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ВВЕДЕНИЕ 

Для Астраханской области в целом и для ее южной части стало событием первоетепев­

ной важности создание на ее территории предприятий добывающих, транспортирующих и 

персрабатывающих природвый газ. В настоящее время к этому прибавляется еще поиск неф­

теносных месторождений, эксплуатаuия которых так же связана с увеличением техногеиной 

нагрузки на природную среду. Развитие нефтегазового комплекса стимулируют усиление 
объема транспортных перевозок, спрос на электроэнергию и воду. Даже при самых совре­
менных и надежных технологиях в нефтехимическом и газоперерабатывающем производст­
ве, имеются регламентированные количества веществ, поступающих от этих производств в 

окружающую среду. Эти вещества могут аккумулироваться, подвергаться различным ире­

вращениям, ио их концентрация в объектах окружающей среды будет всегда повышаться. 
Такое повышение можно оценивать за какой-то определенный промежуток времени. В дан­
ной работе этот промежуток равен десяти годам. 

Количество веществ не обязательно должно стать большим или меньшим - во многом 
решающую роль играют природные условия. В разные годы может выпадать различное ко­

личество дождя или снега, щрают роль перепады летних или зимних температур, интенсив­

ность снеготаяния в различных регионах, даже далеких от изучаемого региона. Требуется 

оценить ситуацию - накапmmаются или не накапливаю1·ся в объектах окружающей среды 

токсиканты, если они накапливаются, то какова динамика рuста накопления. 

Книга состоит из двух частей. Часть первая посвящена методам химического монито­
ринга объектов окружающей среды, пробоотбору, пробаподготовке и различным физико­

химическим методам анализа. Вторая часть книги посвящена использованию в аналитиче­

tкой химии объектов окружаЮщей среды сорбционного концентрирования таксикантов и их 
дальнейшего определения. Описываются новые методы определения токсикантов, в боль­

шинстве своем выгодно -отличающихся от традиционных. Читатель сам может решить во­

прос - использовать традиционные методы определения таксикантов, или воспользоваться 

новыми приема.\ш и методиками. 

В книге представлены методы и результаты химического мониторинга объектов окру­

жающей среДы Астраханской области за десятилетие- с 1990 по 2000 годы. 
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ГЛАВА 1. ПРОБООТБОР, ПРОБОПОДГОТОВКА И ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ ПРИ МОНИТОРИНГЕ ОБЪЕКТОВ 
ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

Важной частью выполнения работы по определению содержания загрязняющих компо­

нентов в объектах окружающей среды является пробаотбор и пробоподготовка. От того, на­
сколько квалифицированно это сделано, зависит, в конечном итоге, результат всех исследо­

ваний. Важно учитывать характеристики исследуемого объекта, время отбора проб, наличие 

или отсутствие в данном регионе предприятий, деятельность которых способствует накопле­
нию в окружающей среде различных токсикантов. 

1.1. Вода (1-6] 

1.1.1. Природные воды 

Природные воды являются растворами сложного состава. Формирование состава вод 

происходит в результате выщелачивания почв и пород, конденсации, поглощения и вьщеле­

ния газов, жизнедеятельности организмов. По содержанию растворенных веществ (г/дм3) 
различают ультрапресные воды (до 0,2), пресные воды (0,2-1), слабосолоноватые воды (1-3), 
сильносолоноватые воды (3-10), соленые воды (10-50), рассолы (более 50). Химический ана­
лиз природных вод необходим для решения важных задач: например, для оценки состава и 

свойств вод питьевого, лечебного, технического и других вцдов использования; для оценки 

вод (чаше всего термального происхождения) как источников химического сырья для полу­

чения иода, брома, бора и других элементов; для использования вод как поискового критерия 

оценки месторождений полезных ископаемых (нефть, газ, нерудные ископаемые). 

1.1.1.1. Отбор проб 

В зависимости от назначения или природы водоема или источника воды ставится кон­

кретная задача по исследованию содержания в воде тех или иных загрязняющих веществ. 

Отбор проб воды из внутренних неироточных источ1шков ведется с разных уровней: поверх­

ности, среднего уровня и околодонного пространства, причем отбор проб ведется из разных 

точек водоема. В случае проточных источников также ведется отбор с трех разных уровней, 

но при этом нет необходимости брать воду из разных точек. Если имеются точки сброса тех­

нологической воды, то в течение суток производится отбор проб воды, причем пробу не ус­

редняют ни в одном случае. Воду необходимо отбирать в хорошо промытые стеклянные бу­
тыли или сосуды из тефлона. Объем может колебаться в широких пределах, но обычно он 

составляет не менее 0,5 дм3 • Общий объем пробы (от 0,5 до 20 дм3) зависит от типа пред­
стоящего анализа и количества определений. На каждую бутылку составляют паспорт в двух 

экземплярах с тшательным описанием места отбора и указанием типа анализа. 

Условия отбора проб могут быть настолько разнообразны, что нельзя дать подробных 
рекомендаций для всех без исключения случаев. Назовем поэтому главные принципы, кото­

рые следует соблюдать при отборе пробы: проба воды, взятая для анализа, должна отражать 

условия и место ее взятия; отбор пробы, хранение, транспортировка должны проводиться 

так, чтобы не произошло изменений в содержании определяемых компонентов; общий объем 

должен быть достаточным и соответствовать применяемой методике анализа. 

В редких случаях для суждения о качестве воды отбирают разовую пробу и рассматри­

вают единичный результат анализа. Обычно отбирают серию проб с учетом места, времени 

отбора или обоих этих факторов. Если пробы отбирают через определенные промежутки 
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времени, то по полученным данным анализа можно проследить за изменением качества воды 

во времени. 

Различают простую и смешанную пробы. Простая проба- это необходимое количество 
воды, полученное при однократном отборе. Результаты анализа простой пробы дают сведе­

ния о составе воды в данный момент времени и в данном месте. Смешивая простые пробы, 

отобранные в одном и том же месте через определенные промежутки времени или одновре­

менно в разных местах, получают смешанную пробу. Эта проба должна характеризовать 
средний состав объекта. 

1.1.1.2. Консервирование проб 

Содержание ряда компонентов в воде может быстро измениться. В первую очередь это 

относится к растворенным газам (углекислый газ, сероводород, хлор, кислород). Быстро из­
меняются температура воды и рН. Поэтому определение этих характеристик воды рекомен­

дуется проводИ1ъ непосредственно на месте отбора пробы Здесь же желательно определить 

содержание железа (II), железа (111) и нитрит-иона. 
В неконсервированной воде могут протекать различные биохимические процессы с 

участием микроорганизмов или планктона. В результате происходят окислительно­

восстановительные иревращения компонентов воды: восстановление нитрат-иона до нитрит­

иона или иона аммония, сульфат-иона до сульфид-иона; уменьшается содержание раство­

ренного кислорода и т.д. Применеине консервирующих добавок (соляная кислота или хло­

роформ) не полностью предохраняет определяемые вещества от разложения, поэтому ото­

бранная проба должна быть проанализирована ие позже, чем через день после отбора. Био­
химические процессы можно замедлить охлаждением проб до 3-4°С. 

1.1.1.3. Определение основных компонентов 

Определеиие общей щелочиости воды. Общая щелочность воды обуславливается нали­

чием со/-, НСОз -, нs-, НРО/- и некоторых других анионов. В сероводородных водах об­
щая щелочность преимущественно определяется содержанием нs-, в большинстве типов 

природных вод- СО/- и НСОз -. 
Общую щелочность определяют методом кислотно-основного титрования и характери­

зуют количеством миллиэквивалентных масс кислоты, необходимых для титрования воды до 

рН4,0. 

Раздельное определение карбонат- и гидрокарбонат-ионов проводят по-разному в зави­

симости от содержания карбонат-иона. 

Определеиие карбоиат- и гидрокарбоиат-иоиов при иизком содержании карбоиат­
иоиа. К анализируемой воде прибавляют фенолфталеин и титруют стандартным раствором 
соляной кислоты до обесцвечивания окраски индикатора. У двоенвый объем соляной кисло­
ты расходуется на титрование карбонат-иона. Затем прибавлnют индикатор метиловый 

оранжевый и титруют до появления слабо-розовой окраски. Объем соляной кислоты, затра­

ченный на титрование гидрокарбонат-иона, находт· по разноств. 

Определеиие карбоиат- и гидрокарбоиат-иоиов при высоком содер:нсаиии карбоиат­
иоиа. В отдельной порции воды опредедяют объем соляной кислоты, затраченный на титро­

вание суммы карбонат- и гидрокарбонат-ионов, в присутствии индикатора метилового оран­
жевого. К другой порции воды прибавляют щелочь (для перевода гидракарбоната в карбо­

нат) в количестве, эквивалентном количеству соляной кислоты, затраченному на титрование 

пробы по индикатору метиловому оранжевому. Осаждают карбонат-ион хлоридом бария и, 

не отделяя осадка, титруют избыток щелочи соляной кислотой в присутствии индикатора 

фенолфталеина. Расчет содержания карбонат- и rидрокарбоиат-ионов проводт· по форму­

лам: 
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N HCOi • v., ... = N N•OH. vN.OH - N HCI • V,ю (фенолфталеин) 

N со!· • Vnробы = N нс1 • Vнс1 - (N Nоон • VN,oн - N ис1 • V нс1 J 
(метилоранж) (фенолфталеин) 

Определение жесткости воды. Общая жесткость воды характеризуется содержанием 

солей кальция и магния. Количество кальция и магния, эквивалентное содержанию карбона­
та и гидрокарбоиата, называют карбонатной жесткостью. Разиость между общей и карбонат­
ной жесткостью характеризует концентрацию катионов щелочноземельных металлов, соот­

ветствующих содержанию дРугих анионов (хлорид, нитрат, сульфат). Общую жесткость оп­

ределяют титрованием раствором комплексана-Ш в присутствии индикатора эрнохрома чер­

ного Т в аммиачной буферной смеси с рН 9-10. Результаты анализа выражают в миллиэкви­
валентных массах. 

Определение сульфат-иона. При содержании сульфат-иона менее 20 мг/дм3 определе­
ние проводят турбидиметрически, сравнивая степень помутнения анализируемого раствора 

после добавления соляной кислоты и нитрата бария со станадртными растворами сульфата 
бария. В полевых условиях используют твердую мутномерную шкалу заводского изготовле­

ния. Такие щкалы выnускаются для интервала концентрации от 4 до 20 мг/дм3 сульфат-ион&. 
При содержании сульфат-иона более 20 мг/дм3 определение проводят либо гравимет­

рически (в л~:~бораторных условиях), либо титриметрически (в полевых условиях). Сульф~:~т­

ион можно также определить косвенным полярографическим методом. 

Определение хлорид-иоиа. При низких содержаниях хлорид-иона (до 20 мг/д~) опреде­
ление nроводят турбидиметрнчески с помощью нитрата серебра. При более высоком содер­

жании надежные результаты дает гравиметрический метод определения хлорид-иона в виде 

хлорида серебра. 

Вполне удовлетворительные результаты можно nолучить с помощью аргентометриче­

ского титрования. В качестве ИIЩикатора часто используют хромат калия, титрование прово­

дят в интервале рН от 6,5 до 7,5. Но этот метод неирименим для определения хлорид-иона в 
кислых водах. 

В кислых водах хлорид-ион определяют, титруя избыток нитрата серебра, оставшегася 

после осаждения хлорид-иона, стаiЩартным раствором тиоцианата калия в присутствии соли 

железа (Ш). В этом случае правильные результаты (особенно при низком содержании хло­

рид-иона) можво получить только при отделении осадка хлорида серебра или изолировании 

его от раствора с помощью нитробензола, так как растворимость хлорида серебра выше рас­

творимости тиоцианата серебра. 

Следует отметить, что все указанные методы д/:\ЮТ сведения о суммарном содержании 

галогенидов (хлорид, бромид, иодид), ио в большинстве типов природных вод nреимущест­

венно содержится хлорид, поэтому поправки на содержание других галогенид-ионов не вно­

сят. Если же анализируемая вода содержит заметное количество бромид- и иодид-ионов, то 

их определяют полярографически и вносят поправку при расчете содержания клорид-иона. 

Потенциометрячеекое обнаружение конечной точки титрования позволяет проводить 

определение хлорид- и иодид-ионов, а также бромид- и иодид-иоиов при совместном при­

сутствии. Метод особенно ценен при анализе вод с низким содержанием галогенид-ионов. 

Индикаторным электродом при титровании служит серебряный электрод, электродом срав­

нения - насыщенный каломельный. 

Хлорид-ион можно определять методом прямой потенциометрни с помощью хлоридсе­

лективного электрода. Линейная зависимость потенииала электрода от pCl наблюдается в 
интервале от 1,0 до 5,0. 

Определеиие борат-иоиа. В природных водах содержание борат-иона невелико. Повы­
шенное содержание его наблюдается только в промытленных и бытовых водах при произ­

водстве или применении стиральных порошков. Определяют борат-ион главным образом в 

водах, предназначенных для орошения. 
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При содержании борат-иона от 2 до 20 мг/дм3 определение проводят фотометрическим 
методом по реакции с карминовой кислотой (Л= 585 нм, в= 7·10\ При более высоком со­
держании борат-иона его опредедяют титриметрически, mтруя щелочью маннитборную ИJЩ 

гдиперинборную кислоты, образуюшиеся при прибавлении в анализируемый раствор манни­

та или глицерина. 

Определение калия u натрия. Естественное содержание калия и натрия в поверхност­
ных и подземных водах обычно невелико, оно определяется геологическими условиями в 

бассейне и водоносных слоях. Повышенное содержание натрия в водах обусловливается 

спуском в водоемы хозяйственных и производственных сточных вод, повышенное содержа­

ние калия-,рмьmами с сельскохозяйственных угодий. 

