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Предисловие

Цели, основные принципы и основной порядок проведения работ по межгосударственной стан­
дартизации установлены ГОСТ 1.0—92 «Межгосударственная система стандартизации. Основные поло­
жения» и ГОСТ 1.2—2009 «Межгосударственная система стандартизации. Стандарты межгосударствен­
ные. правила и рекомендации по межгосударственной стандартизации. Правила разработки, принятия, 
применения, обновления и отмены»

Сведения о стандарте

1 ПОДГОТОВЛЕН Федеральным государственным унитарным предприятием «Всероссийский 
научно-исследовательский центр стандартизации, информации и сертификации сырья, материалов и 
веществ» (ФГУП «ВНИЦСМВ») на основе собственного аутентичного перевода на русский язык руково­
дящего документа, указанного в пункте 5

2 ВНЕСЕН Федеральным агентством по техническому регулированию и метрологии (Росстандарт)

3 ПРИНЯТ Межгосударственным советом по стандартизации, метрологии и сертификации (про­
токол от 20 октября 2014 г. Ns 71-П)

За принятие проголосовали:

Краткое наименование страны 
по МК (ИСО 316в>004-97

Код страны по 
МК(ИСО 3160) 004—97

Сокращенное наименование национального органа 
по стандартизации

Азербайджан А2 Азстандарт
Армения AM Минэкономики Республики Армения
Беларусь BY Госстандарт Республики Беларусь
Киргизия KG Кыргызстандарт
Молдова MD М о л до ва-С та н д а рт
Россия RU Росстандарт
Таджикистан TJ Таджикстандарт

4 Приказом Федерального агентства по техническому регулированию и метрологии от 20 ноября 
2014 г. No 1694-ст межгосударственный стандарт ГОСТ 33033—2014 введен в действие в качестве 
национального стандарта Российской Федерации с 1 августа 2015 г.

5 Настоящий стандарт идентичен международному документу OECD Test No 104:2006 Vapour 
Pressure (Давление пара)

Перевод с английского языка (ел).
Степень соответствия — идентичная (IDT)

6 ВВЕДЕН ВПЕРВЫЕ

Информация об изменениях к настоящему стандарту публикуется в ежегодном информацион­
ном указателе «Национальные стандарты». а текст изменений и поправок — в ежемесячном инфор­
мационном указателе «Национальные стандарты». В случав пересмотра (замены) или отмены 
настоящего стандарта соответствующее уведомление будет опубликовано в ежемесячном 
информационном указателе «Национальные стандарты». Соответствующая информация, уве­
домление и тексты размещаются также в информационной системе общего пользования — на офи­
циальном сайте Федерального агентства по техническому регулированию и метрологии в сети 
Интернет
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Введение

Настоящий стандарт идентичен пересмотренной версии Руководства ОЭСР 104. принятого о 
1981 г. и впоследствии скорректированного в 1995 г. В эту версию включен дополнительный 
метод — эффузионный: изотермическая термогравиметрия. Первоначальная версия данного руково­
дящего документа была разработана на основе метода ЕС «Давление пара», опубликованного в 1992 г. 
[1] и в 2001 г. в качестве дополнительного метода, разработанного для химических веществ сочень низ­
ким давлением пара (вплоть до 10~10 Па).

IV
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М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т

МЕТОДЫ ИСПЫТАНИЙ ХИМИЧЕСКОЙ ПРОДУКЦИИ, ПРЕДСТАВЛЯЮЩЕЙ ОПАСНОСТЬ
ДЛЯ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Давление пара

Testing of chem icals of environmental hazard. V apour pressure

Дата введ ения —  2015— 08— 01

1 Область применения

Настоящий стандарт устанавливает метод определения давления пара химических веществ. 
Характеристики различных методов измерения давления пара приведены в таблице 1.

