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Вопрос разработки быстрых и точных ме-

тодов для определения ванадия в сырой нефти и 

продуктах ее переработки является весьма акту-
альным. Для определения ванадия в указанных 

объектах применяются различные методы (фото-

метрический метод, методы атомно-эмиссионной 
и атомно-абсорбционной спектроскопии, ЭПР-

спектроскопия [1, 2] и др.). Большинство из них 

трудоемки, длительны, характеризуются сложной 
пробоподготовкой, высокой стоимостью оборудо-

вания и сложностью эксплуатации.  

В связи с этим, целью нашей работы было 

упрощение способа анализа, сокращение времени 
его проведения и уменьшение стоимости анализа. 

Весьма перспективным для решения поставлен-

ных задач является применение метода редокс-
потенциометрии без проведения титрования с ис-

пользованием простых, доступных иономеров. 

Нами разработан редокс-потенциометри-
ческий метод определения ванадия в нефти и неф-

тепродуктах [3]. 

С целью оценки пригодности метода на 

заключительном этапе проведено метрологиче-
ское исследование на соответствие требованиям 

ГОСТ Р ИСО 5725 [4] и МИ 2336-2002 [5]. 

В ГОСТ Р ИСО 5725 и МИ 2336-2002 для 
описания точности метода измерений  использу-

ются два термина: «правильность» и «прецизион-

ность». При оценке показателей правильности, 

прецизионности метода определения в рамках 
принятой модели нами сделаны следующие до-

пущения: состав пробы не оказывает значительно-

го влияния на погрешность результата измерений; 
образцы для оценивания метрологических харак-

теристик стабильны во время проведения экспе-

римента; применение метода добавок позволяет 
устранить либо снизить до приемлемых значений 

погрешности измерений, вызванные влиянием на 

потенциал электрода примесей, присутствующих 

в анализируемом растворе; раствор стандартной 
добавки однородный и не влияет на состав изме-

ряемых образцов, погрешность его приготовления 

не изменяет величину систематической погреш-
ности метода определения. 

Нами анализировались образцы малосер-

нистой нефти (Грозненское месторождение) с 

плотностью ρ=0,831 г/см
3

и содержанием серы 

~0,2 мас. % (образец №1) и высокосернистой неф-

ти (Новодмитриевское месторождение Красно-

дарского края) с плотностью ρ=0,93 г/см
3
и содер-

жанием серы ~2 мас. % (образец №2); судового 

маловязкого топлива по ТУ 38.101567- 87 с плот-

ностью ρ=0,82 г/см
3
 и содержанием серы ~1,5 мас. 

% (образец №3). Результаты определения средних 
значений содержания ванадия в нефти и нефте-

продуктах представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Результаты определения ванадия в нефти и нефте-

продуктах. Число опытов для каждого образца 

N=20. Р=0,95 

Table 1. Results of vanadium determination in an oil 

and oil products. Number of experiences for each 

sample is N=20. P=0.95 

№ об-

разца 
Атомно-

абсорбционная 

спетроскопия 

Редокс-потенциометрия 
Система  

V(V) – КI 
Система  

V(V) – Се(III) 
Взято, мг/кг Найдено, мг/кг Найдено, мг/кг 

1 1,0 0,99 - 
2 58,0 57,35 57,62 
3 0,44 0,45 - 

 

В качестве принятого опорного значения 
приняты результаты, полученные методом  атом-

но-абсорбционной спектроскопии в соответствии 
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с ASTM D5863 - 00a (2011) «Стандартные методы 

определения никеля, ванадия, железа и натрия в 

сырой нефти и нефтяных топливах с помощью 
пламенной атомно-абсорбционной спектроско-

пии» в независимой аккредитованной лаборато-

рии. Сравнение результатов показывает незначи-
тельную систематическую погрешность предла-

гаемого метода, что подтверждает характеристику 

его правильности. 