Лучшим методом определения калия и натрия является метод эмиссионной фотомет­

рии пламени. Пробу воды для определения калия и натрия отбирают в полиэтиленовые бу­

тьmи; если анализ выполняют не позднее чем через сутки после отбора пробы, можно ис­

пользовать и стеклянные бутьши. Определение натрия проводят по измерению интенсивно­

сти спек~альной линии 589 нм, калия -770 нм. Метод пригоден для определения от 0,1 до 
100 мг/дм калия и натрия. Определению натрия мешают калий и кальций, если их содержа­
ние более чем в 1 О раз превышает содержание натрия. При определении калия могут поду­
читься завышенные результаты, если вода содержит более 50 мг/дм3 кальция. Для устране­
ния мешающего влияния сопутствующих элементов при построении градуяровочного гра­

фика рекомендуется вводить в стандартные растворы соответствующие количества этих 

элементов. 

При определении натрия и калия можно использовать также метод прямой потенцио­
метрии. Для потенциометрического определения натрия обычно применяют стеклянные на­

трийселективные электроды, изготовленные из алюмосиликатных или боросиликаmых сте­

кол. Лучшим электродом для опредедения калия является моноселективный электрод на ос­
нове валиномицина. 

1.1.1.4. Определение 1сислорода 

Вода, соприкасающаяся с воздухом, содержит кислород в равновесной концентрации, 

зависящей от атмосферного давления, температуры и содержания растворенных в воде со­

лей. Значения равновесных концентраций кислорода в дисmдлированной воде, которая при 

нормальном давления соприкасается с воздухом, содержащим 20,9 % кислорода, не содер­
жащим со2, насыщенным водяным паром, приведеныв табл. 1.1. 

Отклонения действительной концентрации кислорода от равновесной вызьmаются: 

- физическими влияниями, например, резким изменением барометрического давления, 
изменением температуры воды, аэрацией воды на плотинах и др.; 

- физико-химическими и химическими влияниями (например, поrлощением кислорода 
при электрокаррозни металлов) на химическое окисление веществ, содержащихся в воде или 

соприкасающихся с ней; 

-биохимическими влияниями, которые в естественных условиях преобладают (напри­

мер, потреблением кислорода при аэробном микробном разложении органических веществ 

или, наоборот, выделением кислорода при логлощении СО2 организмами). 

Содержание кислорода имеет значение при оценке качества поверхносmых вод, неко­

торых сточных вод, при оценке и контроле работы станций биологической очистки, а также 
при исследовании коррозионных свойств воды. Кислород не определяют при анализе питье­

вых, грунтовых и большинства несчищенных сточных вод. 

Для определения растворенного кислорода часто используется подометрический метод, 

предназначенный для работы в лабораторных и полевых условиях. В полевых условиях так­

же определяют кислород зондами с мембранными электродами. Тип этих электродов не 
унифицирован. 
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Результат определенпя кислорода выражают в миллиграммах на 1 дм3 воды, иногда 
также с указанием процента насыщения кислородом (отнесенного к его равновесной концен­

трации). 

Таблица 1.1 
Равновесные конценграции IСИСЛОJ!Ода для расчета насыщения Iсислородом 

Темnература в ос Растворенный кислород в мr/дм3 

о.о 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

о 14,65 14,61 1457 14 53 14,49 1445 1441 14,37 14 3 14,29 
1 14,25 14,21 14,17 14,13 1409 14,05 14,02 1398 1394 13,90 
2 13.86 13,82 13,79 13 75 13 71 13,68 13 64 13.60 13,!6 13,53 
3 1349 1346 13.42 13 38 13,35 13 31 13 8 13,24 13,20 13 17 
4 13 13 13,10 13 Об 13.03 13 00 1296 12,93 12,89 12,86 12,82 
5 12,79 12,76 12,72 1269 12,66 1262 1259 12 56 12,53 1249 
6 1246 1243 1240 12 36 12,33 12,30 12 7 12,24 12,21 1218 
7 12,14 12,11 12,08 12,05 1202 1199 1196 1193 11,90 11,87 
8 1184 1\81 1178 1175 1172 1170 1167 11,64 1161 11 58 
9 11 55 \1 52 1\49 1147 11,44 11.41 11,38 11,35 11,33 11 о 

10 1127 11.24 11,22 11,19 1116 1114 1111 1108 1106 1103 
11 1100 1098 10,95 1093 1090 1087 1085 10,82 10,80 1077 
12 1075 10 72 1070 1067 10,65 1062 10,60 10 57 1055 10,52 
13 10,50 10,48 10,45 10,43 10,40 10,38 10,36 10,33 10,31 10,28 

14 10,26 10,24 10,22 10,19 10,17 1015 1012 1010 1008 1006 
15 1003 10,01 999 997 995 992 9,90 9,88 986 9 84 
16 982 9,79 9,77 9.75 9,73 971 969 967 9,65 9,63 
17 961 9,58 9,56 9 54 9 52 9.50 948 946 944 942 
18 940 9 8 9,36 9 4 9J2 9 о 9,29 9,27 925 923 
19 9,21 9,19 917 915 913 912 910 9 08 9 Об 9,04 
20 9 02 9,00 898 897 8,95 8})3 8,91 8,90 888 886 
21 8,84 8 82 8 81 9,79 8 77 8 75 8,74 8 72 8 70 868 
22 867 865 8,63 8 62 860 8 58 8 56 8,55 8,53 8 52 
23 850 8,48 846 845 8,43 8,42 840 8,38 837 8,35 
24 8,33 8,32 8,30 8,29 8,27 8,25 8,24 8,22 8,21 819 
25 8,18 816 814 8,13 811 810 8,08 8,07 805 804 
26 8 02 8,01 7,99 7,98 7.96 7,95 7,93 7,92 790 1$9 
27 7,87 786 7 84 7,83 7,81 780 7,78 7,77 7,15 7 74 
28 7 72 7 71 769 7.68 7,66 7 65 764 762 7,61 7 59 
29 7 58 7 56 7,55 7.54 7 52 7.51 749 748 747 745 
30 744 742 741 7 40 7,38 7,37 7,35 7,34 7,32 7,31 

1.1.1.4.1. Подометрическое определение 

Определение кислорода основано на реакции растворенного кислорода с гндроксидом 
марганца (II) и nодометрическом титровании образовавшихся высших uo степени окисления 
соединений марганца. Два изложенных ниже варианта определения отличаются только тех­

никой выполнения. Вариант А применяют для массовых определений, так как ои проще, 

особенно в тех случаях, когда осадок гидроксидов марганца был полностью отделен от рас­
твора отстаиванием. Вариант Б применяют, если отсутствует полное отделение осадка, а 

также при устраненпи некоторых мешавших влияний. 

Точность определения растворенного кислорода указанными методами составляет для 

чистых вод ±0,05 мг/дм3• При анализе загрязненных или сточных вод ошибка определения 
иногда превышает ±0,1 мг/дм3 • Описанными методами можно определить кислород в кон­
центрациях 0,2-0,3 мг/дм3 • Для определения более низких концентраций необходимо приме­
нять специальный метод. 

Пробы для определения кислорода отбираю·r в так назьmаемые кислородные сю1янки (в 
исЮiючительных случаях- в бутьmи емкостью 1 дм3, в этом случае перед фиксацией следует 
устранить мешающие влияния). При отборе пробы в горлышко бутьmи вставляют специаль­

ную насадку, бутьmь погружают ниже уровня воды и оставляют до полного наполнения. На­

садку можно вынимать только под водой. При отборе nроб специальным прибором пробу 
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следует наливать резиновой трубкой иа дно кислородной склянки и после наводнения остав­

лять некоторое время в токе водьL Немедленно после отбора пробы кислород фиксируют, 

как указано в методике определения. 

Мешающее влияние разлuчиых веществ и факторов. При определении кислорода ме­

шающее влияние оказывают любые изменения концентрации кислорода в пробе в период 

между отбором и фиксацией кислорода, а также изменения состава осадка гидроксидов мар­

ганца в период с момента их образования до определения титрованием. Некоторые вещества, 

содержащиеся в пробе анализцруемой воды, могут оказать мешающее действие тем, что по­

нижают концентрацию выделившегося иода адсорбцией его на своей поверхности или хими­

ческой реакцией с иодом. Для устранения мешающего влияния проводят операции, которые 

частично меняют ход двух основных вариантов определения кцслорода (А и Б). Кроме того, 
необходимо вьшолнение перед определением кислорода одного из изложенных методов пра­

вила подготовки пробы: 

1. Изменение концентрации кислорода между отбором пробы и выпадением осадка 
гидроксида марганца (II) чаще всего вызьmается повышением температуры отобранной про­
бы, химическим или биохимическим потреблением кислорода или его образованием. Поэто­
му необходимо фикстровать кислород непосредственно после отбора прибавлением раство­

ров сульфата марганца и гидроксида калия для перевода в осадок. 

При анализе проб, в которых мешающее влияние должно быть устранено перед вьще­

лением гидроксидов марганца, необходимо выбрать методику определения соответственно 

обрабатываемой пробе так, чтобы концентрация кцслорода в ней при обработке не измеии­

лась. 

2. Если в пробе имеется большое количество взвешенных веществ, следует их отделить 
перед фиксацией кислорода. Взвешенные вещества в кислой среде могут адсорбировать эле­

ментарный иод и, тем самым, снизить результат определения. Кроме того, они могут мешать 

визуальному определению точки перехода окраскц при титровании. Если нет опасения в 

снижении концентрации кцслорода в результате микробных процессов, пробу осветляiот 
гидроксидом алюминия. 

Стеклянную бутыль емкостью 1 дм3 с притертой пробкой наnолняют почти доверху 
пробой с помощью специальной насадки. Пипеткой прибавляют 1 О см3 1 О о/о-го раствора 
сульфата алюминия и калия (10 г КAl(S04}z ·12Н20 растворяют в дистиллированной воде и 
доводят объем до 100 см3) и 2 с~ концентрированного раствора аммиака. Бутьшь закрьmают 
притертой пробкой так, чтобы в ней не оставалось пузырьков воздуха, и содержимое пере­

мешивают опрокНДЬiванием бутьши в течении примерно 1 мин. Образовавшемуел осадку 
дают отстояться. Пробу не следует оставлять непосредственно на прямом солнечном свету 
или вблизи какого-либо источника тепла. По истечении 10 мин прозрачную пробу над осад­
ком переводят сифоном в кислородную склянку. Во избежание обогащения пробы кислоро­
дом воздуха конец сифона помещают на дно кислородной склянки и оставляют последнюю 

медленно наполняться раствором до тех пор, пока не перетечет по крайней мере одна треть 

содержимого бутьши. Затем сифон вынимают, и кислород фиксируют, как описано в вариан­
тахАили Б. 

3. Пробы, содержащие IIЛoxo осаждающиеся взвешенные вещества, которые могут вы­
звать снижение концентрации кислорода из-за интенсивной жизнедеятельности микроорга­

низмов, необходимо осветлять при одновременном прибавлении токсичного вещества. Про­
бу отбирают, как и в предьщущем случае, в бутъшь емкостью 1 дм3, снабженную притертой 
проб кой. Непосредственно после отбора к ней прибавляют 1 О с~ раствора сульфамино­
вой кислоты и хлорида ртути (II) (32 г сульфаминовой кислоты NH2SOзH растворяют в 450 
с~ дистиллированной воды, 54 г хлорида ртути (II) растворяют при нагревании в 450 с~ 
дистиллированной воды, оба раствора смешивают и доводят объем дистiiЛЛИроваиной водой 

до 1 дм\ а также 10 см3 10 %-ного раствора сульфата алюминия и калия. Реактивы можно 
внести в бутьшь и до отбора nробы. После наполнения емкость закрывают притертой проб-
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кой, не оставляя пузырьков воздуха, и содержимое хорошо nеремешивают ее опрокидьmани­

ем. Затем прибавляют 5 см3 2 н. раствора едкого натра (80 г NaOH растворnют в дистиилиро­
ванной воде и доводят объем до 1 дм\ бутыль закрывают и содержимое перемешивают оп­
рокидыванием примерно 1 мин. Далее операции продолжают согласно п. 2, а кислород опре­
дедяют по варианту Б. 

4. Пробы, содержащие хорошо осаждающиесn взвешенные вещества, которые могут 
снизить концентрацию растворенного кислорода из-за интенсивной жизнедеятельности мик­

роорганизмов, подготавливают к определению прибавлением раствора сульфата меди (П), 
сульфаминовой кислоты и отстаиванием. Такую подготовку применяют, например, при ана­

лизе воды, содержащей активный ил. Пробу отбирают специальной насадкой в бутьшь емко­
стью 1 дм3 с притертой пробкой. До отбора пробы или непосредственно после него в бутьшь 
прибавляют 10 см3 раствора сульфата меди (П) и сульфаминовой кислоты (32 г сульфамино­
вой кислоты NH2SOзH растворяют в 450 см3 дистиллированной воды, 50 г CuS04·SH20 рас­
творnют также в 450 см3 дистиллированной воды, оба раствора смешивают, прибавляют 25 
см3 уксусной кислоты и доводят объем до 1 дм3). Бутьшь закрывают пробкой так, чтобы не 
бьшо пузырьков воздуха, и содержимое перемешивают, переворачивая бутьшь несколько 

раз. Время отстаивания зависит от свойств взвешенных веществ, однако оно должно быть по 

возможности непродолжительным. Пробу обрабатывают способом, описанным в п. 2. 
Определению кислорода мешюот также вещества, которые выделяют иод или реагиру­

ют с ним в кислой среде. Окисление йодида до иода, приводящее к поло:яштельной ошибке 
при определении, вызывюот, например, свободный хлор, хлорамин, диоксид хлора, бихро­
мат, перманганат, железо (III) и пероксиды. Восстюювление иода в иодид, приводящее к от­
рицательной ошибке при определении, вызьmают, например, сульфиты и сульфиды. Некото­
рые органические соединения приводЯт к отрицательной ошибке при определении кислорода 
вследствие того, что окисляются выделенным иодом или реагируют с ним (реакции присое­

динения и замещения). Некоторые минеральные вещества, например, железо (II), и некото­
рые органические соединения влияют на определение, поскольку в щелочной среде легко 

окисляются растворенным кислородом. Указаiшые влияния устраняют следующим образом. 