Т а б л и ц а  1 — Характеристика методов измерения давления пара

Метод измерения
Вешества

Оценочная
воспроизводимость

Оценочная
сходимость
результатов

Рекомендуемый
диапазон

твердые жидкие

Динамический метод Да До 25 %
От 1 % до 5 %

До 25%
От 1 % до 5 %

10»— 2 - Ю 3 Па 
2 -103— 105 Па

Статический метод Да Да 5 % — 10% 5 % — 10% 10— 105 Па 
Ю -2— ю 5 Па

Метод изотенискола Да Да 5 % — 10% 5 % — 10% Ю2— ю 5 Па

Эффузионный метод: баланс 
давления пара

Да Да 5 % — 10% До 50 % 10-3— 1 Па

Эффузионный метод: ячейка 
Кнудсена

Да Да 10 %— 3 0 % — 10"1®— 1 Па

Эффузионный метод: изотер­
мическая термогравиметрия

Да Да 5 %— 30 % До 50 % Ю -10—  1 Па

Метод газонасыщения Да Да 10 %— 30 % До 50 % Ю -,0- 1 0 3 Па

Метод вращающегося ротора Да Да 10 %— 2 0 % — 10-4— 0.5 Па

2 Термины, определения и единицы измерения

В настоящем стандарте применены следующие термины с соответствующим определением: 
давление пара вещества (vapour pressure): Давление насыщенного пара над твердым или жид­

ким веществом.
Единица давления в системе СИ — паскаль (Па). Ниже приведены другие единицы измерения, 

которые применялись ранее, вместе с коэффициентами пересчета:
1 Торр = 1 мм рт. ст. = 1,333 Ю 2 Па
1 атмосфера = 1,013 Ю 5 Па
1 бар = 105 Па

Издание оф ициал ьное
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Единицей СИ для измерения температуры является Кельвин (К). Перевод градусов Цельсия в гра­
дусы Кельвина осуществляют по формуле

T = t *  273,15. (1)

где Т — температура в градусах Кельвина или термодинамическая температура:
/ — температура в градусах Цельсия.

3 Исходные положения

В условиях термодинамического равновесия давление пара чистого вещества зависит только от 
температуры. Фундаментальные принципы этого явления описаны в литературе {2]. (3).

Для всего диапазона давления пара от менее Ю-10 до 105 Па невозможно применить какую-либо 
единственную процедуру измерения. В настоящий стандарт включены восемь методов измерения дав­
ления пара, которые можно применять в различных диапазонах величин давления пара. Сравнительная 
характеристика этих методов приведена в таблице 1. Методы применимы только для веществ, которые 
не разлагаются на составные части в условиях проведения теста. Если экспериментальные методы не 
могут быть применены по техническим причинам, давление пара все же можно оценить, и рекомендуе­
мый оценочный метод приведен в приложении А.

4 Вещества сравнения

Вещества сравнения не используют. Они применяются, главным образом, для периодической про­
верки воспроизводимости метода и для сравнения с результатами, полученными другими методами.

5 Принцип теста

Давление пара определяют при различных температурах. В ограниченном температурном диапа­
зоне логарифм давления пара чистого вещества является линейной функцией инверсии термодинами­
ческой температуры согласно упрощенному уравнению Клапейрона-Клаузиуса:

lg р  = ЛЖ + const. (2)
а  2  3RT

где р — давление пара. Па;
ДHv— теплота парообразования. Дж/моль:

R — универсальная газовая постоянная. 8.314 Дж/(моль ■ К);
Т — температура. К.

6 Описание теста

6.1 Динамический метод (метод Коттрелла)
6.1.1 Принцип
Давление пара определяют измерением температуры кипения вещества при давлении в интерва­

ле между 103—105 Па. Данный метод также рекомендован для определения температуры кипения. Для 
этой цели он применим вплоть до 600 К. Температу ра кипения жидкости на глубине от 3 до 4 см приблизи­
тельно на 0,1 вС выше, чем на поверхности из-за гидростатического давления столба жидкости.

В методе Коттрелла (4) термометр устанавливают в паровой фазе выше поверхности жидкости, и 
кипящая жидкость непрерывно поднимается над шариком термометра. Тонкий слой жидкости, находя­
щейся в равновесии с паром при атмосферном давлении, покрывает шарик. Таким образом, термометр 
показывает истинную точку кипения без ошибок, возникающих за счет перегрева или гидростатического 
давления. Насос Коттрелла показан на рисунке 1. Трубка А содержит кипящую жидкость. Платиновый 
провод В. вмонтированный в дно. обеспечивает однородность кипения. Боковая трубка С соединяется с 
холодильником и кожух D препятствует попаданию холодного конденсата на термометр Е. При кипении 
жидкости в трубке А пузыри и жидкость улавливаются воронкой и выливаются через два плеча насоса F 
над шариком термометра.

