-392-69, (фр,0,25-0,5иы). 

Газообразные азо т , водород к воздух в батонах о редукторами.

Отбор проб воздуха

Пробы воздуха отбирают в ветеринарные шприцы или газовые 

пипетки, которые предварительно продувают 5-Ю-кратиыц объемом 

исследуемого воздуха. Пробы хранят не более I  дня.

Подготовка в измерению

Отельную колонку ( I  м х 4 мм) заполняют оохисорбом -  I  

(0 ,2 5 -0 ,5  мм) и кондиционируют в токе азота в течение рв чао 

при 2ао°с.
Градуировочные оиеои о известной концентрацией метилаля го­

товят в предварительно вакуумированшх газовых пипетках путем 

внеоения в них микрошприцем рассчитанного количества вещества.

Для приготовления шкалы стандартов отбирают объемы воздуха, 
соответствующие 0,005; 0 ,0 1 ; 0 ,0 2 ; 0,04 мкг метилаля и хромато­

графируют при следующих условиях:
Температура колонки -  1Э0°С
Температура но парит ал я -  150°0
Скорость потока газа-носитедя -  45 мл/мин

Скорость потока водорода -  45 мл/мин

Скорость потока воздуха -  450 мл/мин

Скорооть»диаграммной ленты -  240 мм/чао

иремя удерживания ~ 2 мин 25 с .

Для построения градуировочного графика проводят пять серив 

измерений градуировочных омеоаВ. По средним данным отроят график 

завиоииооти высоты пика от количества метилаля (мкг).



Проведение измерения

Пробу исследуемого воздуха объемом I  мл вводят в испаритель 

хроматографа и проводят ашлмз в тех же условиях, что и при изме­

рении храдуировочных омеоей. Измеряют высоту пика и по градуиро­

вочному графику находят количество метилаля в хроматографируемом 

Объеме пробы (нкг).

Расчет концентрации

Концентрацию метилаля в воздухе 00 в мг/м3 вычисляют по 

формуле:

X .  J L t J B P
Ци>

^  -  количество мет ил аля , найденное по графику, мкг;

Ко -  объем пробы воздуха, взятой для анализа, мл;

1000 -  коэффициент пересчета.

Измерение концентраций формальдегида см. приложение I ,  

б ензола - приложение -  г.



Рис. 1. £хеме газовых линий rasa*
, хроматографической системы! 

i-r- б док ввода пробы; 5 — хрома* 
«граф ическая колонка; 8 — термо­
стат колонки; 4 — метанатор; У -*  
пламенно-ионизационный детектор} 
У— выход детектора; 7 — термостат 

детектора



Рие.2, Принципиальная с лама гааохрощтографнческой 
системы;
I  -  хран-£озатор;
Z  •  хроматографическая колонка;
3 -  метанатор;
4 -  детектор;
5 - усилитель;
6 -  потенциометр.



Рйо.З. Установка ддя приго­
товления эталонных 
смесей с помощью дий 
фузионного дозатора
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