5. Для проб, содержащих орГаiшческие вещества, легко окисляемые в щелочной среде 
кислородом, а в кислой среде - йодом, наилучшей является методика определения по Терио 

(Therlault). Отличие этого определения от варианта Б состоит в том, что после фиксации ки­
слорода осадок оСТаiЗляют выпадать только да тех пор (достаточно 2-3 мин отстаивюшя), 
пока под горлышком кислородной склянки не образуется nрозрачный слой; тотчас же nри­

бавляют кислоту, содержимое кислородной склянки быстро nереводят в колбу для титрова­

ния и немедленно титруют. 

6. Если требуется nовышенная точность определения в сравнении с вьШiеописанным, 
мешающее влияние органических и минеральных веществ учитьтают проведением холосто­

го опыта. Пробу, nредназначенную для холостого опыта, отбирают одновременно с анализи­

руемой водой. В пробе для определения кислорода последний фиксируют прибавлением 2 
см3 раствора сульфата марганца (11) и 2 см3 раствора гидроксида калия с добавлением иодида 
и азида. В кислородную склянку при проведении холостого опыта прибавляют только 2 см3 

раствора гидроксида калия с добавлением иодида и азида. Затем анализируемую пробу и 

раствор холостого опыта обрабатывают в соответствии с вариантом Б, причем соблюдают 

указанные условия и в отношении времени. В случае выделения в холостой пробе иода после 

подкисления и прибавления раствора иодида, его титруют тиосульфатом. Расход тиосульфа­

та пересчитьmают на кислород и выражают в миллиграммах на 1 дм3, так же, как и при оnре­
делении кислорода (из объема кислородной склянки вычитают 2 см\ Результат холостого 
опыта вычитают из результата определения. 

Если после подкисления в холостой пробе иод не выделяется, в колбу для титрования 

прибавляют 25 с~ 0,01 н. раствора иода и оставляют в покое столько же времени, сколько и 
анализируемую пробу. Избыток иода титруют раствором тиосульфата. Одновременно onpe-
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деляют количество прибавленного иода титрованием 25 сМi раствора иода, прибавленного к 
100 сМJ дистиллированной воды, подкисленной 5 см3 кислоты (для растворения). Разность 
между результатами обоих титрований показывает количество иода, восстановленного веще­

ствами, мешающими определению. Эту разность пересчитывают на мг кислорода в 1 дм3 и 
учитывают при расчете результатов определения. 

7. Для удаления мешающего влияния восстановителей к пробе прнбавляют гипохлорит. 
Кислородные склянки наполняют исследуемой водой так, чтобы последняя переполнила 

склянку. Затем на каждые 100 сМJ содержимого склянки прнбавляют 0,5 см3 серной кислоты 
(1 :4) и 0,5 см3 раствора гипсхлорита натрия. Склянки закрывают так, чтобы не бьmо пузырь­
ков воздуха, затем нх оставляют иа 30 мин (желательно в темном месте). По истечении ука­
занного времени прнбавляют в каждую склянку по 1 сМJ раствора роданида калия (на каж­
дые 100 сМЗ содержимого склянки), для того чтобы устранить избыток гипсхлорита натрия. 
Смесь перемешивают в закрьrrых склянках (без пузырьков воздуха) н оставляют иа 10 мин 
отстаиваться. Для предварительного окисления поверхностных вод обычно достаточио при­

бавить 0,5 см3 разбавленного раствора гипохлорита. В случае наличия большого количества 
восстаиавлнвающих веществ рекомендуется провести предварительное определение расхода 

окислителя. Для этой цели прибавляют в кислородные склянки 0,5 см3 раствора серной ки­
слоты (1 :4) н 0,5 сМJ раствора гипсхлорита натрия. Склянки закрывают пробками, взбалты­
вают и оставляют на 30 мин отстаиваться. После этого склянки открьmают, прибавляют иа 
каждые 100 сМJ содержимого 0,1 г иодида калия, 3 сМJ фосфорной кислоты (1:4), склянки 
снова закрывают, а содержимое перемешивают. Образовавшийся иод указывает на избыток 
гипсхлорита натрия. 

8. Железо (III) в кислой среде вьщеляет иод нз его раствора. Эта реакция обратима и 
протекает медленно. Количество вьщеленного иода зависит от концентрации веществ в рас­

творе, условий и к времени протекания реакции. Присутствие железа (III) приводит к поло­
жительной ошибке при определении и мешает обесцвечиванию крахмального индикатора 

(синяя окраска возобновляется). При концентрации железа (III) ниже 1 мг/дм3 мешающим 
влиянием его можио преиебречь, при более высоких конuентраuиях (до 200 мг/дм3) его ме­
шающее влияние устраняют прибавленнем 1 см3 40 %-го раствора фторида калия ( 40 г 
КF-2Н2О растворяют в дистиллированной воде н доводят до 100 сМi) перед растворением 
осадка гидроксидов марганца кислотой. Точное определение вьщелениого иода проводят не­

посредственно после подкисления пробы быстрым титрованием до первого обесцвечивания 
крахмального индикатора. 

Мешающее влияние железа (III) можно устранить использованием фосфорной кислоты. 
Вместо серной или соляной кислоты применяют для растворения гидроксидов марганца 5 
сМJ (вариант А) или 10 см3 25 %-ой НзРО4 (вариант Б). 

9. Железо (III), присутствующее в пробе, при фиксации кислорода вьщеляют в виде 
гидроксида железа {Il), который реагирует с растворенным кислородом быстрее, чем гидро­
ксид марганца {II). После окисления раствора избыток железа (Il) реагирует с выделенным 
nодом и приводит к отрицательной ошибке при определении. Поиижеине результата экиива­
лентно концентрации железа (II). В присутствии железа (Il) вводится поправка вычитанием 
эквивалентных концентраций железа (П) + 0,14 мг 0 2 на I мг Fe (II). Этот метод используют 
для проб, в которых эквивалентная концентрация Fe (II) более низкая, чем концентрация 
прнсутствующего растворенного кислорода (например, 7,5 мг 0 2 в 1 дм3 можно определить в 
присутствии 50 мг Fe (Il) в 1 дм). 

10. Нитриты в кислой среде, действуя как катализаторы, способствуют окислению ио­
дидов до иода кислородом воздуха, что приводит к повышенному расходу тиссульфата и 

мешает окончанию титрования, так как окраска индикатора через некоторое время восста­

навливается. Это мешающее влияние устраняют в обоих вариантах анализа (А и Б) тем, что в 
растворы гидроксида калия вводят азид натрия. 
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Для устранения мешающего влияния нитритов можно также использовать сульфамино­

вую кислоту или мочевину. В этом случае осаждают гищюксид марганца 70 %-ым раствором 
КОН, растворяют осадок в кислоте, добавляют 0,15 с~ 40 о/о-го раствора сульфаминовой ки­
слоты или мочевины и, после добавления KJ, продолжают анализ, как указано в методике 
определения. 

Аппаратура и реактивы. Кислородные склянки емкостью 100-300 с~ с косо срезанной 
притертой пробкой, калиброванные с точностью до 0,1 с~. Проверка емкости или калибров­
ка производится взвешиванием. Объем кислородной склянки определяют вычитанием веса 

пустой склянки с пробкой из веса склянки, наnолненной дистиллированной водой при 20° С 
и закрытой пробкой. Перед взвешиванием необходимо тщательно высушить склянку, осо­

бенно ее горло. 

Для определения также необходимы: бутьтн для отбора nроб емкостыо 1 дм3, снаб­
женные притертыми пробками; насадка для отбора проб; пипетки для прибавления фикси­
рующих расrворов; цилиндрические пипетки без оттянутого носика; сифон; серная кислота 
ч.д.а. разбавленная (1:4). 

Сульфат марганца (II), раствор. Растворяют 400 г МлSО4-2Н2О (480 г MnS04·4H20 
или 364 г MnS04·H20) в дистиллированной воде н доводят объем до 1 дм3 • Фильтруют черев 
бумажный фильтр. 

Гидроксид кшtия с азидом, раствор. Растворяют 700 г КОН в 700 с~ дистиллирован­
ной воды. 10 г азида натрия NaNз растворяют в 40 см3 дистиллированной воды. Оба раствора 
смещивают и доводят объем водой до 1 дм3 • Если раствор не прозрачен, ему дают отстояться 
н затем снфонируют. 

Гидроксид кшtия+иодид+азид натрия, раствор. Растворяют 700 г КОН н 150 г КJ в 700 
см3 дисrиллированной воды. 10 г NaN3 растворяют в 40 см3 дистиллированной воды. Оба 
раствора смешивают и доводят объем водой до 1 дм3 • Если раствор не nрозрачен, ему дают 
отстояться и снфонируют. 

Качество реактива проверяют следующим образом: 2 см3 раствора nомещают в колбу, 
содержащую 100 см3 дистиллированной воды и 10 см3 разбавленной (1:4) серной кислоты. 
После прибавления 5 с~ раствора крахмала окраска не должна появиться. 

Иодид кшия, 15 %-ый раствор. Растворяют 15 г КJ ч.д.а. в дистиллированной воде, 
прибавляют 1 с~ 1 н. раствора NaOH и доводят до 100 см3 • Для проверки раствора 2 см3 его 
nомещают в колбу, содержащую 100 с~ дистиллированной воды н 5 с~ разбавленной (1:4) 
серной кислоты. После прибавлення 5 с~ раствора крахмала не должна появиться окраска. 

Тиосульфат натрия, 0,025 н. раствор. Растворяют 6,2 г Na2S20з·SH20 и 0,2 г Nа2СОз 
ч.д.а. в дистиллированной воде и доводят до 1 дм3 • Для установки титра в колбу Эрленмене­
ра, снабженную притертой nробкой, припивают примерно 100 см3 дистиллированной воды, 
nрибавляют 1 О см' 15 %-го раствора йодида калия, 5 сМЗ разбавленной (1 :4) серной кислоты 
и 1 О ~ 0,05 н. рас1БОра бихромата калия. После nеремешивания раствор оставляют на 5 
мин в темноте н затем титруют раствором тиосульфата с 1-2 с~ раствора крахмала в качест­
ве индикатора. Титр проверяют не реже одного раза в неделю. 

Можно применять растворы тиосульфата другой нормальности (от 0,01 до 0,05 н.). Их 
приrотовляют аналогичным способом н устанавливают титр, как описано выше. Эти раство­
ры можно приготовить также соответствующим разбавлением более концентрированного 

раствора, наnример 0,1 н. 
Вихрамат кшtия, 0,05н. (0,0211. и О,Оlн.) раствор. Растворяют 2,4518 г K2Cr20 7 (0,9807 

г при приrотовлении 0,02 н. раствора н 0,4904 г при приrотовлении 0,01 н. раствора), высу­
шенного при 105° С, в дистиллированной воде н доводят объем при 20° С до 1 дм3• 

Крахмшt, 0,5 %-ый индикаторный раствор. Смешивают 5 г растворимого крахмала 
ч.д.а. с 50 с~ дистиллированной воды и припивают к 950 с~ кипящей дистиллированной 
воды. Раствор коисервируют прнбавлением небольтого количества иодида ртути или друrо-
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го консервирующего вещества (например, амилового спирта, хлороформа или салициловой 

кислоты). 
Примечаиие. Вместо раствора сульфата марганца можно применять также раствор хло­

рида марганца ( 425 г MnCI2·4H20 ч.д.а. растворяют в дистиллированнон воде и доводят обь­
ем до 1 дм3). Для растворения осадка гидроксидов марганца применяют в этом случае соля­
ную кислоту, разбавленную в отношении 1:1. 

Вместо гидроксида калия можно применять гидроксид натрия (для приготовпения рас -
твора вместо 70 г КОН берут 50 г NaOH; дальнейшее приготовление раствора остается без 
изменения). 

Выполнение определения. Вариа11т А. В кислородную склянку, заполненную доверху 

пробой, прнбавляют 2 с~ раствора сульфата марганца следующем способом: наполненн)'l< 
пипетку погружают до самого дна кислородной склянки, затем открывают верхний конец :и 
пипетку медленно вынимают. Другой пипеткой прибавлкет к пробе 2 cr.? раствора гидрокси 
да калия с азидом. Кончик пипетки прн этом опускают только под уровень пробы в горле ки 
елородной склянки. Склянку осторожно закрывают так, чтобы под пробкой не образовалис1 

пузырьки воздуха. Горло ополаскивают водой и содержимое хорошо перемешивают, перево 

рачивая склянку до образования хлоnьевидного, хорошо выпадающего осадка. 

Осадку дают собраться на дие склянки, а nрозрачный раствор над осадком сифонирую~ 

(конец сифона погружают до половины высоты кислородной склянки). Раствор можно слип 

сифоном или присоединить сифон к nодоструйному насосу и отсосать. Отсасьшание должн< 

продолжаться 15-20 с (более быстрое отсасывание может увлечь осадок). 
Сразу после отсасьшания или сифоннрования прозрачной жидкости над осадКом в ки­

слородную склянку по стенке припивают 5 см3 разбавленной (1 :4) серной кисло1ъr. Раствоi 
перемешивают, затем прнбавлкют 2 см3 раствора иодида калия и содержимое вновь переме­
шивают. По истечении 5 мин выделившнйся иод титруют непосредственно в кислородноi' 
склянке раствором тиосульфата до светло-желтой окраски. Прибавляют раствор крахмала Е 
продолжают титрование до обесцвечивания. Индикатор прнбавляют в количестве 1-2 с~, Е 
зависимости от качества применяемого крахмала. 

Вариант Б. Клслород фиксируют так же, как в варианте А. Припивают 2 с~ раствор~~ 
сульфата марганца и 2 см3 раствора гидроксида калия с азидом или раствора гидроксида ка­
лия с водидом калия и азидом. 