2
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А — тр убка , содерж ащ ая кипящ ую  ж идкость: В — платиновы й п р о ­
вод . ом онти рова нны й а  дно; С — боковая трубка: О —  кож ух. £  ~  те р ­

м ом етр . F  —  п лечо  насоса

А

Рисунок 1 —  Насос Коттрелла В

6.1.2 Оборудование
Высокоточный прибор, работающий по принципу Коттрелла, приведен на рисунке 2. Он состоит из 

трубки с зоной кипения в нижней части, охладителя в средней части и выпускным отверстием и ободком в 
верхней части. Насос Коттрелла установлен в зоне кипения, которая нагревается при помощи элек­
тронагревательного элемента. Температура измеряется закрытой кожухом термопарой или резистив­
ным термометром, прикрепленным наверху через ободок. Штепсель подключен к системе 
регулирования давления. Последняя состоит из вакуумного насоса, буферного объема, маностата для 
подачи азота для регулирования давления и манометра.

6.1.3 Процедура теста
6.1.3.1 Вещество помещают в зону кипения. Могут возникнуть проблемы при работе с твердыми 

веществами, не являющимися порошкообразными, но их иногда можно разрешить, нагревая охлаждаю­
щий кожух. Прибор укрепляют на ободке и вещество дегазируют. Этот метод нельзя применять для пеня­
щихся веществ.

, l  В 6.1.2 описано устройство прибора, пример которого приведен на рисунке 2. однако полного соответствия 
между описанием составных частей а тексте и на рисунке 2 нет.

В с

A — TepM onapa;S  — вакуумны й буф ерным объем . С -  д атчик я з в л е ­
ния. О — соед инение с вакуумом . £  -  точка изм ерения. F  — эл ек­

тронагревательны й элем ент с .а . 150 Вт

Рисунок 2 1> — Пример прибора, работающего по принципу 
Коттрелла

3
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6.1.3.2 Устанавливают самое низкое требуемое давление и включают нагрев. Одновременно под­
ключают температурный датчик к самописцу.

6.1.3.3 Равновесие достигается, когда при постоянном давлении фиксируется постоянная темпе­
ратура кипения. Необходимо избегать бурления в процессе кипячения. Кроме того, в охладителе должна 
произойти полная конденсация. При определении давления пара у твердых веществ с низкой температу­
рой плавления нужно избегать блокировки холодильника.

6.1.3.4 После фиксирования данной точки равновесия устанавливают более высокое давление. 
Процесс продолжают до достижения давления 105 Па (всего примерно от 5 до 10 точек измерения). Для 
проверки точки равновесия следует повторить процедуру при снижающемся давлении.

6.2 Статический метод
6.2.1 Принцип
В статическом методе (5] давление пара при термодинамическом равновесии определяют при 

одной определенной температуре. Этот метод применим для чистых веществ, многокомпонентных жид­
костей и твердых веществ в диапазоне от 10 до 106 Па. а при соблюдении особой тщательности также в 
диапазоне от 1 до 10 Па.

6.2.2 Оборудование
Оборудование состоит из термостатирующей ванны (погрешность измерения температуры 

± 0.2 К), сосуда для образца. подключенного к вакуум-проводу. манометра и системы для регулирования 
давления. Камера для проб (рисунок За) подключена к вакуум-проводу через клапан и дифференциаль­
ный манометр (U-образная трубка, содержащая подходящую манометрическую жидкость), который слу­
жит в качестве нулевого индикатора. Ртуть, силиконы и фталаты являются пригодными для 
использования в дифференциальном манометре, в зависимости от диапазона давления и химического 
поведения тестируемого вещества. Однако из природоохранных соображений использования ртути 
следует избегать. Тестируемое вещество не должно заметно растворяться или реагировать с жидкос­
тью в U-образной трубке.

Вместо U-образной трубки может быть использован манометр (рисунок 36). Манометр может быть 
заполнен ртутью в диапазоне от нормального давления до 102 Па. а силиконовые жидкости и фталаты 
пригодны при давлении ниже 102 Па вплоть до 10 Па. Существуют и другие типы датчиков давления, 
которые могут быть использованы при давлении ниже 102 Па. а нагреваемые мембранные маномет­
ры — даже ниже 10~’ Па. Температуру измеряют на внешней стенке содержащего образец сосуда илив 
сосуде.

