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Рассмотрены закономерности генерирования стандартных газовых смесей летучих органи-
ческих соединений на основе хроматомембранной газовой экстракции этих соединений из потока 
водного раствора с заданной концентрацией в поток газа-экстрагента. Показано, что  хроматомем-
бранная газовая экстракция позволяет генерировать насыщенные водяным паром стандартные га-
зовые смеси  с заданными концентрациями летучих органических веществ  на уровне ppm.  Полу-
чение подобных газовых смесей актуально для метрологического обеспечения анализа влажного 
атмосферного воздуха и воздуха, выдыхаемого человеком, с целью неинвазивной диагностики. Об-
суждаются метрологические возможности  хроматомембранного генерирования стандартных газо-
вых смесей в режиме полного извлечения целевых компонентов из потока раствора в поток газа-экс-
трагента и в режиме равновесного насыщения последнего. Режим полного извлечения позволяет 
обойтись без термостатирования  при условии постоянства потоков жидкой и газовой фаз через 
хроматомембранную ячейку. Режим равновесного насыщения, напротив, предусматривает жест-
кое термостатирование, но при этом не требуется поддерживать постоянными потоки фаз через 
ячейку.  Выбор режима зависит от коэффициентов распределения (К) целевых компонентов меж-
ду водной и газовой фазой. Для полярных соединений, у которых K > 100  (спирты, кетоны), пред-
почтительнее режим равновесного насыщения, а для хлорированных углеводородов (К < 20)  – ре-
жим полного извлечения.  Рассчитанная по процедуре приготовления относительная погрешность 
для обоих режимов не превышает 7 %. Объем генерируемых стандартных газовых смесей  с по-
стоянной концентрацией целевых компонентов  для 1 л генерирующего раствора составляет от 10 
л до 1000 л в зависимости от коэффициентов распределения этих компонентов. По своим метро-
логическим характеристикам хроматомембранные ячейки не уступают парофазным источникам га-
зовых смесей, а по сравнению с традиционной непрерывной газовой экстракцией из неподвижных 
водных растворов её хроматомембранный вариант позволяет в 5-20 раз  увеличить  объем гене-
рируемой газовой смеси без перезаполнения.  
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The regularities of volatile organic compounds standard gas mixtures generation based on the 
chromatomembrane gas extraction of these compounds from the flow of an aqueous solution with a given 
concentration into the extractant gas stream were considered. It was shown that the chromatomembrane 
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gas extraction allowed the generation of water-saturated standard gas mixtures with the predetermined 
concentrations of volatile organic compounds at the ppm level. The preparation of these gas mixtures is 
relevant for the analysis’s metrological assurance of the moist atmospheric air and exhaled air for the purpose 
of non-invasive diagnostics.  The metrological possibilities of chromatomembrane generation of the standard 
gas mixtures in the mode of complete extraction of the target components from the solution flow into the gas-
extractant stream and in the mode of equilibrium saturation of the gas-extractant stream were discussed. The 
choice of modes depended on the distribution coefficients (K) of the target components between the water 
and gas phases. For the polar compounds with K > 100 (alcohols, ketones) the equilibrium saturation mode 
was preferable, and for the chlorinated hydrocarbons (K < 20) the full extraction mode was recommended. The 
relative error calculated for the two modes did not exceed 7%. The volume of the generated standard gas 
mixtures with the constant concentration of the target components for 1 liter of the generating solution was 
from 10 liters to 1000 liters, depending on the distribution coefficients of these components. Compared with 
the traditional continuous gas extraction from the stationary aqueous solutions, its chromatomembrane variant 
allowed for a 5 to 20-fold increase in the volume of the generated gas mixture without refilling.

Key words: volatile organic compounds, standard gas mixtures, generation, chromatomembrane gas 
extraction, aqueous solutions

ВВЕДЕНИЕ
Предложенные к настоящему времени методы 

приготовления стандартных газовых смесей (СГС), 
которые можно разделить на две группы: статиче-
ские и динамические, имеют существенные недо-
статки. Для статических методов, которые основа-
ны на разбавлении известного количества целевых 
компонентов газом-разбавителем, характерна ад-
сорбция целевых компонентов на стенках сосудов 
[1-5], что  создает значительные трудности при при-
готовлении СГС летучих органических соединений 
(ЛОС) на уровне ppm. 