После выпадения осадка гидроксидов марганца кислородную склянку открывают н пи­

петкой с широким концом, опущенным под уровень пробы, прибавляют 1 О с~ разбавленной 
(\ :4) серной кислоты. Кислородную склянку вновь закрьшают и, перевертывая, персмеши­
вают ее содержимое. Затем содержимое кислородной склянкв пере'fивают в колбу для тит­
рования н ополаскивают склянку дистиллированной водой, сливая ее в ту же колбу. Если для 

фиксации кислорода применялея раствор гидроксида калия без нодида, в колбу прибавляют 

еще 2 с~ раствора иодида калия. 
По истечении 5 мин нод титруют раствором тиосульфата, как в пропнсн определения 

по варианту А. Прн титровании используют весь объем кислородной склянки, а не аликвот­
нуючасть. 

Расчет. Содержавне растворениого кислорода (х) в мг/ дм3 вычисляют по формуле: 
х=а· k · N · 8 -IOOO/V1-V2, 

где а- расход раствора тиосульфата в см3; k- поправка для приведения концентрации рас­
твора тиосульфата к точно используемой нормальности; N - нормальность раствора тио­

сульфата; 8- эквивалент кислорода; V 1 - обьем кислородной склянки в см3 ; V2- общий объ­
ем реактивов, прибавленных в кислородную склянку при фиксации кислорода, а в некоторых 

случаях и при предварительной подготовке пробы, в с~. 
Степень насыщения растворенным кислородом (у) в % рассчитьшают по формуле: 

у=с1 • IOO/c2, 
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где с1 -найденная концентрация кислорода в мг/ дм3; с2- равновесная концентрация кисло­
рода (см. табл. 1) для темпераrуры воды, измеренной при отборе пробы, с возможной по­
правкой на атмосферное давление и содержание растворенных солей. 

1.1.2. Сточные воды 

Состав сточных вод, даже качественный, часто трудно предвидеть. В первую очередь 

это относится к сточным водам после химической или биохимической очистки, так как в 
процессе очистки в результате химических реакций образуются новые вещества. Поэтому, 
как правило, необходимо предварительно проверить пригодность даже достаточно хорошо 

отработанных методов определения отдельных компонентов н схем анализа. Для такой про­
верки можно воспользоваться методом добавок или провеств предварительное исследование 

на модельных растворах. 

Основное требование к методам анализа сточных вод - высокая селективность, в про­

тввном случае могут возникнуть систематвческие ошибки, искажающие результаты анализа. 
Меньшее значение имеет qувствительность метода, поскольку можно брать большие объемы 
анализируемой воды или прибегать к подходящему способу концентрирования определяемо­
го компонента. Из-за непостоянства состава сточных вод сильно различающиеся результаты 

можно получить не только для «случайных» проб, отобранных в течение дня, но и для 
«среднесуточных». Поэтому вполне допустимо округление результатов анализа до двух зна­

чащих цифр. 

1.1.2.1. Отбор проб и их консервирование 

Сточные воды отличаются непостоянством состава, поэтому однократного взятия про­

бы недостаточно. Пробу либо отбирают за какой-то период (час, смену, сутки), либо прово­

дят отбор серийных проб по заранее разработанной в зависимости от характера производства 

проrрамме. Если количество спускаемой воды во времени более или менее постоянно, отби­
рают средние пробы. Их составлают нз равных количеств воды, взятых через равные проме­

жутки времени. 

Если же спуск воды производится нерегулярно, то составляют среднепропорциональ­
ные пробы, то есть отбирают пробы, пропорциональные объемам сnускаемой воды .. 

Обычно и средние, и средиепропорциоиальные пробы отбирают в теченlfе 1суток, сли­
вая отдельные порции в чистые бутьши. При спуске воды в водоемы отбирают не только са­
ми стоки, но и воду из водоема выше и ниже места сnуска стока. 

Если воду анализируют позже чем через 12 часов после отбора, ее надо консервировать 
для стабилизации состава. Универсального консерванта нет, поэтому пробу отбирают в не­

сколько бутылей н добавляют в них разные вещества. С помощью серной кислоты (2 с~ 
серной кислоты 1 :3 на 1 дм3 воды) консервируют пробы для определения связанного азота, 
пиридина, окисляемости. Хлороформ прнбавляют в пробу для определения взвешенных ве­

ществ и сухого остатка, а щелочь (5 г NaOH на 1 дм3 воды)- для определения фенолов. 

1.1.2.2. Определение основных характеристик сточных вод 

Концентрация ионов водорода. Определяют величину рН потенциометрически с по­

мощью стеклянного индикаторного электрода. 

Грубодисперсные npuмecu. Отделяют на взвешенном мембранном фильтре, высушива­

IОТ при 60° С и взвешивают. 
Сухой остаток. Профильтрованную воду выпаривают, полученный остаток высуши­

вают при 103-104° С и взвешивают. Масса сухого остатка примерно соответствует суммар­
ному содержанию органических и неорганических веществ. 
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Щелочпость. Суммарное содержание оснований (сильные, анилин, nиридин, со/-, 
НСО3-, fuP04-, НРО/-, HS03-, 803

2-, 82-, SIГ) оnределяют титрованием стандартным рас­
твором соляной кислоты в прнсутствнн индикатора метиловоrо желтого (интервал перехода 
окраски рН 4,0-2,9) нли потенциометрически. 

Кислотпость. Суммарное содержание кислот (сильные, СН3СООН, Н2SОз, H2S, Н2СОз, 
органические) определяют титрованием: стандартным раствором гидроксида натрия в при­

сутетвин индикатора фенолфталеина или потенциометрнчески. 

1.1.2.3. Окисляемость 

В зависимости от степени загрязнения вода содержит вещества, окисляющиеся силь­
ными окислителями (например, nерманганатом, бихроматом и др.). Количество кислорода, 

эквивалентное расходу окислителя на окисление загрязнений, называется окисляемостью. В 

завнеимости от применяемого окислителя различают окисляемость перманганатную, бихро­

матную и др. Результаты, полученные разными методами, могут быть различными для одной 
н той же пробы вследствие неодинаковой степени окисления, которая зависит от свойств 

окислителя, его концентрации, температуры, рН и др. Наиболее полное окисление достига­

ется бихроматом. 

Можно определить общую окисляемость (величину, которая пропорциональна содер­
жанию всех органических и минеральных веществ, окисляющихся в условиях анализа) н 

«окисляемость с поправкой» (величину, которая пропорциональна концентрации только ор­

ганических веществ). 

Для определения перманганатной окисляемости питьевых и поверхностных вод в пре­
делах до 100 мг кислорода в 1 дм3 используется метод Кубеля. Для определения общей окис­
ляемости сточных вод применяется метод окисляемости биохроматом. 

Для определения малых значений окисляемости в природных и сточных водах исполь­

зуется способ окисления органических веществ обычным стандартным методом, то есть би­
хроматом калия, но вместо объемного окончания применяется фотометрический метод опре­

деления трехвалентного хрома с комплексоном Ill (после предварительного отделения его от 
биохромат-ионов осаждением оксидом магния). Метод дает возможность определять окис­

ляемость, равную 2-4 мг О/дм3• Относительное стандартное отклонение ±3 %, для малых 
значений- ХПК ±6 %. 

Для массового контроля используют некоторые краткие модификации определения 

окисляемости. Эти методы не унифицированы н при их nрименении получаемые результаты 

следует проверять арбитражным методом определения окисляемос'I'н. 
Пробы коисервируют добавлением 2 сМJ разбавленной (1:2) H2S04 на 100 сМJ пробы. 

Пробы питьевых вод консервируют, если они не обрабатываются в течение 48 ч. Пробы по­
верхвостиьiХ вод консервируют, если их не предnолагают обрабатывать в течение суток. 

Пробы сточных и сильно загрязненных поверхностных вод консервируют в том случае, если 

они не будут обработаны в тот же день. 

Результаты определения окисляемости выражают в миллиграммах кислорода, эквива­

лентного расходу окислителя на 1 дМJ пробы. При заnиси результатов анализа следует ука­
зать примененный метод. 

1.1.2.3.1. Определение методом Кубеля 

Метод основан на окислении веществ, присутствующих в пробе воды, 0,01 н. раство­
ром nерманганата калия в сернокислой среде при киnячении. 

Без разбавления можно определять окисляемость до 10 мг кислорода в 1 дм3 • Наивыс­
шее допустимое разбавление проб - десятикратное. Это означает, что метод можно исnоль­
зовать только для проб, окисляемость которых нил<е 1 00 мг кислорода в 1 щ2. 
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Мешающее влияние. При определении окисляемости, дающей приблизительное пред­

ставление о содержании в пробе окисляемых органических веществ, необходимо устранить 
мешающее влияние неорганических соединений, которые могут быть окислены при опреде­

лении. К тажим соединениям относятся хлориды, сульфиды, нитриты, железо (II). 
Железо (Il), сероводород, сульфиды и нитриты следует определять отдельно, и резуль­

тат, пересчитанный на окисляемость (мг О в 1 дм3), вычесть из найденной величины окис­
ляемости пробы: 1 мгН2S=О,47мг0; 1 мгNО2=0,35мгО; 1 мгFе=О,14мгО. 

Аппаратура и реактивы. Колбы плоскодонные для кипячения емкостью от 250 до 300 
дм3, предназначенные только для определения окисляемости. Новые колбы следует обрабо­
тать горячим раствором перманганата. Стеклянные шарики или обожженная пемза. 

Серная кислота, разбавленный раствор. Прнбавляют один объем 96 %-ой H2S04 ч.д.а. 

при персмешивании к двум объемам дистиллированной воды. К полученному раствору при 
температуре около 40° С добавляют 0,01 н. раствор перманганата до слабо-розовой окраски. 

Щавелевая кислота, 0,1 1L основной раствор. Растворяют 6,3030 г (СООН)2 ·2Н20 ч.д.а. 
в разбавленной (1: 15) серной кислоте н серной кислотой доводят объем при температуре 
20°С до 1 ~. Раствор можно сохранять в склянке из темного стекла около полугода. 

Щавелевая кислота, 0,01 н. раствор. Доводят 100 с~ 0,1 н. основного раствора щаве­
левой кислоты до 1 дм3 разбавленной (I: 15) серной кислотой. 

Перманганат калия, приблизительно 0,1 н. основной раствор. Растворяют 3,2 г КМnО4 
в 1 дм3 дистиллированной воды. Сохраняют в темной склянке. Изредка перемешивают. Рас­
твор можно применять не раньше, чем через две-три недели. 

Перманганат калия, О, 01 н. раствор. В мерную колбу емкостью 1 дм3 отбирают 11 О с~ 
отстоявшегося основного раствора перманганата калия и доводят объем до метки дистилли­

рованной водой. После нескольких дней отстаивания концентрацию раствора корректируют 

так, чтобы поправка к титру была равна 1,00. Для этого в колбу для определения окисляемо­
сти отбирают 100 с~ дистиллированной воды, которая не должна содержать органических 
веществ (можно использовать пробу после определения шшсляемости), прибавляют 10 с~ 
0,01 н. раствора щавелевой кислоты н 5 с~ разбавленной серной кислоты (кислоту не прн­
бавляют, когда используют оттитрованную пробу после определения окисляемости). Смесь 

нагревают до кипения н горячую титруют раствором перманганата калия до слабо-розовой 

окраски. Затем в зависимости от результата титрования концентрацию раствора пермангана­

та корректируют затем так, чтобы поправка была равна 1 ,00. Если поправка отличается от 
1 ,00 больше чем на ±0,05, нужно, соответственно, повысить концентрацию или разбавить 
раствор. Титр раствора перманганата следует контролировать по крайней мере один раз в 

неделю. _ , 
Вода для разбавления. Для разбавления проб применяют дистиллированную или биди­

стиллированную воду, не содержащую окисляющихся веществ. 

Выполнение определения. В колбу для кипячения помещают несколько стеклянных ша­
риков и 100 с~ пробы (после двухчасового отстаивания) или меньшее ее количество, дове­
денное до 100 с~ дистиллированной водой для разбавления. Приливают 5 с~ разбавленной 
серной кислоты и 20 см3 0,01 н. раствора перманганата калия. Смесь нагревают так, чтобы 
она закипела через 5 мин, далее кипятят точно 10 мин. К горячему раствору прибавляют 20 
с~ 0,01 н. раствора щавелевой кислоты, и обесцвеченную смесь титруют горячим (лучше 
всего при 80-90° С) 0,01 н. раствором перманганата калия до розового окрашивания. Темпе­
ратура смеси при титровании не должна падать ниже 80° С. Израсходованное количество 
раствора перманганата калия отсчитывают с точностыо до 0,05 см-'. 

Если раствор при кипячении обесцветится или побуреет, определение повторяют с раз­

бавленной пробой. Определение повторяют и тогда, когда раствора перманганата расходует­
ся более 60% от добавленного количества, то есть расход на титрование превышает 12 с~. 
При титровании разбавленных проб не должно быrь израсходовано меньше 20 % от добав­
ленного количества перманганата, то есть около 4 с~. 

16 



Для холостой пробы отбирает 100 см3 воды н обрабатывают ее так же, как и анализи­
руемую пробу. Расход 0,01 н. раствора перманганата не должен превышать 0,2 с~. 

Расчет. Окисляемость по Кубелю (х) в мг кислорода на дм3 воды рассчитывают по 
формуле: 

х = (а-Ь) k · O.Ql · 8 · 1000 1 V , 
где а- количество 0,01 н. раствора nерманганата, израсходованного на титрование пробы, в 
с~; Ь- количество 0,01 н. раствора перманганата, израсходованного на титрование холостой 
пробы, в см3; k- nоправочный коэффициент для приведения нормальности раствора перман­
ганата точно к 0,01 н.; 8- эквивалент кислорода; V- обьем пробы, взятой для определения, в 
см3 • Если nоправка к титру перманганата находятся в пределах от 0,995 до 1 ,005, при вычис­
лении результатов ее можно не учитывать. 