6.2.3 Процедура теста
Используя оборудование, приведенное на рисунке За. U-образную трубку заполняют выбранной 

жидкостью, предварительно дегазированной при повышенной температуре. Тестируемое вещество 
помещают в прибор и дегазируют при пониженной температуре. В случае многокомпонентного образца 
температура должна быть достаточно низкой, чтобы исключить изменения в его составе. Равновесие 
может быть установлено более быстро при помешивании. Образец можно охладить жидким азотом или 
сухим льдом, но необходимо тщательно избегать конденсации воздуха или рабочей жидкости насоса. 
Для удаления воздуха проводят всасывание втечение нескольких минут при открытом клапане над сосу­
дом с образцом. При необходимости процесс дегазирования повторяют несколько раз.

Когда образец нагревается при закрытом клапане, давление пара увеличивается. Это приводит к 
изменению равновесия жидкости в U-трубке. Чтобы его компенсировать, в прибор подают азот или воз­
дух до тех пор, пока показание дифференциального манометра не будет снова на нуле. Необходимое 
для этого давление может быть считано с манометра или прибора более высокой точности. Это давле­
ние соответствует давлению пара вещества при температуре измерения. В приборе, показанном на 
рисунке ЗЬ. давление пара считывается непосредственно.

Давление пара определяют через небольшие интервалы температуры (всего 5— 10 точек измере­
ния) вплоть до необходимого температурного максимума.

Для проверки необходимо повторить низкотемпературное считывание результатов. Если величи­
ны. полученные при повторном считывании, не совпадают с кривой, полученной при возрастающих тем­
пературах. это может являться следствием одной из следующих причин:

- образец все еще содержит воздух (например, в случае очень вязких материалов) или низкокипя- 
щие вещества, выделяющиеся в процессе нагревания;

- вещество претерпевает химическую реакцию в исследуемом температурном диапазоне (напри­
мер. разложение, полимеризация).

4
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f  — тестируемое общ ество ; 2  — паровая ф ата . 3  — высоко 
вакуумны й клапан : 4 — U -трубка. 5  — индикатор  давления: 
б — терм остатическая  ванна: 7 — устройства для измере 
ния те мпературы ; 8 — вакуумны й насос: 9  — еситиля- 

ция ш од зча  азота

1 — тестируемое вещ ество: 2  — паровая ф аза:
3  — вы соковакуум ны й клапан : < — м ем бранны й ука ­
затель: 5  —  индикатор  д авления . 6 — те рм о стати ­
ческая ванна. 7 —  устройство  для  изм ерения 

температуры

Рисунок За Рисунок ЗЬ

6.3 Изотенископический метод

6.3.1 Принцип
Изотенископ (6) основан на принципе статического метода.
Образец помещают в баллон, поддерживаемый при постоянной температуре, который подключен 

к манометру и вакуумному насосу. Примеси более летучие, чем вещество, удаляют дегазированием при 
пониженном давлении. Давление пара образца при выбранных температурах сбалансировано извес­
тным давлением инертного газа. Изотенископ разработан для измерения давления пара определенных 
жидких углеводородов, но он также может использоваться для исследования твердых веществ. Метод 
обычно не пригоден для многокомпонентных систем. Результаты могут содержать небольшие ошибки 
погрешности для образцов, содержащих нелетучие примеси. Рекомендуемый диапазон — от 102 до 
105 Па.

6.3.2 Оборудование
Пример измеряющего устройства показан на рисунке 4. Полное описание приведено в 

ASTM D 2879-86 [6].
6.3.3 Процедура теста
Для жидких веществ само вещество может выступать в качестве манометрической жидкости в 

дифференциальном манометре. Количество жидкости, достаточное для заполнения баллона и коротко­
го плеча манометра, помещают в изотенископ. Изотенископ подсоединяют к вакуумной системе и отка­
чивают воздух, затем заполняют азотом. Чтобы удалить остаточный кислород, откачку воздуха и 
продувку системы повторяют дважды. Заполненный изотенископ устанавливают в горизонтальное 
положение, чтобы образец проник тонким слоем в баллон и манометр. Давление системы уменьшают до 
133 Па и образец осторожно нагревают до кипения (удаляются растворенные газы). Затем изотенископ 
устанавливают таким образом, чтобы образец снова переместился в баллон и заполнил короткое плечо 
манометра. Давление поддерживают на уровне 133 Па.