Динамические способы основаны на непре-
рывном введении целевых компонентов в поток 
газа-разбавителя. Их можно разделить на нерав-
новесные и равновесные. В неравновесных мето-
дах целевые компоненты диффундируют в поток 
газа-разбавителя через капилляр или мембра-
ну. Их недостатком является длительность выхо-
да на стационарный режим генерирования СГС и 
сложность получения смесей с заранее заданны-
ми концентрациями [6-9].  Равновесные методы 
основаны на насыщении потока газа-разбавителя 
целевыми компонентами при контакте с генериру-
ющим раствором с определенными концентраци-
ями этих компонентов. Ограничениями равновес-
ных способов являются относительно невысокие 
расходы газа-экстрагента, при которых обеспечи-
вается равновесное насыщение, а также неболь-
шие объемы генерируемых СГС из-за постепенно-
го уменьшения концентрации целевых компонентов 
в генерирующем растворе [10, 11]. 

Равновесное насыщение лежит в основе функ-
ционирования внесенных в государственный реестр 
средств изменений РФ парофазных источников га-
зовых смесей (ПИГС) [12, 13]. ПИГС представляет 
собой металлический сосуд емкостью 1 л с дезак-
тивированной внутренней поверхностью, заполнен-
ный угольным сорбентом с целевым компонентом 
или раствором целевого компонента в нелетучем 
растворителе (этиленгликоле, триэтиленгликоле, 
масле). ПИГСы являются практически одноразо-

выми устройствами, поскольку после генерирова-
ния определенного объема необходима трудоемкая 
процедура их перезаполнения. Кроме того, мето-
дология их функционирования не позволяет регу-
лировать влажность генерируемых СГС. К дина-
мическим равновесным способам получения СГС 
относится и недавно предложенный хромато-де-
сорбционный метод [14, 15], в котором также как в 
ПИГС для генерирования используются растворы 
целевых компонентов в нелетучих растворителях.

Новые перспективы в области генерирова-
ния СГС открыла непрерывная хроматомембран-
ная газовая экстракция (ХГЭ) [16]. Метод ХГЭ ос-
нован на массообмене между жидкой и газовой 
фазами в гидрофобной бипористой среде с двумя 
видами пор, различающихся по размеру. Разме-
ры макропор должны быть такими, чтобы возни-
кающее в них капиллярное давление было прене-
брежимо мало и не препятствовало прохождению 
потока газа-экстрагента. Поры меньшего разме-
ра (микропоры) должны быть настолько малыми, 
чтобы возникающее в них капиллярное давление 
препятствовало проникновению полярной жидкой 
фазы; в то же время они должны быть проницаемы 
для потока газов или неполярных жидкостей, сма-
чивающих поверхность бипористой гидрофобной 
матрицы [17]. 

При осуществлении ХГЭ с движением жидкой 
и газовой фаз в одном направлении (прямоточная 
схема) концентрация целевого вещества в потоке 
газа-экстрагента СG связана с концентрацией в ге-
нерирующем растворе CL довольно простой фор-
мулой, в которую входят легко определяемые экс-
периментально параметры: 

СG = СL
0/(К + WG/WL) , (1)

где К – коэффициент распределения целевого ком-
понента в системе жидкость – газ, равный отноше-
нию его концентраций в жидкой и газовой фазе при 
равновесии; WG и WL – скорости потоков газовой и 
жидкой фаз, соответственно.

Для полярных, хорошо растворимых в воде 
соединений, у которых К  > 100, при не очень высо-
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ких расходах газа-экстрагента легко реализуется 
режим равновесного насыщения, когда: 

СG = CL
0/K . (2)

В этом случае концентрация компонента в ге-
нерируемой СГС не зависит от соотношения расхо-
дов обменивающихся фаз через хроматомембран-
ную ячейку (ХМЯ). 

