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В настоящее время в нитрате натрия нормируются примеси металлов и неорганических солей. 
Сведения о содержании примесей органических веществ, являющихся источником углерода в по-
лучаемых на основе нитрата натрия оптических материалах, отсутствуют. В данной работе прове-
дены идентификация и количественное определение примесей углеводородов в нитрате натрия с 
использованием высокочувствительных и экспрессных методов газовой хроматографии и хромато-
масс-спектрометрии. Для концентрирования примесей применены методы парофазной макроэк-
стракции и жидкофазной микроэкстракции. Применение метода парофазной макроэкстракции по-
казало присутствие примесей легких углеводородов С1–С4, метод  жидкофазной микроэкстракции 
позволил выявить примеси труднолетучих веществ – высокомолекулярных углеводородов С15–
С17. Установлено, что в процессе парофазной макроэкстракции происходит разложение примесей 
углеводородов С15 – С17. Поэтому надежное определение углеводородного примесного состава ни-
трата натрия возможно с применением жидкофазной микроэкстракции. Показано, что концентра-
ция углеводородов С15 –С17  в нитрате натрия составляет 2×10-6 – 2×10-5 % мас. Источники примесей 
высокомолекулярных углеводородов С15–С17 в нитрате натрия связаны скорее всего с причинами   
технологического характера, т.к. эти углеводороды являются основными составляющими масел, 
применяемых для герметизации аппаратуры, используемой при синтезе NaNO3.
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At the present time the impurities of metals and inorganic salts are normalized in sodium nitrate. The 
data on the content of organic substances impurities, which are the source of carbon in the prepared based 
on sodium nitrate optical materials, are not available. In this work, the identification and determination of hy-
drocarbon impurities in sodium nitrate was carried out with the use of highly sensitive and express meth-
ods of gas chromatography and gas chromatography–mass-spectrometry. For the pre-concentration of the 
impurities the methods of vapor-phase macro-extraction and of liquid phase micro-extraction were investi-
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gated. The use of the method of vapor-phase macro-extraction indicated the presence of the impurities of 
light С1-С4 hydrocarbons; the method of liquid phase micro-extraction made it possible to identify the im-
purities of semi-volatile С15-С17 hydrocarbons. It was found that in the process of vapor-phase macro-ex-
traction, the decomposition of С15-С17 hydrocarbons takes place. That is why the reliable determination of 
hydrocarbon impurity composition is possible with the use of liquid phase micro-extraction. It was shown 
that the concentration of С15-С17 hydrocarbons in sodium nitrate is 2·10-6 - 2·10-5 mas. %. Accounting for 
the possible sources of hydrocarbon impurities in sodium nitrate, it is possible to state that the presence of 
the impurities of high molecular С15-С17 hydrocarbons is of the technological nature since these hydrocar-
bons are the main constituents of oils applied for pressurization of apparatus used for synthesis of NaNO3.

Key words: sodium nitrate, impurity composition, hydrocarbons, gas chromatography, chromato-
mass-spectrometry

ВВЕДЕНИЕ
Нитрат натрия используется при получении 

оптических стекол и в производстве волоконных 
световодов [1, 2]. Поэтому к его примесному соста-
ву предъявляются жесткие требования. В табл. 1 
представлены сведения о примесном составе ком-
мерческого нитрата натрия различных марок (ГОСТ 
4168-79) [3]. Из таблицы видно, что в NaNO3 норми-
руются примеси металлов и неорганических солей. 
Сведения о содержании примесей органических ве-
ществ отсутствуют. Примеси органических веществ 
являются источником углерода в получаемых на 
основе NaNO3 материалах, поэтому их определе-
ние является актуальной задачей.

Ранее нами проведено определение приме-
сей органических веществ в  других неорганических 
соединениях – гексафторсиликате натрия и карбо-
нате натрия [4]. Методом парофазного концентри-
рования установлено присутствие примесей угле-
водородов С1–С4, изучена динамика их выделения в 
зависимости от температуры. Установлено, что ко-
личество углерода, выделившегося в форме угле-
водородов, в гексафторсиликате натрия достигает 
8∙10-5 % мас. Поэтому представляет интерес опре-
деление примесей углеводородов в другом неор-
ганическом соединении – нитрате натрия.