Удлиненный конец баллона с образцом нагревают на небольшом пламени до тех пор. пока выделя­
емый образцом пар не расширится достаточно для того, чтобы переместить часть образца из верхней 
части баллона и плеча манометра в манометр, создавая наполненное газом, свободное от азота про-
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А — устр ойство  регулирования давления: В — трубка (на руж ны й диаметром  В мм); С — осуш е нны й ааот в  систем е давления; 
D — п а р  образца; £  — м аленький  наконечник; F  —  ж идкий образец

Рисунок 4 —  Пример измеряющего устройства (изотенискол)

странство. Затем изотенископ помещают в изотермическую ванну и создают давление азота, равное 
давлению образца. В состоянии равновесия давление азота равно давлению пара вещества.

Для твердых веществ в зависимости от диапазона давления и температуры используют такие 
манометрические жидкости, как, например, силиконы или фталаты. Дегазированную манометрическую 
жидкость заливают в баллон через длинное плечо изотенископа. Затем анализируемый твердый обра­
зец помещают в баллон и дегазируют при повышенной температуре. После этого изотенископ наклоня­
ют таким образом, чтобы манометрическая жидкость могла течь в U-образную трубку.

6.4 Эффузионный метод (баланс давления пара) [7]
6.4.1 Принцип
Образец тестируемого вещества нагревают в небольшой печи, помещенной под вакуумным колпа­

ком. Печь накрыта крышкой с небольшими отверстиями известного диаметра. Пары вещества, улетучи­
вающиеся через одно из отверстий, направлены на чашу очень чувствительных весов, которые также 
находятся под вакуумным колпаком. В некоторых моделях чаша весов окружена охлаждающей камерой, 
обеспечивающей рассеяние тепла наружу за счет теплопроводности, и охлаждается излучением, при 
этом испускаемый пар конденсируется на ней. Кинетическая энергия струи пара действует как нагрузка 
на весы. Давление пара можно учесть двумя способами: непосредственно из показаний весов, а также по 
интенсивности парообразования, используя уравнение Герца—Кнудсена [2].

P = G h « I j £ ,  (3)
II М

где Р — давление пара, Па;
G — интенсивность парообразования. кг/(с ■ м2):
R — универсальная газовая постоянная, Дж/(моль • К);
Т — температура, К;

М — молярная масса, г/моль.
Рекомендуемый диапазон от 10-3 до 1 Па.
6.4.2 Оборудование
Общий принцип прибора проиллюстрирован на рисунке 5.
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А — основание : В  — вращ аю щ аяся  катуш ка. С - •  вакуумны й колпак; О — оесы  с чаш кам и; £  — устройство  нам ерения вакуума; 
F — холодильная  кам ера. G — п е ч ь  — испарител ь; Н —  сосуд  Д ью ар а  с жидким азотом . /  —  изм ерение те м пературы  образца;

J —  тест-вещ ество

Рисунок 5 — Прибор для эффузионного метода (баланса давления пара)

6.5 Эффузионный метод (ячейка Кнудсена)
6.5.1 Принцип
Метод основан на оценке массы тестируемого вещества, выделяющегося в видо пара из ячейки 

Кнудсена (8] за единицу времени через микро-отверстие в условиях ультра-вакуума. Массу испускаемо­
го пара можно определить либо по потере массы ячейки, либо конденсируя пар при низкой температуре и 
определяя количество испарившегося вещества с помощью хроматографии. Давление пара вычисляют 
по уравнению Херца—Кнудсена (6.4.1) с поправочными коэффициентами, зависящими от параметров 
прибора (9). Рекомендуемый диапазон — от 10 10 до 1 Па (10— 14].

6.5.2 Оборудование
Общий принцип для осуществле­

ния эффузионного метода (ячейка 
Кнудсена) показан на рисунке 6.

1 — соед инение  с вакуумом. 2 — платиновы й 
отсек с резистивны м  термометром . 3  — крыш ка 
для  вакуум ного  контейнера; 4 — уп л отни тел ь­
ное кольцо ; 5 ■— алю миниевы й вакуумны й ко н ­
тейнер; 6 — устройство  для  установки  и 
удаления аф ф узионны х ячеек. 7 — кры ш ка с 
резьбой ; 8 — гайка-бараш ек; 9 — болты ; 
1 0 — эф ф узиоимые ячейки; 11 ■- нагреватель ' 

иы й элем ент

Рисунок 6 — Прибор эффузионного мето­
да (с использованием ячейки Кнудсена)
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6.6 Эффузионный метод (изотермическая гравиметрия)

6.6.1 Принцип
Метод основан на определении показателей ускоренной интенсивности парообразования тести­

руемого вещества при повышенной температуре и нормальном давлении с использованием термогра­
виметрии (10. 15—20].