1.1.2.3.2. Определение с бихроматом 

Бихромат окисляет прн кипяченнн в сернокислой среде большинство органических и 
некоторые минеральные вещества, nрисутствующие в воде. Для повышения полноты окис­
ления органических веществ прибавляют в качестве катализатора сульфат серебра. Для ис­
ключения влияния хлоридов прибавляют сульфат ртути (II). Избьпок бихромата оnределяют 
титрованием. 

Общая окисляемость представляет собой кислородный эквивалент всех органических и 

минеральных (кроме хлоридов) веществ, окисляющихся в условиях определения. 

Окисляемость с поправкой представляет собой кислородный эквивалент окисляющих­
ся органических веществ и является характеристикой их содержания. Эту величину находят 

вычитанием из величины общей окисляемости кислородных эквивалентов нитритов, сульфи­
тов, сульфидов, железа (11) и др., присутствующих в пробе. 

Мешающее влияние. Мешающее влияние хлоридов при концентрациях ниже 1 г/ дм3 

устраняют способом, описанным в методике определения. Если Iюнцентрация хлоридов 

больше 1 r/дм3, следует прнбавить ртуть ~II) в количестве, превышающем в 15 раз содержа­
ние хлоридов. Одновременно вводят 5 см концентрированной серной кислоты для лучшего 
растворения сульфата ртути (II). Мешающее влияние сульфидов можно устранить, прнбавив 
бихромат и небольшее количество серной кислоты к пробе перед определеннем и оставив 
смесь на несколько мннут в холодном месте. 

Аппаратура и реактивы. Колбы круглодонные со шлифами для кипячения (емкостью 
250 с~) с пришлифованным обратным холодильником. Серная кислота ч.д.а. концентриро­
ванная (96 %-ая). Сульфат ртути (11) ч.д.а. Сульфат серебра ч.д.а. кристаллический. 

Вихрамат калия, 0,25 н. основной раствор. Растворяют 12~258 г K2Cr20 7 ч.д.а. высу­
шенного в течение 2 ч при 105° С, в дистиллированной воде и разбавляют nрн 20° С до 1 дм3• 

Соль Мора (сульфат железа (II) и аммония), 0,25 н. раствор. Растворяют 98 г Fe(N:f-4)2 

(SО4)2·6Н2О ч.д.а. в дистиллированной воде, прибавляют 20 с~ концентрированной серной 
кислоты н nосле охлаждения разбавляют до 1 дм3 дистиллированной водой. Титр раствора 
должен устанавливаться для каждой серии оnределения следующим образом; разбавляют 25 
С~ 0,25 Н, rаствора бихромата ДИСТИЛЛИроваННОЙ ВОДОЙ nриблизитеЛЬНО ДО 250 С~, Прибав­
ЛЯЮТ 20 см концентрированной серной кислоты н после охлаждения титруют раствором со­
ли Мора при добавленнн 2-3 капель раствора ферроина или пяrn капель раствора N­
фе:ннлантраниловой кислоты. 

Ферроuн, индикатор. Растворяют 1,485 г моногидрата 1,10-фенатроли:на и 0,695 г 

FeS04-7H20 ч.д.а. в дистиллированной воде н доводят до 100 см3. 
N-фенuлат1тратщловая кислота, индикатор. Растворяют 0,25 г реактива в 12 с~ 0,1 н. 

раствора гидроксида натрия н разбавляют дистиллированной водой до 250 с~. 
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Выполпепие определепия. Сильно заrрязненные воды разбавляюr перед определением 

так, чтобы расход бихромата составлял не более 50 % от приготовленного его количества. 
Пробы перед разбавлением перемешивают. 

20 см3 пробы или меньший ее объем, доведенный дистиллированной водой до 20 с~. 
по: ·ещают в колбу со шлифом для кипячения. Прибавляют 0,4 г сульфата двухвалентной 
ртути, 0,4 г сульфата серебра, 10 ~ 0,25 н. раствора бихромата ~стеклянные шаршш или 
кусок пемзы. Смесь перемешивают и осторожно приnивают 30 см концентрированной сер­
ной кислоты. После присоединения обратного холодильника смесь равномерно кипятят 2 ч. 
После охлаждения отсоединяюr холодильник, прибавляюr в колбу 100 см3 дистиллирован­
ной воды и смесь вновь охлаждают. Затем добавляют 2-3 каnли индикатора. Избьпок непро­
реагировавшего бихромата титруют титрованным раствором соли Мора до изменения окра­

ски индикатора. 

Таким же образом проводят холостой опыт с 20 с~ дистиллированной воды. 
Расчет. Окисляемость бихроматную (х) в мг О 1 дм3 рассчитывают по формуле: 

х = (а-Ь). k · 0,25 · 8 · 10001 V, 
где а:... количество титрованного раствора соли Мора, израсходованного на холостой опыт, в 
см3; Ь - количество тированного раствора соли Мора, израсходованного на титрование про­
бы, в с~; k- поправка для приведения концентрации раствора соли Мора к точно 0,25 н.; 8 -
эквивалент кислорода; V -количество пробы, взятой для определения, в с~. 

1.1.2.3.3. Определение бихроматом в диапазоне коицентраций от 5 до 50 мr О/дм3 

Метод основан на том же принциnе, что и основной метод определения окисления бн­
хроматом и предназначен для определения окисляемости в пределах от 5 до 50 мг 0/дм3 • 
Вследствие низкой концентрации окислителя некоторые органические вешества не разлага­

ются до того состояния, как в основном методе, и результаты могут быть поиижеиными мак­

симально до 1 О %. 
Условия и ход определения такие же, как в стандартном методе: используется тот же 

окислитель K2CI207, та же концентрация H2S04, те же добавки Ag2S04 и HgS04, температура 
и время кипячения. Метод отличается только тем, что вместо 0,25 н. раствора бнхромата ис­
пользуют 0,025 н. его раствор и 0,025 н. раствор соли Мора. 

Воспроизводимость результатов более низкая, чем в основном методе (с 0,25 н. раство­
рами). Для обеспечения достаточной воспроизводимости следует соблюдать максимальную 

чистоту посуды, реагентов и дистиллированной воды, одинаковые условия прибавления 

концентрированной серной кислоты к пробе и перемешиван~я смеси, постоянные условия 

пр!; нагревании колбы, проведение холостого опыта в двух параллельных определениях. 

1.2. Почвы [7-8) 

1.2.1. Отбор проб и пробоподrотовка 

При определении содержания вещества в почве необходимо решить, какие образцы 

следует отбирать, в каком количестве, в какое время и в каком месте. Если считается, что 

данный участок земли хорошо известен, то при отборе образпои почв в разных его местах 
следует учесть возможные изменения типа почвы в пределах участка. Необходимо также 
бр<rrь пробы на разной глубине, чтобы определить содержание веществ в почве в зависимо­
сти от глубины. 

Точечные пробы отбирают методом конверта, по диагонали или другим способом, так, 

чтобы каждая проба представляла собой часть почвы, типичной для генетических горизон­
тов. Объединенную пробу готовят из точечных проб. При определении в почве поверхност­

но-распределяющихся веществ (нефть, нефтепродукты, тяжелые металлы) точечные пробы 

отС.1раюr послойно на глубине 0,5 н 20 см массой до 0,2 кг. При анализе загрязнения почвы 
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легколетучими или химически нестойкими веществами точечные пробы отбирают по всей 
глубине почвенного профиля н помещают в стеклянные ёмкости, закрывающиеся герметвч­

но крышками. Пробы анализируют в день их отбора. При невозможности быстрого анализа 
пробы хранят в определеННЬJХ условиях, описанных в методиках. 

Подготовка почв для Ul/шtuзa. Образцы почв должны доставляться с мест обследования 

в лабораторию для анализа в воздушно-сухом состоянии. Если образцы почв прибьmн с объ­
ектов наблюдения недостаточно сухими, их расстилают на столах н просушивают до воз­

душно-сухого состояния. 

Для получения средней пробы образец почвы раскладьiвают равномерным слоем в виде 
nрямоугольника и делят на четыре части по диагоналям. Две противоположные части берут 

для анализа, а две другие откладывают на хранение. Отобранную среднюю пробу почвы 

взвешивают и затем пропускают через сито с диаметром отверстия в 1 мм. Почву, которая не 
пройдет через сито, переносят в фарфоровую ступку н растИрают деревянным пестиком или 
пестиком с резиновым наконечником. Растираются только почвенные комочки. Остающнеся 

камни, крупный и мелкий хрящ собирают вместе, взвешивают н рассчитывают nроцентное 

содержание хряща в данном образце. 

· Просеянную через сито почву тщательно nеремешивают и складывают в коробку, на 
которую наклеивается зтикетка с указанием номера разреза, глубины взятия образца, фами­

лии взявшего nробу, года и места взятия образца. Такая же этикетка кладется в коробку с 
почвой. 

Далее проводят общее исследование почв на содержание тех компонентов, которые в 

различных количествах присутствуют в почве н не являются токсикантами, однако их со­

держание определяет саму основу почвы - ее плодородие. В качестве примера приводится 

методика определения гигроскопической воды, рН и воднорастворнмых веществ в почве. 

1.2.2. Определение воднорасrворимых веществ, гигроскопической воды 
и рН водной вытяжки почвы 

Определение гигроскопической воды. В тарированном бюксе взвешивают с точностью 

до 0,001 г 5 г воздушно-сухой почвы и сушат в термостате при температуре 1 05° С в течение 
6 часов. Бюкс с высушенной почвой взвешивают. Потеря в массе бюкса выражает количест­
во воды во взятой навеске почвы. 

Аншtиз водной вытя:жжи является одним из основных приемов при химическом иссле­

довании засоленных почв, а также при изучении динамики некоторых питатепьных элемен­

тов почвы. Существует много различных вариантов приготовпения водных выпrжек. Наибо­
лее распространенная методика попучения водной выrяжки следующая: отношение массы 

nочвы к массе воды равно 1:5, взбалтывание 3 мин и фильтрование. При полном анализе 
водной вытяжки обычно определяют: плотный ос'rаток,сщелочность нормальных карбонатов 

и бикарбонатов, СГ, S04
2-, Са2+, Mg2+, К\ Na+, R20 3, SI~, Р2Оз, нитриты, нитраты, органн­

ческое вещество, рН. 
Чаще в водной вытяжке определяют лишь плотный остаток, щелочность нормальных 

карбонатов и бикарбонатов, СГ, SO/-, с!?+ н Mg2+. 
Выполнение определения. 100 г почвы помещают в бачку с притертой пробкой и зали­

вают 500 с~ воды, нишеиной углекислоты. Банку закрывают пробкой н, переворачнвая, 
встряхивают в течение 3 мин, после чего фильтруют. При сильно засоленных почвах доста­
точно брать 50 г почвы и 250 с~ воды. 

Фильтрование водных вытяжек часто представляет большие затруднения. Если почва 
бопrrа растворимыми солямн и не имеет щелочной реакции, фильтрование идет быстро, вы­

тяжка попучается без опалесценцнн. Когда почва бедна растворимыми солями или имеет 

щелочную реакцию, минеральные коплоидные частицы почвы легко могут проходить через 

фильтр, засорять его и замечлять фнльтрованиие. Поэтому водную вытяжку лучше фнльтро-
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вать через складчатый фильтр из плотной бумаги. На фильтр наливают вьпяжку вместе с 

почвой, чтобы задержать прохождение через фильтр коллоидных частиц. Первые порции вы­

тяжки (25-50 см3) рекомендуется вообще отбрасывать. Следующие порции вытяжки прихо­
диrся перефильтровьmать несколько раз, пока фильтрат водной выrяжки не будет прозрачным. 

Если при перефильтровывании не удается nолучить прозрачную вытяжку, рекоменду­
ется употреблять двойной фильтр. Воронку желательно брать такую, чтобы на ней помести­
лась вся водная суспензия. Обыкновенно для этого требуется воронка диаметром 15 см. Ко­
гда вытяжка полностью отфильтруется, можно приступить к анализу. Определяют рН вод­

ной вьпяжки потенциометрическим методом (индикаторный электрод - стеклянный, элек­

трод сравнения - хлорсеребряный). 

Перед проведением анализа водной вытяжки следует сделать качественную пробу на 

содержание в ней СГ, 804 
2

- и Са2+. Это даст возможность правильно выбрать объем вьпяжки 
для анализа отдельных компонентов. Если реакция на СГ, 8042

- н Са2+ дает слабую муть, на­
до брать объем вьпяжки для анализа возможно больший, например, для определения щелоч­

ности и хлора - по 50 с~, для 804 
2
- - 50-100 с~, а для определения кальция и магния - не 

меньше IOOc~. 
Трудно выбрать объем вытяжки для анализа, когда в ней солей настолько много, что 

качественная проба дает обильные осадки. В таких случаях для определения хлора прихо­

дится брать 1-5 с~, для 80/-- 10 с~, а для определения Са2+ н мi+ и плотного остатка­
только 10-25 с~. 

При очень концентрированных растворах водной вьпяжки или грунтовой воды удобно 
приготовить разведенный раствор 1:10 или 1:20 н производить анализ этой разведенной вы­

тяжки. При расчете необходимо принять во внимание сделанное разведение. 

Определение общей суммы воднорастворимых веществ. 25-50 см3 водной вытяжки вы­
паривают в тарированном сушильном стаканчике или в платиновой чашке на водяной бане. 
Тщательно обтерев снаружи стаканчик фильтровальной бумагой, сушат его в течение 3 часов 
в термостате при температуре 105°, после чего охлаждают в эксикаторе, взвешивают стакан­
чик с осадком н рассчитывают количество сухого плотиого остатка, приходящегося на 100 г 
высушенной почвы. 