Цель данной работы – идентификация и опре-
деление в NaNO3 примесей углеводородов ме-
тодами газовой хроматографии и хромато-масс-
спектрометрии с концентрированием примесей 

парофазной макроэкстракцией и жидкофазной ми-
кроэкстракцией. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлся нитрат на-

трия – соль, в виде порошка зернением 0.1-0.6 мм, 
квалификации «хч» (ГОСТ 4168-79), чистотой 99.8 
% мас. Температура плавления NaNO3 – 306.5 °С, 
температура разложения – 380 °С.  Растворимость 
NaNO3 при 20 °С составляет 88 г на 100 г Н2О [5].

Парофазное макроэкстракционное 
концентрирование примесей

Парофазную макроэкстракцию осуществля-
ли в ходе нагрева соли в  интервале температур 
от 25 до 280 °С. При этих температурах NaNO3  не 
меняет своего агрегатного состояния.

Для  определения количества выделившихся 
углеводородов  использовали хроматограф Цвет-
100 с очисткой газа-носителя гелия марки Б (ТУ 
51-940-80 изм.1-5) от углеводородов до 1∙10-8 % об. 
Разделение примесей осуществляли в  насадоч-
ной разделительной колонке длиной 3 м, диаме-
тром 2 мм, заполненной оксидом алюминия, со-
держащим 4 % мас. гидроксида натрия. Процедура 
приготовления сорбента описана в работе [6]. Тем-
пература колонки составляла 50 °С. Для регистра-
ции примесей использовали пламенно-ионизаци-
онный детектор. 

Таблица 1
Примесный состав нитрата натрия

Примесь Содержание, % мас.  (ГОСТ 4168-79)
«хч» «чда» «ч»

Нитриты ≤4.5×10-5 ≤5.0×10-4 ≤1.0×10-3

Сульфаты ≤2.0×10-3 ≤5.0×10-3 ≤1.0×10-2

Фосфаты ≤2.0×10-4 ≤5.0×10-4 ≤1.0×10-3

Хлориды ≤5.0×10-4 ≤2.0×10-3 ≤2.0×10-3

Хлораты и перхлораты ≤1.0×10-3 ≤3.0×10-3 ≤6.0×10-3

Аммоний ≤1.0×10-3 ≤2.0×10-3 ≤5.0×10-3

Железо ≤7.0×10-5 ≤2.0×10-4 ≤5.0×10-4

Калий ≤2.0×10-3 - -
Кальций ≤2.0×10-3 ≤5.0×10-3 ≤5.0×10-3

Магний ≤1.0×10-3 ≤2.0×10-3 ≤2.0×10-3

Мышьяк ≤4.0×10-5 ≤3.0×10-4 ≤5.0×10-4

Свинец ≤2.0×10-4 ≤3.0×10-4 ≤5.0×10-4
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Эксперимент проводили на установке, схе-
ма которой приведена на рис. 1. Методика экспе-
римента была следующей. Во фланцевый баллон 
1, изготовленный из нержавеющей стали и снаб-
женный кранами 2 и 3, загружали нитрат натрия 
в количестве 70 г. Баллон помещали в трубчатую 
печь сопротивления 4 и соединяли  с системой 
напуска хроматографической установки. Систему 
напуска и баллон вакуумировали,  кран 2  закры-
вали и осуществляли нагрев баллона с NaNO3 до 
определенной температуры. Время выдержки при 
каждой температуре составляло 1 час. Измере-
ние температуры проводили с помощью высоко-
температурного термометра 5. Давление газовой 
фазы над NaNO3 контролировали вакуумметром 
6 при открытом кране 3. После выдержки при каж-
дой температуре, открывая кран 2, осуществляли 
дозирование в систему напуска хроматографиче-
ской установки и анализ газовой фазы. Кран 2 на 
баллоне закрывали и продолжали нагрев баллона 
с NaNO3. Газовая фаза из системы напуска хрома-
тографической установки после проведения ана-
лиза откачивалась форвакуумным насосом. Объ-
ем системы напуска хроматографической установки 
составлял 92.4 см3, объем газовой фазы в баллоне 
до вакуумметра 6, был  равен 132.7 см3.  