Интенсивность парообразования vT оценивают в процессе медленного течения выбранного ком­
понента в атмосфере инертного газа. При этом отслеживают потерю массы в определенных интервалах 
температуры 7 по Кельвину через определенные промежутки времени. Давление пара р г вычисляют 
из величин vT, используя линейную зависимость между логарифмом давления пара и логарифмом 
интенсивности парообразования. При необходимости можно провести экстраполяцию для температуры 
20 °С и 25 “С при помощи регрессионного анализа lg Р, и 1/7. Этот метод применим для веществ с низким 
давлением пара Ю~10 Па (10~12 мБар) и с чистотой максимально близкой к 100 %. для исключения 
неправильной интерпретации потери массы.

6.6.2 Оборудование
Общий принцип для осуществления эффузионного метода (изотермической гравиметрии) показан 

на рисунке 7.

Рисунок 7 — Схема установки для эффузионного метода (изотермической гравиметрии)

Пластина с образцом, помещенная на микровесы в камере с контролируемой температурой, кача­
ется в токе осушенного азота, который относит испарившиеся молекулы тестируемого вещества. После 
выхода из каморы поток газа очищается на сорбционном устройстве.

6.6.3 Процедура теста
Тестируемое вещество наносят гомогенным слоем к поверхности зерненой стеклянной пластины. 

В случав твердых веществ, пластину равномерно смачивают раствором вещества в соответствующем 
растворителе и высушивают в инертной атмосфере. Для проведения измерений пластину с тонким сло­
ем образца подвешивают в термогравиметрический анализатор и затем непрерывно определяют поте­
рю массы образца как функцию времени.

8
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Интенсивность парообразования VT для определенной температуры вычисляют по потере массы 
Ат пластины с образцом:

VT = ^ -(д с т ~ 2 / г 1). (4)

где F — площадь поверхности нанесенного тестируемого вещества, обычно равная площади пласти­
ны;

t — время для потери массы лт.
Давление пара р Т вычисляют, основываясь на его функциональной зависимости от интенсивности 

парообразования VT\

lg р т -  С + О • lg MVr, (5)

где С и D — константы специфичные, для используемой экспериментальной установки, зависящие от 
диаметра измерительной камеры и скорости потока газа. Эти константы необходимо пред­
варительно определить, проведя измерения для набора веществ с известным давлением 
пара и регрессионный анализ зависимости lg р т от lg VT [11,21, 22].

Зависимость давления пара р т от температуры 7 в Кельвинах следующее:

lg р г  = А + В ■ 1/7, (6)

где-4 и В — константы, полученные регрессионным анализом зависимости lg рт от 1/7. По данному 
уравнению давление пара при любой другой температуре может быть вычислено экстра­
поляцией.

6.7 Метод газонасыщения
6.7.1 Принцип
Инертный газ проходит через или над образцом тестируемого вещества при нормальной темпера­

туре и известной скорости потока, достаточно медленно, чтобы обеспечить насыщение. Определяющее 
значение имеет достижение насыщения в газовой фазе. Переносимое вещество поглощается сорбен­
том. затем определяется его количество. Как альтернативу поглощению пара и его последующему ана­
лизу, для количественного определения переносимого вещества можно применять последовательные 
аналитические методы, например, газовую хроматографию. Давление пара вычисляют, основываясь на 
допущении, что система подчиняется закону идеального газа и что общее давление смеси газов равно 
сумме давления составляющих газов. Парциальное давление тестируемого вещества, то есть давление 
пара, вычисляют из известного общего объема газа и массы перемещенного вещества.

Процедура газонасыщения применима к твердым или жидким химическим веществам. Она может 
быть использована при определении давления пара вплоть до 10 '10 Па [10—14]. Метод наиболее наде­
жен для определения давления пара ниже 103 Па. При значениях выше 103 Па давление пара обычно 
завышено, вероятно, из-за образования аэрозоля. Поскольку измеряют давление пара при температуре 
окружающей среды, то нет необходимости экстраполировать данные для высоких температур. Это 
позволяет избежать высокотемпературной экстраполяции, которая часто может вызывать серьезные 
погрешности.