Определение щелочности водной вытяжки (от нормШlьных карбонатов). К 25-50 с~ 
водной вытяжки в конической колбочке емкостью 100 см3 прибавляют l-2 капли раствора 
фенолфталеина. Окрашивание жидкости в розовый цвет означает, что в ней присутствуют 

нормальные карбонаты; в этих случаях жидкость титруют 0,02 и. раствором серной кислоты 
до исчезновения окраски. Титрование надо производить по возможности скорее после в~ятия 

пробы, чтобы избежать добавочного насышения вытяжки углекислотой воздуха. Предполо­

жим, что на титрование 50 ~ водной вытяжки затрачено 2 с~ 0,02 и. раствора серной ки­
слоты. При титровании по фенолфталеину карбонатная форма Щелочиости переводится в 
бикарбоиатную. Таким образом, при данном способе анализа опитровывается половина ко­
личества карбонатов; следовательно, на все количество нормальных карбонатов (50 см3 вод­
ной вытяжки) затратится не 2, а 4 см3 0,02 н. раствора серной кислоты. 1 с~ 0,02 и. раствора 
серной кислоты соответствует 0,0006 г СОз2" ; таким образом, количество нормальных кар-

~ 4. 0,00060·100 з 
боиатов (в г на 100 г высушеннон почвы) будет равно: ·а, так как 50 см вы-

. 10 
тяжки соответствуют 1 О г почвы (а - переводной коэффициент на высушенную почву). 

Определение общей щелочности водной вытяжки. После прибавления фенолфталеина, 
если в почве не оказалось нормальных карбонатов или они были оnитровалы до бикарбона­

тов, в ту же колбочку с водной вьпяжкой прибавляют 2 капли раствора метилоранжа и про­
должают титровать той же кислотой до появления едва заметной розовой окраски. Титрова­

ние необходимо вести при наличии другой колбочки такого же размера с таким же количест­

вом вытяжки и метилоранжа. Обе колбочки должны стоять рядом на листе белой бумаги. 

При титровании надо сравнивать окраски жидкостей в обеих колбочках н, как только one-
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нок в колбочке, к которой приnивалась кислота, изменится по сравнению с оттенком кон­
трольной колбочки (слегка порозовеет), заканчивают титрование. 

Все количество кислоты, пошедшей на титрование в присутствии фенолфталеина и ме­
тилоранжа, будет соответствовать общей щелочности взятого для анализа количества водной 
вытяжки; эти данные выражают в концентрациях НСО3- • 

Пример расчета. Всего иа титрование 50 см3 водной вытяжки израсходовано 5 с~ 0,02 
н. раствора серной кислоты. 1 см3 этой кислоты соответствует 0,00122 г НСОз-. Общая ще­
лочность у в таком случае составит (в г на 100 г высушенной почвы): 

y=O,OOI22-5·IOO·a/IO. 

Следует обязательно делать контрольное определение щеnочисти дистиллированной воды и 
вносить соответствующую поnравку. 

Определение воднорастворимого хлорид-иона. При определении хлорид-нона титрова­
нием AgNOз требуется нейтральная реакция. Поэтому хлорид-ион определяется в той вы­
тяжке, в которой было произведено титрование общей щелочности. Если из-за большого со­

держания хлора в водной вытяжке объем, взятый для определения щелочности, слишком ве­

лик, то берут меньший объем и нейтрализуют взятую вытяжку 0,02 н. раствором H2S04 в 
присутствии метилоранжа до розоватого окрашивания. Затем прибавляют к титруемому рас­

твору 1 см3 10 %-го раствора хромовокислого калия и титруют 0,02 н. раствором AgNOз до 
появления красноватой окраски: Для контроля при ппрованни берут колбочку с таким же 
количеством водной вытяжки и 1 с~ 10 %-го раствора K2Cr04 для сравнения окраски жид­
костей в обеих колбочках. 

Умножая количество см3 израсходованного раствора AgNOз на 0,00071, получают со­
держание хлорид-ионов во взятом для анализа количестве водной вьrrяжки. Затем пересчи­
тывают содержание хлорид-ионов на 100 г высушенной почвы. 

Определение воднорастворимой серной кислоты. Если взятый для определения серной 

кислоты объем водной вытяжки слишком велик, то его упаривают примерно до 50 см3• Вы­
тяжку подкисляют 10 %-ым раствором соляной кислоты, доводят до кипения, и в кипящем 
состоянии осаждают сульфаты кипящим 10 %-ым раствором хлорида бария; кипятят не­
сколько минут и оставляют в теплом месте на 12-18 часов. Проконтролировав nолноту осаж­
дения, раствор фильтруют через nлотный беззольный фильтр (синяя лента), осадок промы­
БаЮТ горячей водой, подкисленной тем же раствором соляной кислоты, до исчезновения в 

промывных водах реакпни на барий (проба с серной кислотой и кипячением). Далее осадок с 
фильтром переносят во взвешенный тигель, nросушивают н озоляют фильтр на электриче­
ской плитке. После озоления nрокаливают осадок в муфеле nри температуре --600" С до по­
стоянной массы. Масса полученного сернокислого бария, помноженная на 0,411, даст коли­
чество сульфат-иона в граммах во взятом для анализа количестве водной вытяжки. Получен­
ный результат пересчитывают на 100 г высушенной почвы. 

Определение воднорастворимого кальция. Перед определением кальция необходимо 
провести пробу на ирисутетвне в водной вытяжке полуторных окислов. Если водную вьrrяж­

ку готовят из кислых почв, nрисутствие в вытяжке полуторных окислов вполне вероятно. В 

таких случаях к 50-100 см3 водной вытяжки прибавляют 1-2 капли раствора метилового 
красного и, если раствор имеет красный цвет, выделяют полуторные окислы l 0%-ым раство­
JЮМ аммиака. Фильтр nромывают несколько раз 1 %-ым горячим раствором азотнокислого 
аммония с 1-2 каплями 1 О %-го аммиака до желтой окраски с метиловым красным. 

Если водную вытяжку готовят из карбонатных почв, то nри существующей в этих поч­

вах щелочной реакции трудно ожидать наличия полуторных окислов. Но nробу на содержа­

ние R2Оз необходимо сделать ввиду растворимости оксида алюминия в щелочной среде, для 
чего вытяжку подкисляют 1 О %-ым раствором HCI и в nрисутствии метилового красного 
прибавляют 1 О %-ый раствор аммиака до щелочной реакции. 

После вьщеления полуторных окислов щелочную водную вытяжку подкисляют 10%­
ым раствором уксусной кислоты до розового окрашивания по метиловому красному, nри-
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бавляют 2-3 г сухого хлорида аммония и осаждают кальций насыщенным раствором щавеле­
вокислого аммония, прибавляя горячий раствор каплями в кипящую анализируемую водную 

вытяжку. После 4-часового отстаивания в теплом месте раствор пропускают через фильтр 
диаметром 7-9 см (синяя лента). Осадок щавелевокислого кальция промывают теплой водой 
с несколькими каnлями 10 %-го раствора аммиака до отрицательной реакции на щавелевую 
кислоту (проба с AgN03 без подкисления азотной кислотой). За:rем щавелевокислый кальций 

растворяют в 5 %-ом растворе горячей серной кислоты и титруют 0,05 н. раствором КМnО4. 
1 см3 0,05 н. раствора nерманганата соответствует 0,001 г кальция. Полученный результат 
nересчитывают на 100 г высутенной почвы. 

Определение воднораствори.мого магния. После выделения кальция и промьmания 

осадка от хлорид-ионов собирается не менее 150-200 см3 фильтрата. Его уnаривают до ·100 
см3• Затем уксуснокислый раствор нейтрализуют 10 %-ым раствором аммиака, подкисляют 
10 %-ым раствором соляной кислоты, прнбавляют 5-10 см3 10 %-го раствора фосфорнокис­
лого натрия и доводят до кипения. После этого нейтрализуют раствор до щелочной реакции 

10 %-ым раствором аммиака, а затем прибавляют 15-20 с~ концентрированного раствора 
аммиака и оставляют на 18-36 часов. Если ожидается выделения большого количества маг­
ния, раствор перед его осаждением не следует сильно концентрировать. Аммиак также реко­

мендуется прибаллять осторожно, небольшими порциями, чтобы избежать выпадения гидро­

ксида магния. Если магний вьшал в этой форме, осадок следует растворить в концентриро­

ванной соляной кислоте при нагревании, затем переосадить магний вновь, то есть избыток 

соляной кислоты нейтрализовэть аммиаком, nодкислить соляной кислотой, nрибавить 5-10 
см3 фосфорнокислого натрия, осторожно довести до шелочной реакции 10 %-ым раствором 
аммиака, а потом так же осторожно прибавить 15-20 см3 концентрированного раствора ам­
миака. 

Если раствор при осаждении магния становится мутным от прибавления аммиака, или 
в растворе появляются хлопья, характерные для полуторных окислов, то это показывает, что 

полуторные окислы не бьmи полностыо вьщелены. В таких случаях магний осаждать нельзя, 
и для его определения надо взять новую порцию вытяжки, удалить полуторные окислы, оса­

дить кальций, вьщелить его и затем осадить магний. Бывают случаи, когда магний выпадает 

в виде кристаллического осадка фосфорнокислого аммоний-магния и гидроксида магния од­

новременно. В таких случаях лучте отфильтрова:rь полученный осадок магния, затем рас­
творить его в горячем 1 О %-ом растворе соляной кислоты и вновь осадить магний фосфорно­
кислым натрием. 

Массу осадка Mg2P207, полученного после nрокаливания соли магния, умцожают иа 
0,218, получают массу магния во взятом для определения количестве водной вытяжки. По­
лученные данные пересчитьmают на 100 г высушенной почвы. 

Комплексонометрический метод определения кальция и магния в вытя;жке. К опреде­

ленному объему водной вытяжки, подогретой до 60-70° С, в случае необходимости разведеи­
ной водой до 50-100 смЗ, прибавляют 5 см3 аммиачного буферного раствора, 10-15 мг инди­
катора зриохрома черного Т и титруют 0,01 н. раствором трилона Б ло перехода вишнево­
красной окраски в голубую. 

Расчет суммы концентраций (х) кальция и магния (в мг-экв на 100 г высушенной поч­
вы) производят по формуле: 

V·0,01·K·i00 
х= ·а., 

g 

где V - количество трилона Б, пошедтее на титрование, сьf!; 0,01 - нормальность раствора 
трилона; g - навеска почвы, соответствующая количеству вытяжки, взятой на титрование; К 

-поправка к титру трилона Б; а - переводной коэффициент на высушенную почву. 
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Определение кальция в водной вытя:жке. Определенный объем водной вытяжки поме­

щают в коническую колбу емкостью 250 см\ при необходимости разбавляют водой до 50-
100 см3, прибавляют 2 см3 2 н. раствора едкого натра, вносят на кончике ножа мурексид и 
титруют 0,01 н. раствором трилона Б до перехода ярко-пурпуровой окраски анализируемого 
раствора в лиловую. Титрование рекомендуется вести со свидетелем. Расчет содержания 

V·OOl·K·lOO 
кальция (в мг-экв) ведут по формуле ' ·а, с теми же значениями членов урав-

g 

нения, как и при определении суммы кальция и магния. 

Содержание магния в водной вытяжке рассчитывают по разности между суммой каль­
ция и магния и содержанием кальция (в мг-экв на 100 г высушенной почвы). 

В случае необходимости влияние меди устраняют прибавлением 2 %-го раствора N3;1S; 
мешающее влияние марганпа устраняют внесением солянокислого гидроксиламина. 

1.3. Донные отложения [9] 

Донные отложения добывают грунтовой трубкой и отбирают пробу с достаточной для 
анализа массой (20-25 г) из верхней части керна. При невозможности работы с трубкой или в 
отсутствие таковой грунт поднимают дночерпателем, осторожно переносят содержимое, ста­

раясь не нарушить стратификацию, в плоскую посуду и отбирают пробу из центральной са­
мой верхней части образца. При невозможности произвести обработку пробы на месте, ее 
помещают в чистую склянку (банку) и консервируют концентрированной HCI из расчета 5 
см3 на 100 см3 грунта. В таком виде пробу можно сохранять около месяца. Вместе с тем, бо­
лее желательно проводить предварительную обработку грунта сразу после его отбора. 

1.4. Воздух [10-11] 

Отбор пробы является весьма ответственным этапом анализа. 
Аналитику, приступающему к отбору пробы, должно бьrrь известно: l) в каком агре­

гатном состоянии находится определяемое вещество в воздухе; 2) какие вещества сопутст­
вуют ему; 3) кратковременно или непрерывно поступление основного токсического вещества 
в воздух. 

Отбор проб воздуха для определения содержания в нем очень малых концентраций 
вещества производится большей частью аспирационным способом, основанным на протяги­

вании известного объема воздуха через ту или иную поглотительную среду. Вещества в газо­
и параобразном состоянии улавливают из воздуха жидкими поглотительными средами, в ко­

торых определяемое вещество или растворяется, или химически связывается. При этом 

должна быть обеспечена достаточная эффективность поглощения, которая тем больше, чем 
длительнее и теснее контакт между поглощаемым веществом и поглотительной средой. Это 

достигается максимальным распылением газового пузырька и удлинением пути прохожде­

ния его через раствор. 

Длительность контакта выражается в скорости протягивания воздуха, которая не долж­

на быть произвольной. Скорость устанавливается заранее экспериментально и рекомендует­

ся для каждого метода отдельно. 

Скорость аспирации анализируемого воздуха через жидкие поглотительные среды ог­

раничена и не превышает 50 дм3/ч. Возможность проскока улавливаемой примеси из воздуха 
может бьгrь учтена присоединением к основному поглотительному прибору контрольного, 

который в таких случаях анализируется отдельно. 

Аспирапия анализируемого воздуха через поглотительные среды производится чаще 
всего водяными аспираторами разной емкости, измеряющими одновременно о!Уьем протяну­

того воздуха. Реже применяются электрические аспирационные приборы­

электроаспираторы. 
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Конструкция nоглотительных nриборов играет значительную роль в эффективности 
поrлощения парогазовых смесей и высокодисперсных аэросистем жидкими поглотительны­

ми средами. Поглотительные приборы со стеклянными пористыми пластинками обладают 
наибольшей поглощающей способностью. 