Для неполярных и слабополярных веществ, 
у которых К < 10, при достаточно высоких скоро-
стях газа-экстрагента может быть реализован ре-
жим полного извлечения целевого компонента из 
потока жидкой фазы в газовую. Для этого режима 
справедливо: 

СG = CL
0(WL/WG). (3)

Таким образом, при реализации режима рав-
новесного насыщения необходима информация о 
коэффициенте распределения, а при реализации 
режима полного извлечения информация о соот-
ношении расходов фаз. Кроме того, для веществ, 
имеющих 10 < K < 100, возможно осуществление 
режима частичного извлечения (частичного насы-
щения), когда ни одним из слагаемых в знаменате-
ле пренебречь нельзя и концентрацию компонен-
та в генерируемой СГС необходимо рассчитывать 
по уравнению (1).

Возможность применения хроматомембран-
ного метода для получения газовых смесей с задан-
ным содержанием микрокомпонента была впервые 
проиллюстрирована на примере генерирования воз-
душных смесей с микроконцентрациями неоргани-
ческих веществ [18]. В дальнейшем был предложен 
способ генерирования стандартных газовых сме-
сей летучих органических веществ на основе про-
цесса хроматомембранной газовой экстракции с 
применением блочных композиционных угольно-ф-
торопластовых матриц [19]. Позже было доказано 
преимущество гранулированных угольно-фторо-
пластовых сорбентов над блочными аналогами [20].

В отличие от других способов генерирова-
ния СГС в случае ХГЭ, где используются летучие 
жидкости, появляется возможность получения СГС, 
насыщенных водяным паром при заданной темпе-
ратуре. Получение подобных СГС актуально для 
метрологического обеспечения анализа влажно-
го атмосферного воздуха и воздуха, выдыхаемо-
го человеком, с целью неинвазивной диагностики.

Цель данной работы – установление законо-
мерностей хроматомембранного генерирования 
СГС летучих органических веществ на уровне ppm.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика получения бипористых хромато-

мембранных матриц. Приготовление бипористых 
матриц из политетрафторэтилена (ПТФЭ), прово-
дилось по методике, изложенной в работе [21]. С 
целью формирования микропористой структуры 

матрицы серийно выпускаемый [22] полимериза-
ционный порошок ПТФЭ марки Ф – 4ПН – 20 спе-
кали при 380 °C в течение 1 часа, предварительно 
просеяв его через сито 0.16 мм для устранения ком-
ков [23]. Для формирования макропористой струк-
туры матрицы полученную массу размалывали на 
кофейной мельнице и полученный пористый ПТФЭ 
фракционировали с помощью сит, отбирая фрак-
ции 0.25-0.5 мм и 0.5-1.0 мм. Для получения бипори-
стой матрицы фракцию 0.5-1.0 мм подвергали вто-
ричному обжигу в цилиндрической металлической 
форме, размеры которой соответствуют выбранным 
параметрам массообменного слоя, с использовани-
ем крышки, предотвращающей возможную дефор-
мацию слоя. Как показали результаты порометри-
ческих исследований [24], полученные подобным 
образом матрицы имели макропоры в диапазоне 
от 30 до 200 мкм, а микропоры – от 0.5 до 10 мкм.  

Конструкция ХМЯ. Полученную бипористую 
матрицу помещали в корпус хроматомембранной 
ячейки и ограничивали её с двух противоположных 
сторон микропористыми политетрафторэтиленовы-
ми мембранами толщиной 200 мкм со средним ди-
аметром пор 0.6 мкм (производство ЗАО “Экофлон” 
Санкт-Петербург). Блоки из фракции 0.25-0.5 мм ис-
пользовали в качестве подложек вне массообмен-
ного слоя. В работе применяли ХМЯ (рис. 1) цилин-
дрической формы с внутренним диаметром 16 мм 
и высотой массообменного слоя 25 мм.