6.7.2 Оборудование
Процедура требует использования термостатирующего блока. На рисунке 8 схематично показан 

блок, содержащий три держателя для твердых и три для жидких образцов, который позволяет анализи­
ровать в трех повторностях как твердые, так и жидкие образцы. Температуру контролируют с точностью 
до i0 .5  °С или точнее.

Обычно в качестве инертного газа-носителя используют азот, но иногда может потребоваться дру­
гой газ [24]. Газ-носитель должен быть осушенным. Газовый поток разделен на 6 потоков, управляемых 
игольчатым клапаном (отверстия приблизительно 0,79 мм), и поступает в блок через медные трубки с 
внутренним диаметром 3.8 мм. После установления температурного равновесия газ проходит через 
образец, улавливается сорбентом и выходит из блока.

Твердые образцы загружают в стеклянные трубки внутренним диаметром 5 мм между прокладками 
из стекловаты (рисунок 9). На рисунке 10 показана система держателя жидкого образца и сорбента. 
В наиболее воспроизводимых методах для измерения давления пара жидкостей их наносят на стеклян­
ные гранулы или инертный сорбент, например кремнезем (кварц), и держатель заполняют этими грану­
лами. Как альтернатива, газ-носитель может проходить через грубый стеклоцемент и барботировать 
через столб жидкого тестируемого вещества.
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Рисунок 9 — Стеклянная трубка для твердых образ- Рисунок 10 —  Система держателя жидкого образца и 
цов сорбента

Система сорбента содержит фронтальную и резервную секции сорбента. При очень низком давле­
нии пара лишь небольшие количества вещества удерживаются сорбентом, и тогда адсорбция на стекло­
вате и стеклянных трубках между образцом и сорбентом может вносить существенную погрешность.

Другой эффективный способ сбора испарившегося вещества — ловушки, охлаждаемые твердым 
С 02. Оми не вызывают обратного давления в колонке сатуратора и позволяют легко количественно уда­
лить поглощенное вещество.

ю



ГОСТ 33033—2014

6.7.3 Процедура теста
Скорость потока вытекающего газа-носителя измеряют при комнатной температуре. Скорость 

потока в течение эксперимента часто проверяют, чтобы гарантировать, что общий объем газа-носителя 
контролируют точно. Предпочтительнее непрерывный мониторинг с использованием массового расхо­
домера. Насыщение газовой фазы может потребовать значительного времени контакта и. следователь­
но. совсем низких скоростей газового потока [25].

В конце эксперимента фронтальную и резервную секции сорбента анализируют отдельно. В каж­
дой секции вещество десорбируют, добавляя растворитель. Полученные растворы анализируют коли­
чественно. определяя массу десорбированного вещества из каждой секции. Выбор аналитического 
метода (а также выбор сорбента и десорбирующего растворителя), определяется природой тестируе­
мого вещества. Эффективность десорбции определяют вводя (инжектируя) известное количество 
образца в сорбент, десорбируя его и определяя выход полученного вещества. Особенно важно прове­
рять эффективность десорбции при или около концентрации образца в условиях опыта.

Для гарантии насыщения газа-носителя тестируемым веществом используют три различные ско­
рости газового потока. Если рассчитанное давление пара не демонстрирует зависимость от скорости 
потока, то считают, что газ насыщен.

Давление пара вычисляют по уравнению
- W  RT  т

где р  — давление пара, Па;
W — масса испарившегося тестируемого вещества, г;
V — объем насыщенного газа, м3:
R — универсальная газовая постоянная. 8.314 Дж моль-1 К-1;
Т — температура. К;

М — молярная масса тестируемого вещества, г м о л ь 1.
Измеренные объемы должны быть скорректированы с учетом разницы давления и температур рас­

ходомера и сатуратора.

6.8 Метод вращающегося ротора
6.8.1 Принцип
Этот метод использует вращающийся ротор вязкостного вакуометра. в котором измеряющим эле­

ментом является небольшой стальной шар. подвешенный в магнитном поле, и раскручивающийся вра­
щающим его полем [26— 27]. Воспринимающая катушка позволяет измерить скорость вращения. Когда 
шар достигает заданного числа оборотов, обычно около 400 оборотов в секунду, снабжение энергией 
прекращают, и происходит торможение за счет силы трения газа. Падение скорости вращения измеряют 
как функцию времени. Давление пара выводится из зависящего от давления замедления скорости 
стального шара. Рекомендуемый диапазон давления от 10-4 до 0,5 Па.