Для оценки прецизионности метода нами 
были рассчитаны следующие показатели при 

Р=0,95 [5,6]: 

- показатель повторяемости (СКО повто-
ряемости); 

- показатель воспроизводимости (СКО 

воспроизводимости); 

- предел повторяемости (для двух резуль-
татов параллельных определений); 

- предел воспроизводимости (для двух ре-

зультатов параллельных определений); 

- средняя квадратическая погрешность ре-

зультатов единичных измерений; 

- средняя квадратическая погрешность ре-
зультата измерений среднего арифметического; 

- доверительные границы погрешности ре-

зультата измерений. 
При анализе соблюдались следующие ус-

ловия внутрилабораторной повторяемости: еже-

дневно проводилось по два параллельных измере-

ния каждого образца одним оператором, исполь-
зующим одно и то же оборудование, в одно и то же 

время в течение 20 дней. Полученные метрологи-

ческие характеристики представлены в табл. 2, 3. 
При оценке стабильности результатов из-

мерений в пределах лаборатории надо поддержи-

вать на требуемом уровне и показатель прецизи-

онности, и показатель правильности, так как нель-
зя гарантировать, что метод измерения удовлетво-

ряет значению правильности, даже если он удов-

летворителен с точки зрения прецизионности. 
 

Таблица 2 

Относительные значения показателей повторяемости, воспроизводимости, пределов повторяемости, вос-

производимости метода редокс-потенциометрического определения ванадия в образцах нефти и нефтепро-

дуктов, Р=0,95 

Table 2. Relative values of indicators of repeatability, reproducibility, limits of repeatability, reproducibility of a 

method of redox-potentiometric defermination of vanadium in samples of oil and oil products, P=0.95 

№ образца 

Показатель повто-

ряемости 

(СКО повторяемо-

сти) 

ζ rl , % 

Показатель воспроизво-

димости  
(СКО воспроизводимо-

сти) 

ζ RL , % 

Предел повторяемости  

(для двух результатов 

параллельных определе-

ний) 
r, % 

Предел воспроизво-

димости  

(для двух результа-

тов измерений) 
R, % 

1 (система 

V(V)-KI) 
1,64 2,77 4,55 7,68 

2 (система 

V(V)-KI) 
2,4 3,5 6,6 9,7 

2 (система 
V(V)-Ce(III)) 

2,3 2,7 6,1 7,5 

3 (система 

V(V)-KI) 
3,35 4,9 9,4 13,4 

 

Таблица 3 

Значения средней квадратической погрешности результатов единичных измерений, средней квадратичной 

погрешности результата измерений среднего арифметического, доверительных границ погрешности ре-

зультатов измерений метода редокс-потенциометрического определения ванадия в образцах нефти и неф-

тепродуктов, Р=0,95 

Table 3. Values of  root-mean-square error of results of single measurements, root-mean-square error of result of 

measurements of  arithmetical mean, confidential borders of error of results of measurements of a method of re-

dox-potentiometric determination of vanadium in samples of oil and oil products, P=0.95 

№ образца S x
S  Доверительные границы, 

Δ 

1  (система V(V)-KI) 0,0302 0,0067 ±0,014 

2 (система V(V)-KI) 2,1347 0,477 ±0,995 

2 (система V(V)-Ce(III)) 1,8525 0,414 ±0,864 

3 (система V(V)-KI) 0,0214 0,0048 ±0,01 
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Для контроля стабильности результатов 

измерений в пределах лаборатории нами исполь-

зовались контрольные карты Шухарта. Анализу 
ежедневно подвергались те же три исследуемых 

образца в условиях повторяемости: одним опера-

тором, на одном оборудовании, в одно и то же 
время. Число параллельных измерений для полу-

чения результата равнялось двум. Измерения про-

водились в течение 20 дней.  

 

 
Рис. 1. Карта пределов содержания ванадия в образце нефти 

Грозненского месторождения для системы V(V)-KI, получен-
ных в условиях повторяемости: UCL (3ζ) – предел действия, 

равный 0,1024; UCL (2ζ) – предел предупреждения, равный 
0,0788; CL – средняя линия (0,0314) 

Fig. 1. Card of limits of the vanadium content in an oil sample of 
the Grozny field for system of the V (V) - KI received at the con-

ditions of repeatability. UCL(3ζ) limit of action is equal to 
0.1024; UCL (2ζ) –limit of notice is equal to 0.0788;  

CL – mean line (0,0314) 
 

 
Рис. 2. Карта пределов содержания ванадия в образце нефти 
Новодмитриевского месторождения для системы V(V)-KI, 

полученных в условиях повторяемости: UCL (3ζ) – предел 
действия, равный 7,497; UCL (2ζ) – предел предупреждения, 