Приготовление растворов тестовых ве-
ществ. Все модельные водные растворы тестовых 
веществ готовили объемно-объемным способом. 
Для получения модельных растворов трихлор-
метана и дихлорметана предварительно готови-
ли раствор их смеси в этаноле в соотношении 1 : 
1000. Для получения модельных растворов этано-
ла и ацетона предварительно готовили раствор их 

Рис. 1. Конструкция хроматомембранной ячейки:  
1 – бипористая матрица, 2 – мембраны, 3 – под-
ложки из блочного пористого ПТФЭ, 4 – кор-
пус ХМЯ, 5, 6 – вход и выход потока жидкости;  
7, 8 – вход и выход потока газа

Fig. 1. Structure of the chromatemembrane cell:  
1 – biporous matrix, 2 – membranes, 3 – substrates 
from the block porous PTFE, 4 – case of the 
chromatomembrane cell, 5, 6 – inlet and outlet of 
the liquid flow, 7, 8 – inlet and outlet of the gas flow



78

Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 1.

смеси в воде в соотношении 1 : 10 и 1 : 100 соответ-
ственно. Затем с помощью пипет-дозатора поме-
щали необходимый объем смеси в отградуирован-
ную на 1 литр бутыль и доводили объем до метки 
дистиллированной водой. 

Генерирование СГС. Хроматомембранную 
газовую  экстракцию  осуществляли в ХМЯ соб-
ственного изготовления, параметры которой были 
описаны выше. В качестве рабочей была выбрана 
прямоточная схема (рис. 2), в которой потоки жид-
кой и газовой фазы перемещаются в одном направ-
лении, поскольку она обладает наилучшим быст-
родействием и описывается достаточно простыми 
уравнениями [25]. Поток раствора с известным со-
держанием тестовых компонентов, непрерывно про-
пускали с выбранным расходом, заданным с помо-
щью разности уровней раствора тестовых веществ 
и ХМЯ, через массообменный слой ХМЯ и направ-
ляли на сброс. Одновременно с этим через ячей-
ку непрерывно пропускали поток газа-экстрагента 
(азота) с заданным расходом, устанавливаемым с 
помощью регулятора расхода. Затем генерируе-
мую СГС направляли в дозирующую петлю обогре-
ваемого крана-дозатора и анализировали на газо-
вом хроматографе.

Оборудование. Газохроматографическое 
определение тестовых веществ в газовой фазе 

осуществляли на хроматографе «Кристалл 5000.2», 
снабженном пламенно-ионизационным детекто-
ром и капиллярной колонкой 10 м × 0.32 мм с по-
лиметилксилоксановой фазой ВХР-1. Отбор проб 
в хроматограф осуществляли автоматическим до-
зирующим устройством ДАГ-1М. В случае режима 
равновесного насыщения исследуемую ХМЯ по-
мещали в циркуляционный жидкостный термостат 
марки LOIP LB 200, который поддерживал темпера-
туру 25 ± 0.1 °С.  Поток газа-экстрагента через ХМЯ 
задавали формирователем газовых потоков и кон-
тролировали  мыльно-пленочным расходомером. 
Расход водных растворов тестовых веществ изме-
ряли с помощью мерного цилиндра и секундомера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Генерирование СГС в режиме равновесного 

насыщения. Преимуществом режима равновесно-
го насыщения является отсутствие  необходимости 
поддержания постоянным соотношение расходов 
фаз. Но в тоже время требуется термостатирова-
ние, так как повышение температуры на 1 °C (при 
комнатных температурах) приводит к уменьшению 
K на 3-8 %. В качестве иллюстрации возможности 
реализации режима равновесного насыщения на 
рис. 3 представлена зависимость концентрации 
ацетона и этанола в газовой фазе от соотноше-
ния потоков фаз при 25 °C. Измеренные зависи-
мости концентрации этанола и ацетона в газовой 
фазе от их концентрации в генерирующем раство-
ре показали, что концентрация компонентов в га-
зовой фазе увеличивается прямо пропорциональ-
но увеличению их концентрации в растворе (рис. 4). 
Таким образом, осуществимо генерирование СГС 
с заданной концентрацией целевых компонентов.