6.8.2 Оборудование
Схематически экспериментальная установка показана на рисунке 11. Измерительная головка 

установлена в термостатируемой камере, отрегулированной в пределах 0.1 °С. Сосуд с образцом уста­
новлен в отдельной камере, также отрегулированной в пределах 0.1 °С. Все другие части установки под­
держиваются при более высокой температуре, чтобы предотвратить конденсацию. Весь прибор 
подключен к высоковакуумной системе.

А — сенсорная  головка вр а щ а ю щ е ю ся  ротора ; 
В  — ячейка  с обра зцом ; С  —  терм остат, О — соединение  

с  вакуумом  (турбо насос); £  — воздуш ны й термостат

Рисунок 11 — Схема установки для метода враща­
ющегося ротора
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7 Данные и отчет

7.1 Данные
В любом из приведенных выше методов давление пара должно быть определено по крайней мере 

для двух значений температуры. В диапазоне от 0 °С до 50 вС предпочтительнее при трех или более зна­
чениях температур, чтобы проверить линейность кривой давления пара. Для эффузионных методов 
(ячейки Кнудсена и изотермической термогравиметрии) и метода газонасыщения, рекомендуемый тем­
пературный диапазон измерений составляет 120 °С—150 вС вместо 0 вС— 50 °С.

7.2 Отчет о тесто
Отчет о тесте должен включать следующую информацию:
- используемый метод:
- точную спецификацию вещества (идентификация и примеси) и процедуру предварительной 

очистки, если она имеется;
- два значения давления пара и температуры (предпочтительно три или более) — требуются в 

диапазоне от 0 до 50 °С (или от 120 до 150 °С);
- не менее одного значения давления пара должно быть определено при температуре 25 °С или 

ниже, если это технически возможно при выбранном методе:
- все исходные данные;
- график в координатах lg р в зависимости от 1/Т;
- оценка давления пара при 20 °С или 25 вС.
Если наблюдается трансформация вещества (изменение состояния, разложение), должна быть 

отмечена следующая информация:
- природа изменения;
- температура, при которой происходит изменение при атмосферном давлении;
- давление пара при температуре на 10 °С и 20 еС ниже температуры перехода и на 10 °С и 20 °С 

выше этой температуры (если переход не от твердого тела до газа).
Должна быть указана вся информация и замечания, важные для интерпретации результатов, осо­

бенно в отношении примесей и физического состояния вещества.
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П риложение А 
(реком ендуем ое)

Оценочный метод

В ведение

Оценочные значения давления пара могут быть использованы:
- для решения, который из экспериментальных методов может применяться;
- для обеспечения оценочных или предельных значений в случаях, когда экспериментальный метод непри­

меним по техническим причинам.
Оценочный метод
Давление пара жидкостей и твердых веществ можно оценить с  помощью модифицированной корреляции 

Ватсона (28). Единственные необходимые экспериментальные данные — нормальная точка кипения. Метод при­
меним для диапазона давления с 105 Па до 1 0 '5 Па.

Подробная информация о методе приведена в издании «Handbook of Chem ical Property Estimation Methods» 
(29J. См. также OECD Environmental Monograph No. 67 (30).

П роцедура расчета

Давление пара вычисляют следующим образом:

>/VP

г

, .
3 -2 - 1

_г_
-  2т [ 3 - 2 - 1 i n i

Гк
(А-1)

где p VP — давление пара при температуре 7;
AHVB — теплота парообразования;

коэффициент сжатия (оцененный при 0.97). 
интересующая температура, 
нормальная точка кипения;
эмпирический коэффициент, зависящий от физического состояния при интересующей температуре.

Г —

h ~
m — 
Далее

\Н .
.= К р( 8.75 + Я1пГв>. (А-2)

где K f  — эмпирический коэффициент, учитывающий полярность вещества. Для нескольких сложных веществ 
коэффициенты К Р указаны в ссылке [29].

Довольночастодоступны  данные о точке кипения при пониженном давлении. В таком случае давление пара 
вычисляют следующим образом:

Ш Р„ в In Р,  ♦ — 11 ~ f 3 — 2 - 1 1 1 -  2m [з -  2 1 1 ln l | .
1 [  r j  Г  l  r j  Т j

где Г, —  точка кипения при пониженном давлении Р ,.

(А.З)

Отчет

При использовании оценочного метода, отчет должен включать в себя исчерпывающую информацию о 
вычислениях.
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