равный 5,764; CL – средняя линия (2,294) 
Fig. 2. Card of limits of the vanadium content in an oil sample of  
Novodmitriyevsky field for system of the V (V) - KI received at 

the conditions of repeatability. UCL(3ζ) limit of action is equal to 
7.497; UCL (2ζ) –limit of notice is equal to 5.764; CL – mean 

line (2,294) 

 
Рис. 3. Карта пределов содержания ванадия в образце нефти 

Новодмитриевского месторождения для системы V(V)- 
Ce(III), полученных в условиях повторяемости: UCL (3ζ) – 

предел действия, равный 5,86; UCL (2ζ) – предел предупреж-
дения, равный 4,505; CL – средняя линия (1,793) 

Fig. 3. Card of limits of the vanadium content in an oil sample of 
the Novodmitriyevsky field for system of the V (V) - Ce(III) re-
ceived at the conditions of repeatability. UCL(3ζ) limit of action 

is equal to 5.86; UCL (2ζ) –limit of notice is equal to 4.505;  

CL – mean line (1.793) 
 

 
Рис. 4. Карта пределов содержания ванадия в образце судово-
го маловязкого топлива для системы V(V)-KI, полученных в 
условиях повторяемости: UCL (3ζ) – предел действия, рав-

ный 0,0796; UCL (2ζ) – предел предупреждения, равный 
0,0612; CL – средняя линия (0,0245) 

Fig. 4. Card of limits of the vanadium content in an oil sample of 
ship low-viscous fuel for system of the V (V) - KI received at the 

conditions of repeatability. UCL(3ζ) limit of action is equal to 
0.0796; UCL (2ζ) –limit of notice is equal to 0.0612; CL – mean 

line (0,0245) 

 

Применив метод контрольных карт Шу-

харта (R-диаграмм), мы проверили стабильность 
результатов измерений и оценили стандартное 

отклонение повторяемости. При расчете средней 

линии и контрольных пределов (UCL и LCL) ис-

пользовали коэффициенты, приведенные в табли-
це 4 ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002. Карты пределов 

для исследуемых образцов нефти и нефтепродук-

тов, представленные на рис. 1-4, свидетельствуют 
о стабильности результатов измерений, так как 

W, мг/кг 

№ подгруппы 

W, мг/кг 

№ подгруппы 

W, мг/кг 

№ подгруппы 

W, мг/кг 

№ подгруппы 
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все точки находятся ниже пределов предупрежде-

ния и действия. 

Таким образом, проведенное метрологиче-
ское исследование показывает, что разработанный 

нами редокс-потенциометрический метод опреде-

ления ванадия в нефти и нефтепродуктах обладает 
высокой чувствительностью, точностью и удовле-

творяет требованиям внутрилабораторного кон-

троля в области подтверждения соответствия ус-

тановленным метрологическим характеристикам. 
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Синтезировано координационное соединение состава [LaL4(NO3)2][Cr(NH3)2(NCS)4], где 

L = OP(NMe2)3 и изучена его термическая устойчивость на воздухе и в инертной атмосфере. 

Ключевые слова: редкоземельные элементы, гексаметилфосфортриамид, термогравиметрия 

Синтез соединений, содержащих в своем 

составе несколько различных металлов, привлека-
ет исследователей, как способ приготовления но-

вых стартовых объектов для получения современ-

ных функциональных материалов. Двойные ком-
плексные соли (ДКС), содержащие в качестве ос-

новных составляющих заряженные координаци-

онные частицы, чрезвычайно удобны для созда-

ния таких предшественников. ДКС легко пригото-
вить как в виде индивидуальной фазы, так и в фа-

зе пористого носителя. Их термическое разложе-

ние протекает при 100-500 °С и практически все-
гда заканчивается образованием металлических 

фаз (как в восстановительной, так и в инертной и 

даже в окислительной атмосферах), что особенно 
важно при получении высокодисперсных метал-

лических систем [1-4]. 

В настоящей работе приводятся результа-
ты детального исследования процессов термиче-

ского разложения тетра(изотиоцианато)диамин-

хромата(III) динитратотетра(гексаметилфосфор-

триамид)лантана(III), полученного при смешива-
нии умеренно концентрированных водных раство-

ров 3,45 г (0,01 моль) NH4[Cr(NH3)2(NCS)4]·0,5H2O 

и 1,75 мл. (0,01 моль) [(CH3)2N]3PO НМРА в ин-
тервале pH 4-6 c последующим добавлением 4,33 г. 