Жидкофазное микроэкстракционное 
концентрирование примесей

Применение метода жидкофазной микроэк-
стракции было обусловлено возможным присут-
ствием в нитрате натрия примесей труднолетучих 
веществ. Микроэкстракцию проводили из водного 
раствора соли. Готовили 43 % мас. раствор в воде, 
очищенной дистилляцией и направленной кристал-
лизацией. В качестве экстрагента применяли четы-
реххлористый углерод высокой чистоты («о.с.ч.18-4» 
ТУ-6-09-321984), дополнительно очищенный вы-
сокоэффективной ректификацией [7]. CCl4  соот-
ветствует общим требованиям, предъявляемым к 
экстрагентам в микроконцентрировании: низкая рас-
творимость в воде (0.08 % мас., при 25 °С) и низкая 
летучесть (114.5 мм. рт. ст., при 25 °С), а также со-
вместимость с используемым методом аналитиче-
ского окончания – хромато-масс-спектрометрией. 
Плотность CCl4 составляет 1.59 мг/мл, что замет-
но превышает плотность водного раствора соли 
(1.36 мг/мл). Поэтому он может быть легко отделен 
от раствора центрифугированием, что также упро-
щает проведение концентрирования.

Схема проведения концентрирования пред-
ставлена на рис. 2. При комнатной температуре в 
пробирку с коническим дном помещали 6 мл ана-
лизируемого раствора соли. Затем шприцем в про-
бирку вводили 150 мкл ССl4 и интенсивно переме-
шивали содержимое пробирки в течение 5 минут. 
Агрегирование частиц образовавшегося экстракта 
в отдельную фазу осуществляли центрифугирова-
нием. Для этого использовали центрифугу ЦЛН-2 

(МРТУ 42-1742-63) со скоростью вращения рото-
ра 6000 оборот/мин в течение 10 минут. Далее в 
микрошприц МШ-10 (ТУ 2.833.106) отбирали алик-
воту экстракта в количестве 2 мкл и вводили ее в 
хромато-масс-спектрометр.

Анализ жидкого концентрата выполняли на 
хромато-масс-спектрометре Agilent 6890/MSD 5973N 
с квадрупольным масс-анализатором. Ионизацию 
примесей осуществляли в режиме электронной ио-
низации (70 эВ). Регистрацию хроматограмм прово-
дили по полному ионному току (Scan)  и в режиме 
селективного детектирования ионов (SIM). В режиме 
Scan диапазон регистрируемых масс составлял 12-
250 а.е.м. Примеси идентифицировали, сравнивая 
их масс-спектры с данными базы данных NIST-98. 
В режиме SIM детектирование примесей проводи-
ли по наиболее интенсивным пикам масс-спектра, 
которые характеризовались максимальным соот-
ношением сигнал/шум. Выбор линии масс-спектра 
проводили таким образом, чтобы она отсутство-
вала в спектре основного компонента. Во время 
выхода основного компонента – CCl4, питание ка-
тода, линз и ускоряющего напряжения отключали 
для предотвращения выхода из строя вышепере-
численных элементов детектора. 

Для разделения примесей использовали ка-
пиллярную HP-5MS колонку 30 м x 0.250 мм x 0.25 
мкм. Анализ осуществляли с программированием 
температуры колонки. Первые 10 мин температура 
колонки составляла 30 °С, последующий рост темпе-

Рис. 1. Схема установки для анализа паровой равновес-
ной фазы: 1 – фланцевый баллон с NaNO3; 2,3 – краны 
Гоффера; 4 – трубчатая печь сопротивления; 5 –термо-
метр; 6 – вакууметр

Рис. 2. Схема жидкостной микроэкстракции: 1 – анали-
зируемый раствор; 2 – после добавления 150 мкл CCl4; 
3 – центрифугат; 4 – отбор аликвоты экстракта
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ратуры до 150°С осуществляли со скоростью 10°С/
мин. Температура испарителя составляла 150 °С, а 
интерфейса хроматограф-масс-спектрометр – 200 

°С. Дозирование проб осуществляли микрошпри-
цем МШ-10. Объем пробы, вводимой в колонку, со-
ставлял 0.2 мкл. В качестве газа-носителя приме-
няли гелий марки 60 (ТУ 0271-011-45905715-02). 
Линейная скорость газа-носителя была установ-
лена равной 30 см/с. 