Рис. 2. Схема установки для генерирования СГС:  
1 – регулятор давления; 2 – деформацион-
ный манометр; 3 – сосуд с раствором тесто-
вых веществ; 4 – поток водной пробы; 5 – регу-
лятор расхода газа; 6 – поток газа-экстрагента;  
7 – хроматомембранная ячейка; 8 – микропори-
стые мембраны; 9 – поток газа-носителя; 10 – до-
зирующая петля; 11 – кран-дозатор; 12 – хрома-
тографическая колонка, 13 – детектор

Fig. 2. Scheme for generating the SGMs: 1 – pressure 
regulator; 2 – diaphragm pressure gauge; 3 –  vessel 
with test substances solution; 4 – flow of the water 
sample; 5 – gas flow controller; 6 – gas-extractant 
stream; 7 – chromatomembrane cell; 8 – microporous 
membranes; 9 – carrier gas flow; 10 –  gas sampling 
loop; 11 – gas sampling valve; 12 – chromatographic 
column, 13 – detector

Рис. 3. Экспериментальные (значки) и рассчитанные 
(сплошные линии) по формуле (2) зависимости 
концентрации компонентов в генерируемой СГС 
от соотношения потоков фаз: 1 – ацетон, 2 – эта-
нол (WL = 10 мл/мин, WG = 10-100 мл/мин)

Fig. 3. Experimental (symbols) and calculated (solid lines) 
according to the formula (2) dependencies of the 
components concentration in the generated SGM on 
the ratio of the phase flows: 1 – acetone, 2 – ethanol 
(WL = 10 ml/min, WG = 10-100 ml/min)
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Объем генерируемой СГС в режиме равно-
весного насыщения VG(РН) зависит от величин K це-
левых компонентов. Если в качестве допустимого 
принять отклонение  от равновесного насыщения 
на 2 %, то, исходя из выражения (1),  его можно оце-
нить по формуле:

VG(РН) = VLK / 50,

где VL – объем генерирующего раствора в сосуде.
Генерирование СГС в режиме полного из-

влечения. Режим полного извлечения позволяет 

обходиться без термостатирования, однако тре-
бует точного регулирования соотношения потоков 
водной и газовой фаз. Проводились исследования 
зависимости высот пиков смесей тестовых веществ 
от отношения расходов жидкой и газовой фаз через 
ХМЯ (рис. 5). В качестве тестовых веществ были 
выбраны дихлорметан и трихлорметан. Для сме-
си тестовых веществ извлечение проводили при 
постоянном расходе генерирующего раствора 2 
мл/мин, концентрация компонентов в котором со-
ставляла 2 мг/л, диапазон расходов газовой фазы 
20-60 мл/мин. При небольших соотношениях рас-
ходов жидкой и газовой фазы полученные зависи-
мости являются линейными, что свидетельствует 
о выполнимости режима полного извлечения. При 
увеличении этого соотношения режим полного из-
влечения постепенно переходит в режим частично-
го извлечения, и влиянием коэффициента распре-
деления на концентрацию целевых компонентов 
в потоке газовой фазы пренебрегать уже нельзя. 

Смесь тех же тестовых веществ использова-
ли и для получения зависимостей их концентрации 
в СГС от концентрации в генерирующем растворе 
(рис. 6). Видно, что в области низких концентраций 
(до 8 мг/л) коэффициент распределения не зави-
сит от концентрации компонентов и концентрация 
компонентов в газовой фазе увеличивается пря-
мо пропорционально увеличению концентрации в 
растворе. Объем генерируемой СГС в режиме пол-
ного извлечения VG(ПИ)  прямо пропорционален  от-
ношению объемных скоростей потоков газовой и 
жидкой фазы через хроматомембранную ячейку: 

Рис. 4. Экспериментальные (значки) и рассчитанные 
(сплошные линии) по формуле (2) зависимости 
концентрации компонентов в генерируемой СГС 
от их концентрации в генерирующем растворе: 
1 – ацетон, 2 – этанол

Fig. 4. Experimental (symbols) and calculated (solid 
lines) according to formula (2) dependencies of the 
components concentration in the generated SGM 
on their concentration in the generating solution:  
1 – acetone, 2 – ethanol

Рис. 5. Экспериментальные (значки) и рассчитанные 
(сплошные линии) по формуле (3) зависимости 
концентрации  компонентов в генерируемой СГС 
от соотношения потоков фаз: 1 – дихлорметан,  
2 – трихлорметан (WL = 2 мл/мин, WG = 20-60 мл/мин)