Эффективность поглощения парагазовой смеси в значительной мере зависит от приме­

няемой поглотительной среды. Особенно высокой поглощающей способностью обладают 

твердые зерненные сорбенты с большей активной поверхностью - силикагель, алюмогель, 

активный уголь и др. Эти сорбенты получают все большее применение в nрактике санитар­

но-химического анализа воздушной среды. Весьма быстрым и эффективным является отбор 
проб путем протягивания воздуха через псевдосжиженный слой сорбента, благодаря актив­

ному перемешиванию последнего с газопаровой фазой. Небольшое соnротивление псевдо­

сжиженного слоя позволяет доводить скорость протягивания воздуха до 15-20 дм3/мни. Для 
отбора nроб протягиванием исследуемого воздуха через псевдосжнженный слой сконструи­

рованы специальные поглотительные приборы. 

Для улавливания из воздуха высокодисперсных аэрозолей - дымов, туманов и пьши 

применяются различные фильтрующие волокнистые материалы, из которых нанбольшей за­

держивающей способностью обладают фильтры из перхлорвиниловой ткани (ФПП-15) и бу­
мажные беззольные фильтры (синяя или белая лента). Фильтры в виде диска закладывают в 

металлический или плексигласовый патрон. Скорость протягивания через них воздуха прак­

тически неограничена и определяется мощностью аспирационного прибора. 

Для протягивания воздуха через фильтрующие материалы применяют электроаспира­

ционные приборы различной конструкции, обладающие достаточной мощностью и обеспе­

чивающие необходимую скорость nротягивания воздуха. 
Кроме аспирационного способа отбора проб в тех случаях, когда метод анализа позво­

ляет ограничиться небольшим объемом воздуха, nробы отбираются в бутыли емкостью 2-3 
дм3 или газовые пипетки. Заполнение их исследуемым воздухом может осуществляться не­
сколькими способами: 1) выливанием жидкости (воды или солевого раствора), которой перед 
отбором nробы заполняют доверху бутьшь или газовую пипетку; 2) способом обмена, за­
ключающимся в продувании через сосуд !О-кратного объема исследуемого воздуха; 3) ваку­
умным способом. В ряде случаев удобно производить отбор проб в резиновые камеры, в ко­

торые исследуемый воздух накачивается при помощи ручного насоса. 

Руководствуясь задачей исследования и чувствительностью выбранного метода оnре­
деления токсичной примеси в воздухе, nрименяют тот или иной способ отбора nробы. 

При определении микроэлементов в твердых частицах, содержащихся в воздухе, обыч­

но используют фильтрацию. При анализе атмосферных аэрозолей nрокачивают воздух через 

фильтры «Ватман», «Миллипор», «Тайо», стекловолокнистые и графитовые материалы, 

фильтрующие ткани с различным размером пор. Иногда отбираемая проба составляет значи­
тельный объем. В ряде случаев концентрирование является стадией анализа. 

Микроэлементы, находящиеся в воздухе в газообразной или параобразной форме, кон­
центрируют с использованием адсорбции. Так, для концентрирования ртути н ее соединений 
из воздуха пригодны различные способы: твердые частицы выделяют на мелкопористых 

фильтрах; хлориды ртути- на 3 %-ом SE-30, нанесенном на обработанный хлористым водо­
родом хромосорб; соли метил-ртути(П) - на хромосорбе, обработанном раствором щелочи; 

пары ртути выделяют на покрытых серебром стеклянных шариках, диметипртуть - на по­

крытых серебром и платиной стеклянных шариках. Распространена и сорбция ртути из воз­

духа на золотой nроволоке или платине, или на носителе с нанесенным слоем золота. По­

сЛедний способ используется при атомно-флуоресцентиом определении ртути в воздухе. 
Эффективность адсорбционного концентрирования повышается, если применяют по­

глотитель с пористой пластиной, обеспечивающей большую поверхность контакта фаз. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Пробаотбор и пробаподготовка при мониторинге объектов окружающей среды являет­
ся первым и важнейшим звеном исследования наличия тех или иных токсякантов в природ­
ных средах. Несоблюдение пусть даже незначительных условий пробаотбора и nробаподго­
товки может привести не только к единичным ошибочным результатам. Здесь следует опа­

саться накопления ошибочно полученного статистическогq материала за какой-то опреде­

ленный промежутьк времени. Часть анализов, таких как рН, биологическое и химическое по­
глощение кислорода и ряд других лучше проводить на месте отбора проб, а не в стапионар-

иой лаборатории. :· 
Следует особо подчеркнуть, что несмотря на обилие прнемов и рекомендаций, методы 

пробоподготовки, приведеиные в данной главе, являются надежными, ими пользуются во 

всех химических и экологических лабораториях. 
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ГЛАВА 11. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 
В ОБЪЕКТ АХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

2.1. Определение токсичиых элементов в ноде, почве и донных отложениях 

2.1.1. Берwший 

2.1.1.1. Определение бериллия в воде 

2.1.1.1.1. Атомно-абсорбционный метод (1] 

Принцип метода. Определение основано на селективном поглощении УФ-излучения 
при длине волны 234,9 нм атомами бериллия при пепламенной атомизацюi в графитовой 
кювете. 

Нижний предел обнаружения 0,0001 мг/дм3, точность измерения ±10 %; измеряемые 
концентрации от 0,0002 до 0,04 мг/д~. 

Предельно допустимая концентрация в воде 0,0002 мг/дм3 , класс опасности 1. 
Аппаратура и реактивы. Атомно-абсорбционный спектрофотометр. Графитовая кюве­

та с пультом управления, снабженная водяным охлаждением и подачей газа. Азотная кислота 

(х.ч.), пл. 1,4 г/см3• Сульфат бериллия (BeS04-4H20). 
Исходный стандартный раствор, содержащий 1,0 мг/см3 бериллия, готовят растворе­

нием 1,9654 г сульфата бериллия в бидистиллированной воде в мерной колбе емкостью 100 
см3• Добавляют 0,1 см3 азотной кислоты пл. 1,4 г/см3 и доводят объем до метки бидистилли­
рованной водой. Раствор устойчив в течение года. 

Рабочие стандартные растворы, содержащие 0,01; 0,005; 0,0025; 0,001; 0,0005; 0,0002 
мкг/см3 бериллия готовят из стандартного раствора соответствующим разбавлением его дис­
тиллированной водой. 

Выполнение определения. Вюnочают атомно-абсорбционный спектрефотометр с графи­

товой кюветой, устанавливают щель, длину волны, юстируют прибор (лампу), включают 

пульт управления юоветой, регулируют подачу воды для охлаждения по прялагаемой к при­

бору инструкции. Спектрефотометр выводят на следующий режим: расход газа-носителя 

(азот) -1,5 дм3/мин; ширина щели- 0,1 мм; температура 1-й фазы (сушка 30 с) -ll0°C, 2-й 
фазы (озоление 50 с) -250°С, 3-й фазы (атомизация 15 с)- 2500°С; дожиг 4 с- 2700°С. 

Открывают крышку кюветы и в трубку вводят 50 мкл стандартного раствора, содержа­
щего 0,01 мкг/см3 бериллия. Для ориентировочного определения концентрации бериллия в 
исследуемой воде и правильиости работы прибора вводят по 50 мкл стандартных растворов 
бериллия других концентраций в пробу с интервалом не менее 2-3 мин. Вводят также и би­
дистиллированную воду для установления фона. По пику исследуемой пробы по сравнению 

с пиками стандартов ориентировочно оценивают концентрацию бериллия. Если концентра­

ция велика (зашкалияание самоnисца), nробу разбавляют бидистиллированной водой. 
В три пробирки наливают по 5 см пробы. В первую пробирку добавляют 5 см3 биди­

стиллированной воды, во вторую - 2,5 cr..? воды и 2,5 см3 стандартного раствора, концентра­
ция бериллия в котором ~иентировочно близка к концентрации бериллия в пробе, в третью 
пробиркудобавляют 5 см стандартного раствора той же концентрации. Поочередно вводят в 
прибор по 50 мкл растворов из каждой пробирки, анализируя каждый раствор не менее 3 раз, 
за окончательный результат принимают среднее значение. По полученным результатам 

счюят график, откладьтая на оси ординат высоту пика (за вычетом фона), а по оси абсцисс -
концентрацию бериллия (мкг/см\ По оси абсцисс в обе стороны от оси ординат откладыва­
ют отрезки, соответствующие концентрациям внесенных добавок. Точки на графике, соот­
ветствующие содержанию бериллия в первой, второй и третьей пробирках, соединяют пря­
мой, которую продолжают до пересечения с осью абсцисс. Отрезок оси абсцисс, слева от оси 
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ординат, соответствует концентрации бериллия в первой пробирке. Удвоив эту концентра­

цию, находят концентрацию бериллия в пробе. 

2.1.1.1.2. Химико-атомно-эмиссионный метод [2] 

Принцип метода. Метод основан на экстракции бериллия в присутствии трихлораце­

тат-ионов диантипирилметаном в диклорэтане в виде комплекса внедрения и дальнейшем 

атомно-эмиссионном определении. 

Аппаратура и реактивы. Спектрограф ИСП-30; фотопластинки (тип П, чувствитель­

ность-В ед. ГОСТ); источник возбуждения- генератор ДГ-2; термостат; хлороформ (фармо­

копейный); лихлорэтан ч.д.а.; диантипирилметан (ДАМ) ч.д.а. (ТУ 6-09-3855-77); нитрат бе­
риллия, ч.д.а.; хлорид меди х.ч.; кислота серная х.ч.; трихлоруксусная кислота, ч.д.а.; суль­

фат железа х.ч. 
Выполнение определенuя. Анализируемый раствор (l О см\ содержащий не меиее 

0,012 мкг бериллия, и элементы основы, включая железо (III) (в пересчете на металл- 0,1 
г), количественно переносят в делительную воронку, создают кислотность 0,05 М по H2S04, 

0,5 М концентрацию трихлорацетат-ионов при общем объеме водной фазы 20- 1000 см3 и 
экстрагируют элементы основы последовательно 20 и 10 см3 0,1 М раствора ДАМ в хлоро­
форме. Органическую фазу отделяют, а водную промывают чистым растворителем (7-10 см3) 
н экстрагируют бериллий 1 О и 5 с~ 0,05 М раствора ДАМ в дихлорэтане. Экстракт с берил­
лием количественно переносят в тигель, вводят графитовый порошок (0,05 г), элемент срав­
нения (50 мкгВа) и содержимое тигеля упаривают в термостате при 85-100° С. После озоле­
ния и прокаливания в муфеле (500° С) вводят 0,05 г CuCI2, перемешивают, набивают смесь в 
кратеры двух графитовых электродов и регистрируют спектры на фотопластинках с исполь­

зованием спектрографа ИСП-30. Источником возбуждения служит дуга перемениого тока (re­
нepcrrop ДГ-2). Условия регистрации: ширина щели 0,01 мм, ток 8 А. межэлектродный про­
межуток 3 мм, экспозиция 40 с. В полученных спектрах измеряют почернение наиболее чув­
ствительной линии бериллия с длиной волны 234,86 им по отношению к прилегающему фо­
ну. Бериллий определяют по градуировочиому графику, который С1JЮИТСf!'_в координатах t.S­
lgC, где t.S - интенсивность почернения, С - концентрация бериллия. Градуяровочный гра­

фик описьmается уравиением: 

t.S = 0,56·lgCвe + 2,44 . 
Для построения градуировочного графика в серию делительных воронок вносят 0,00; 

0,05; 0,10; 0,2; 0,3; 0,4;0,6; 0,8; 1,00 см3 10-3 М раствора нитрата бериллия, 2 см3 1 М раствора 
сульфата железа, далее проводят все операции по методике, описанной выше. 

2.1.1.1.3. Флуориметрический метод [14] 

Принцип метода. Определение основано на реакции бериллия с морином с образовани­
ем соединения, флуоресцирующего при 465 им. 

Определению бериллия мешают ионы, образующие в щелочной среде нерветворимые 

гндроксиды. Их влияние устраняют с помощью трилона Б, а влияние кремния устраняют в 

ходе определения бериллия. 

Нижний предел обнаружения 0,005 мг/дм3 , точность измерения ±25 %, измеряемые 
концентрации 0,005-1 мг/д~ . 

Аппаратура и реактивы. Спекгрофотометр с приставкой для флуориметрии и лампой 
накаливания с вольфрамовой нитью и монохроматором; потенциометр; кюветы из кварцево­

го стекла; колонка стеклянная диаметром 1,5 см, высотой 15 см с краном и пористой пла­
стинкой (вместо пористой пластинки можно использовать стеклянную вату). 

Серная кислота пл. 1,84 г/см3 и 0,05 М раствор; хлоронодородная кислота, пл. 1,19 г/см3 

н разбавленная (1:1); хлорид олова ч; гидроксид натрия 40, 10 и 8 %-ый раствор; пероксид 
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водорода, 30 %-ый раствор; пентаметоксиловый красный, 0,1 %-ый раствор в этаноле; мо­
рин, (0,02 г растворяКУГ в 100 см3 ацетона); этавол 96 %; уксусная кислота 1 М раствор; аце­
тат натрия 1 М раствор (растворяют 136 г СНзСООNа·3Н20 в дистиллированной воде в мер­
ной колбе емкостью 1000 см3 ). 

Ацетатный буферный раствор с рН 5,5. Разбавляют 176 см3 1 М раствора ацетата на­
трия дистиллированной водой до 950 см3 и прибавляют 24 см3 1 М раствора уксусной кисло­
ты. С помощью стеклянного элеК'I]Jода контролируют рН раствора. При необходимости до­

водят рН до 5,5, добавляя раствор ацетата натрия или уксусную кислоту, затем доводят о!Уь­
ем дистиллированной водой до 1000 см3• 

Трwюн Б 0,2 М раствор. РастворяКУГ 74,42 г трилона Б в воде в мерной колбе емкостью 
1000 см3• 

Стаинат натрия (стабилизирующий раствор). РастворяКУГ 1,6 г SnCI2·2H20 в неболь­
том количестве воды. Слегка мутный раствор вливают по каплям при постоянном переме­

шивании в 30 см3 охлЮ!\денного 8 %-го раствора NaOH. Раствор фильтруКУГ в мерную колбу 
емкостью 50 см3 и доводят о!Уьем до метки водой. 