Количественное определение примесей в 
экстракте проводили методом абсолютной граду-
ировки по площадям пиков. Градуировочные за-
висимости строили на основе анализа образцов 
сравнения углеводородов в CCl4, которые готови-
ли в микропузырьках Agilent (5182-0714) методом 
взвешивания. Массу веществ контролировали с 
использованием весов ВЛР-200г-М  (ГОСТ 24104-
88) с погрешностью 0.0001 г. 

Степень извлечения R, показывающую, ка-
кая доля абсолютного количества примеси сосре-
доточена в экстракте, определяли по уравнению 
(1) отношением абсолютного количества примеси 
в CCl4 после первой экстракции к суммарному аб-
солютному количеству примеси во всех экстрактах. 

R = Q1 / ΣQi , (1)

где Q1 – абсолютное количество примеси в пер-
вом экстракте, ΣQi  – суммарное абсолютное ко-
личество примеси во всех экстрактах, i – порядко-
вый номер экстракции. 

Экстракции проводили такое количество раз, 
пока содержание примеси в CCl4 становилось мень-
шим предела обнаружения. Концентрации приме-
сей углеводородов С1 в исходном растворе NaNO3 
рассчитывали по уравнению [8]:

С1 = (Q / R M) 100 %  , (2)

где M – масса анализируемого раствора соли, Q – 
абсолютное количество примеси в экстракте. 

На основании полученных результатов опре-
деляли содержание примесей углеводородов С (% 
мас.) в нитрате натрия:

С = С1 100 % / С2 (3)

где С1 - концентрация примеси углеводорода в ис-
ходном растворе NaNO3, С2 – концентрация исход-
ного раствора соли. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ.
Парофазное макроэкстракционное 
концентрирование примесей

Газохроматографический анализ равновесной 
паровой фазы над нитратом натрия при статиче-
ском нагреве в интервале температур от 25 до 280 

°С  показал выделение следующих углеводородов: 
метана, этана, этилена, пропана, изо-бутана и бу-
тана. На основании данных газохроматографиче-
ского анализа, с учетом объема системы напуска 
и свободного объема в реакторе, была рассчита-
на масса углеводородов, выделившихся из нитра-
та натрия при заданных температурах.  Результа-
ты приведены в табл. 2.

Как видно из таблицы, метан выделяется во 
всем интервале исследованных температур. Вы-
деление других углеводородов: этана, этилена, 
пропана, изо-бутана, бутана начинается при тем-
пературе 196 °С. С ростом температуры  выделе-
ние углеводородов растет. 

Жидкофазное микроэкстракционное 
концентрирование примесей

Хромато-масс-спектрометрическим анализом 
экстракта из раствора нитрата натрия обнаруже-
ны примеси углеводородов: н-С15Н32 – пентадека-
на, н-С16Н34 – гексадекана и н-С17Н36 – гептадекана.  

Рис. 3.  Градуировочная зависимость площади S пика 
н-С15Н32 (мм2) от его концентрации C (% мас.)

Таблица 2
Масса веществ, выделившихся из 70 г NaNO3 при нагреве до температуры T = 280 °С (время выдержки 
при каждой температуре составляло 1 час)

Вещество Масса веществ, выделившихся при различных температурах, г
Т = 125 °С Т = 168 °С Т = 196 °С Т = 235 °С Т = 280 °С

CH4 1.9×10-7 3.1×10-7 5.1×10-7 5.4×10-7 1.1×10-6

C2H6 - - 1.9×10-7 2.1×10-7 5.6×10-7

C2H4 - - 1.4×10-7 7.1×10-7 3.1×10-6

C3H8 - - 9.0×10-8 1.2×10-7 4.3×10-7

изо-C4H10 - - 2.1×10-7 2.4×10-7 1.4×10-6

н-C4H10 - - 5.4×10-8 1.5×10-7 4.4×10-7
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Легкие углеводороды С1–С4 в экстракте из соли не 
обнаружены. 

Построены градуировочные зависимости для 
определявшихся углеводородов. Образцы сравне-
ния для построения градуировочных зависимостей 
н-С15Н32, н-С16Н34 и н-С17Н36 в ССl4 имели концентра-
цию 3×10-5- 2×10-2 % мас. Погрешность приготов-
ления смесей не превышала 9 %. Во всех случаях 
наблюдали линейную зависимость сигнала от со-
держания примеси. 