Fig. 5. Experimental (symbols) and calculated (solid 
lines) according to formula (3) dependencies of the 
components concentration in the generated SGM 
on the ratio of the phase flows: 1 – dichloromethane,  
2 – trichloromethane (WL = 2 ml/min, WG = 20-60 ml/min)

Рис. 6. Экспериментальные (значки) и рассчитанные 
(сплошные линии) по формуле (3) зависимости 
начальной концентрации  компонентов в гене-
рируемой СГС от их концентрации в генериру-
ющем растворе: 1 – дихлорметан, 2 – трихлор-
метан (WL = 2 мл/мин, WG = 40 мл/мин)

Fig. 6. Experimental (symbols) and calculated (solid lines) 
according to formula (3) dependencies of the initial 
components concentration in the generated SGM 
on their concentration in the generating solution:  
1 – dichloromethane, 2 – trichloromethane  
(WL = 2 ml/min, WG = 40 ml/min)
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VG(ПИ) = VLWG / WL ,

где VL – объем генерирующего раствора, пропу-
щенного через ХМЯ. 

Оценка погрешности генерирования СГС. 
Неисключенная систематическая погрешность (НСП) 
результата измерения в соответствии с [26] скла-
дывается из НСП методики, средств измерений и 
других источников систематической погрешности, 
в качестве которых при проведении химического 
анализа выступают систематические погрешности 
отбора пробы, приготовления градуировочных рас-
творов и построения градуировочной зависимости. 
При оценке относительной НСП приготовления во-
дных растворов тестовых компонентов θrC0 исполь-
зовали следующую формулу: 

(4)

где Vп и Vб – номинальные вместимости пипетки и 
градуированной бутыли, соответственно; ΔVп и ΔVб. 
– пределы возможного отклонения вместимости 
пипетки и градуированной бутыли от номинально-
го, µ – доля основного компонента в реактиве, Δµ 

- погрешность, обусловленная чистотой реактива  
(Δµ = 1 - µ).  Относительные погрешности приготов-
ления θrC0, рассчитанные по формуле (4), состави-
ли (1.7-1.8) %. Относительную НСП θr(PH) в случае 
генерирования СГС в режиме равновесного насы-
щения рассчитывали по формуле: 

(5)
где θrK – относительная НСП измерения коэффи-
циента распределения компонента между водной 
и газовой фазами. Для высоко полярных органи-
ческих соединений с K > 100 величина θrK не пре-
вышает 5 % [27]. С учетом этого рассчитанная по 
формуле (5) относительная систематическая по-
грешность СГС для этанола и ацетона не превышала  
6 %.  Сопоставление экспериментально найденных 
c помощью известной методики [27] коэффициен-
тов распределения целевых компонентов с лите-
ратурными данными свидетельствует о незначи-
мости их расхождения (табл.).  

Относительную НСП θr(ПИ) в случае генериро-
вания СГС в режиме полного извлечения рассчи-
тывали по формуле: 

(6)

где θrWL и θrWG – относительные НСП измерения 
потоков жидкой и газовой фаз, соответственно. 
При измерении WL с использованием мерного ци-
линдра и секундомера погрешностью измерения 
времени можно пренебречь. Относительная НСП 
измерения объема жидкости с помощью мерного 
цилиндра составила 2.4 %. Относительная погреш-
ность измерения потока газовой фазы составила 
5.0 %. С учетом этого рассчитанная по формуле 
(6) относительная систематическая погрешность 
СГС для хлороформа и хлористого метилена не 
превышала 7 %.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, хроматомембранная газовая 

экстракция позволяет генерировать насыщенные 
водяным паром СГС с заданными концентрациями 
ЛОС на уровне ppm c относительной погрешностью 
6-7 %, в то время как при использовании ПИГС без 
термостатирования она составляет 20 %, а с тер-
мостатированием – 7 %. По сравнению с традици-
онной непрерывной газовой экстракцией ЛОС из 
неподвижных водных растворов [28], её хромато-
мембранный вариант позволяет в 5-20 раз  увели-
чить  объем генерируемой СГС без перезаполнения.  
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