Пример градуировочной зависимости для 
С15Н32 приведен на рис. 3. С использованием полу-
ченных градуировочных зависимостей рассчитаны 
концентрации примесей н-С15Н32, н-С16Н34 и н-С17Н36 
в экстракте из раствора нитрата натрия. Результа-
ты приведены в табл. 3.

Определение степеней извлечения углево-
дородов проводили с использованием 43 % мас. 
исходного раствора  NaNO3.  Степени извлечения 
были рассчитаны по уравнению (1). Для этого были 
проведены три последовательные экстракции из 
исходного раствора  соли. После третьей экстрак-
ции примеси углеводородов в ССl4 не были обнару-
жены.  Поэтому суммарное абсолютное количество 
примеси в экстрактах было рассчитано из абсолют-
ных количеств в первых двух экстрактах. Степени 
извлечения н-С15Н32, н-С16Н34 и н-С17Н36  составили 
соответственно 0.87 ± 0.09, 0.83 ± 0.08 и 0.80 ± 0.08. 

Содержание углеводородов н-С15Н32, н-С16Н34, 
н-С17Н36 (% мас.) в растворе NaNO3 было рассчита-
но по уравнению (2) и приведено в табл. 4. По урав-
нению (3) были рассчитаны концентрации н-С15Н32, 
н-С16Н34 и н-С17Н36 (% мас.) в NaNO3.  Результаты 
приведены в табл. 5. Из таблицы видно, что со-

держание углеводородов С15-С17  в образце твер-
дого нитрата натрия составило 2×10-6-2×10-5 % мас. 

Вероятные источники примесей 
углеводородов в нитрате натрия

Как видно из предыдущего, применение жид-
кофазного микроэкстракционного концентрирования 
позволило обнаружить в нитрате натрия углеводо-
роды С15–С17 нормального строения. При исполь-
зовании парофазного макроэкстракционного кон-
центрирования примесей тяжелые углеводороды 
в NaNO3  не были обнаружены, а легкие углеводо-
роды, кроме метана,  обнаружены только при на-
греве соли до температуры 200 °С. 

Присутствие примесей органических веществ 
в NaNO3 может быть следствием адсорбции приме-
сей из окружающей среды либо носить технологи-
ческий характер [9, 10]. Легколетучие вещества, на-
ходящиеся в соли в адсорбированном состоянии, 
должны десорбироваться при невысоких температу-
рах. По результатам исследования такой примесью 
в NaNO3 является только метан. Метан – постоян-
ная примесь в воздухе, его содержание находит-
ся на уровне 1.4∙10-4 % об., поэтому его сорбция за-
метна [11,12]. Присутствие примесей  С15Н32, С16Н34 
и С17Н36 в нитрате натрия может быть связано с тем, 
что эти углеводороды являются основными состав-
ляющими масел, применяемых для герметизации 
аппаратуры, используемой при синтезе NaNO3 [10].   

При повышении температуры молекулы угле-
водородов подвергаются распаду. По литератур-
ным данным реакции расщепления н-алканов про-
текают уже при температурах 200-450 °С [13, 14], 
причем чем больше атомов углерода в молеку-
ле исходного углеводорода, тем ниже его терми-
ческая устойчивость. Распад тяжелых парафино-
вых углеводородов с 10 и более атомами углерода 
в молекуле происходит преимущественно в сере-
дине цепи по связи С-С, в результате чего образу-
ются различные промежуточные продукты разло-
жения: предельные и непредельные углеводороды 
с меньшей молекулярной массой. Промежуточные 
продукты  также могут разлагаться с образовани-
ем легких углеводородов [15]:

С16Н34    → С8Н18 + С8Н16  ,
С8Н18     → С4Н10 + С4Н8 ,
н-С4Н10 →  С2Н6 + С2Н4 ,
н-С4Н10 →   С3Н6 + СН4 . 

Поэтому выделение углеводородов С1–С4 
при температурах 125-280 °С может быть объяс-
нено разложением углеводородов С15–С17. В этой 
связи именно жидкостная микроэкстракция долж-
на применяться для концентрирования примесей. 
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