Сульфат хинина. 0,0075 г сульфата хинина растворяКУГ в мерной колбе емкостью 1000 
см3 в 0,05 М растворе серной кислоты. 

Сwzикагель SЗ, фракция 0,15-0,3 мм. Силикагель при нагревании п;;юмывают HCI раз­
бавленной (1:1) отдельными порциями до отрицательной реакции на Fe +,а затем водой не 
менее 10 раз, и заливают ацетатным буферным раствором с рН 5,5. После тщательного пере­
метивании смеси контролируют рН раствора над силикагелем, доводя его до 5,5 путем до­
бавления разбавленных растворов гидроксида натрия или уксусной кислоты. Обработанным 

силикагелем заполняют колонку до высоты 8 см и снова приnивают 50 см3 буферного рас­
твора. После использования силикагель регенерируют, промьшая его 10 cif НС1 пл. 1,19 г/cif 
в течение 5 мин, затем 20-10 см3 воды и обрабатывают ацетатным буферным раствором как 
описано выше. 

Сульфат берwzлuя (BeS04·4H20) х.ч. 
Исходный стандартный раствор, содержащий 0,01 мг/см3 бериллия. Растворяют 

0,1964 г сульфата бериллия в мерной колбе емкостью 1000 см3 в дистиллированной воде. 
Рабочий стандартный раствор, содержащий 0,001 мг/см3 бериллия готовят соответст­

вующим разбавлением основного стандартного раствора водой. 

Градуировочный график. В мерные колбы емкостью 200 см3 вносят О, 1,00, 2,00, 4,00, 
10,0, 15,0, 20,0 см3 рабочего стандартного раствора бериллия и разбавляют водой до метки. 
Содержание бt:rиллия в растворах; О, 0,005, 0,010, 0,020, 0,05, 0,075, 0,10 мг/дм3 • 

К 100 см' каждого стандарта приливают 25 см3 1 М раствора ацетата натрия и 30 см3 

0,2 М раствора трилона Б, и продолжают обработку, как при анализе пробы. По полученным 
средним данным строят график зависимости интенсивности флуоресценции от концентрации 

бериллия (мг/дм3 
). 

Вьтолнение определения. Пробу воды, содержащую не менее 1 мкг бериллия упарива­
ют в стакане на песочной бане до минимального объема, прибавляют несколько капель 30 %­
го раствора пероксида водорода и выnаривают на водяной бане досуха. Сухой остаток сма­

чивают концентрированной хлороводародной кислотой и через 1 О мин растворяют в l 00 см3 

горячей воды. После тщательного перемешивания раствор фильтруют через бумажный 

фильтр (синяя лента) в мерную колбу емкостью 200 см3 • Осадок кремниевой кислоты на 
фильтре промывают несколькими порциями горячей воды. Промыввые воды присоединяют 
к фильтрату. После оХЛЮ!\Цения раствор в мерной колбе доводят до метки водой и переме­
шивают. 

Переносят 100 см3 фильтрата в стакан емкостью 200 см3 , приnивают 25 см3 1 М раство­
ра ацетата натрия и 30 см3 0,2 М раствора трилона fi. Раствор пропускают через колонку с 
силикагелем со скоростью 2-3 см3/мин. Стакан оnоласкивают небольшими порциями воды, 
которую также проnускаКУГ через колонку. Колонку промывают 150 cif воды и элюат отбра-
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сывают. Затем стакан ополаскивают 5 см3 рrобавленной хлороводародной кислотой (l:Ч· 
Последнюю пропускают через колонку, а элюатсобирают в мерную колбу емкостью 100 см . 
Далее колонку промывают водой, и эту воду сливают в колбу с элюатом, чтобы общий объем 
его составлял примерно 80 см3 • К элюату добавляют несколько капель пентаметоксилового 
красного. Содержимое нейтрализуют 40 %-ым раствором гидроксида натрия до изменения 
ОI<раски и подщелачивают 4 см3 10 о/о-го раствора NaOH. К щелочному раствору припивают 
2 см3 раствора станната натрия и, после перемешивания, 2 см3 раствора морина. Доводят 
объем дистиллированной водой до метки, перемешивают и флуориметрируют при Лвозб=365 

нм и Лфл=465 нм относительно раствора сульфата хинина. Содержание бериллия находят по 
градуировочному графику. 

Расчет. Концентрацию бериллия в воде (с, мг/дм3 ) рассчитывают по формуле: 

c=a·200/V, 

где а- содержание бериллия, найденное по градУНровочному графику, мг/д~; V- объем во­
ды, взятой для упаривания, см3 . 

2.1.2. Молибден, хром 

2.1.2.1. Определение молибдена в почве 

2.1.2.1.1. Фотометрический метод [4] 

Принцип метода. Метод основан на получении молибден-роданидного комплекса, ок­

рашенного в оранжево-желтый цвет, обрrоующегося в кислой среде в присутствии роданида 

калия н восстановителя (хлорида олова). Определение проводится на ФЭК или спектрефото­
метре после экстрагирования полученного комплекса органическим растворите.J/еМ (этило-

вый зфир, изоамиловый спирт, буm:ловый спирт и др.). '-
Аппаратура и реактивы. Фотоколориметр. Хлороводародная кислота, 22 %-ый рас­

твор, 6 н, пл. 1,1 г/см3 • Смесь 550 см3 концентрированной HCl и 450 см3 воды перегоняют в 
дистилляционном стеклянном аnпарате. Собирают 500 см3 перегнавной HCI. 

Хлорное железо. Навеску 24,2 хлорного железа FeClз·6H20 растворяют в воде, подкис­
ЛЯIОТ 1 О см3 22 %-го раствора HCI и доводят до 1000 см3 водой. 

Хлорид олова, 1 О %-ый раствор. 1 О г соли (х. ч.) растворяют при нагревании в 20 см3 22 
%-го раствора HCI, затем на кончике ножа прибавляют металлическое олово, прикрывают 
стеклом и нагревают 10-15 мин, затем доводят о!Уьем раствора до 100 см3 водой. Каждый pro 
раствор должен быть свежеприготовленным. 

Исходный стандартный раствор, содержащий 1,0 мг/см3 молибдена. Для приготовnе­
ния используют чистый молибденовскислый аммоний после его перекристаллизации. 5-6 г 
молибдата аммония прокаливают в муфеле при 450-480° С в течение 60 мин, взвешивают 1,5 
г полученного МоОз, растворяют в 10 см3 1 М NaOH, прибавляют 10 см3 22%-го раствора 
HCI и доводят объем бидистиллятом до 1000 см3. 

Рабочий стандартный раствор с содержанием 0,001 мг/с~ молибдена получают соот­
ветствующим рrобавлением стандартного раствора. 

Градуировочный график. Отбирают в ряд мерных колб емкостью 50 с~ 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 
4,0, 5,0, 6,0 с~ рабочего стандартного раствора молибдена. В каждую колбl п~иливают по l 
с~ 22 %-го раствора HCI, по 3 см3 хлорного железа, содержащего 5 мг/см Fe +.Хорошо пе­
ремешивают, приnивают по 15 см3 4 %-го раствора фториданатрия и по 5 см3 30 %-го рас­
твора нитрша натрия, перемешивают и доводят водой до метки. Дальнейшие операции такие 

же, как и при определении молибдена в испытуемых растворах. По оптическим плотностям 
растворов, измеренных при 440-460 им, строят градуировочный график. 
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Методика определения. Навеску тонко растертой почвы (2,5- 3,0 г) помещают в термо­
стойкую широкогорлую колбу или стакан емкостью 100 см\ ставят в холодную муфельную 
печь и прокаливают при температуре 500-550° С не менее 3 часов. После прокаливания в ох­
лажденную колбу или стакан с почвой вносят по 5 с~ концентрированной серной и азотной 
кислот, 2 см3 Н202 и осторожно нагревают на электроплитке с закрытой спиралью до появ­
ления белых паров SОз, прибавляют еще 3-4 раза азотную кислоту и Н2О2, вьmаривая каж­
дый раз до появления паров SОз, в конце обработки прибавляют еще 0,5 см3 H2S04 и 3 см3 

НNО3 и выпаривают досуха. Вносят 5 см3 22 %-го раствора HCI, 2 см3 35-40 %-го pacmopa 
HCI04 и выпаривают досуха (для удаления хрома в виде паров хромилхлорида и для допол­

нительного разрушения органических веществ). Дважды добавляют по 5 см3 воды и после 
каждого приливания выпаривают досуха для удаления образовавшейся нитрозилсерной ки­
слоты. К сухому остатку прибавляют 5 см3 22 %-го раствора HCI для пееевода солей в хло­
риды и выпаривают досуха. Прибавляют 1 О с~ той же кислоты и 1 О см' горячей воды, на­
гревают и осторожно фильтруют (декантацией) через фильтр «белая лента»; к остатку при­

бавляют 5-6 раз по 1,5 см3 HCI и 5 см3 горячей воды, каждый раз нагревают, фильтруют и 
под конец весь остаток переносят на фильтр, промывают горячей водой, подкисленной соля­

ной кислотой (98:2) до отсутствия реакции на железо с роданидом калия. Фильтрат упарива­
ют в той же колбе до объема около 50 с~, переносят в мерную колбу емкостью 50 с~, дово­
дят водой до метки и в аликватных частях фильтрата определяют молибден. 

Аликnотную часть фильтрата после разложения почвы, соответствующую 1,5 г почвы, 
переносят в мерную колбу емкостью 50 см3, прибавляют 15 см3 4 %-ro раствора фторида на­
трия (для связывания в комплекс титана, железа и алюминия) и 5 с~ 20 %-го раствора нит­
рата натрия (для предотвращения восстановления Мо (VI) до более низкой валентности, чем 
MoS+) и доводят водой до метки. Содержимое колбы переносят в делительную воронку емко­
стью 100 см3, ополаскивают стенки колбы 2-3 см3 воды, которую выливают туда же. Прибав­
ляют 4 см3 20 %-го раствора роданида калия, перемешивают, прибавляют 3·~4 см3 1 О о/о-го 
раствора хлорида олова и перемешивают. После полного исчезновения буровато-красной ок­

раски роданида железа припивают 12,5 с~ изоамилового или бутилового спирта. Энергично 
встряхивают l мин, дают жидкостям расслоиться и сливают нижний водный слой, оставляя 
около l см3 его вместе с экстрактом. Экстракт при этом может опять приобрести розовый 
оттенок от частичного окисления железа в присутствии кислорода воздуха. Поэтому его сле­

дует промыть раствором хлорида олова (2 см3 1 0%-ro раствора хлорида олова+ 18 см3 воды). 
После встряхивания и расслоения жидкости водиый слой сливают, а экстракт переносят в 

кювету фаюметра толщиной 3 см. Прибавляют туда же 1 см3 этилового спирта для освобож­
дения от мелких капелек воды, 1-2 капли раствора соли олова и осторожно персмешивают 
тонкой стеклянной палочкой. После того, как экстракт станет совершенно прозрачным, из­

меряют оптическую плотность при 440-460 нм. Раствор сравнения - изоамиловый или бути­

ловый спирт. 

2.1.2.2. Определение молибдена в воде 

2.1.2.2.1. Фотометрический метод [3/ 

Принцип метода. Шестивалентный молибден реагирует в кислой среде с дитиолом (4-
метил-1,2-димеркаптобензолом) с образованием желто-зеленого комnлекса, который можно 

экстрагировать хлороформом. Интенсивнос'IЬ ОI<раски измеряют при длине волны 660-670 
им. При низком содержании молибдена его соосаждают с осадком МnО(ОН)2. При более вы­
соких концентрациях такую обработку пробы не производят. 

Нижний предел обнаружения 2,5 мкг в анализируемом объеме раствора, точность из­
мерения ± 4 %; измеряемые концентрации 0,01-5,0 мг/дм3 • 

Предельно допустимая концентрация молибдена Мо (Vl) в воде 0,5 мг/д~. 
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Аппаратура и реактивы. Фотометр любой марки. Серная кислота х.ч., пл. 1,84 г/см3 и 
разбавленная (1:1); хлоронодородная кислота х.ч., разбавленная (1:1); перманганат калия, 3 
%-ыйраствор; щавелевая кислота, 1,5 %-ыйраствор; иодид калия, 0,1 М раствор; тиосульфат 
натрия, 0,1 М раствор; соль Мора, 10 мг Fe2

+ в 1 см (7 г соли Мора растворяют в 100 см3 0,05 
М раствора серной кислоты); хлороформ перегнанный. 

Дитиол: ампулу, содержащую дитиол, наrревают в воде с температурой 40° С, кончик 
ампулы отламьmают щипцами и в стакане емкостью 400 см3 отвешивают 1 г дитиола, затем 
прибавляют 300 см3 разбавленного раствора гидроксида натрия (1 г/ 100 см3) с температурой 
40° С и раствор быстро охлаждают. Раствор дитиола стабилизируют добавкой 3 с~ концен­
трированной тиогликолевой кислоты, хорошо персмешивают и разшrвают по 25-30 см3 в 
мерные колбы со шлифом емкостью 50 сМЗ. Растворы хранят в холодильнике в темноте. Они 
устойчивы в течение месяца. Отверстие ампулы с оставшимен дитиолом заливают сургучом 

и хранят в холодильнике. 

Исходный стандартный раствор молибдата аммония, содержащий О, 1 О мг молибдена 
в 1 см3; 0,1843 г (NH4) 6Mo70 24·4H20 растворяют в бидистиллированной воде и доводят объ­
ем до 1000 с~. Применяют свежеприготовленный раствор. 

Рабочийраствор 1, содержащий 0,01 мг молибдена в 1 см3 : 10,0 с~ основного раство­
раразбавляют 1 МН2SО4до 100с~. 

Рабочий раствор 2, содержащий 0,001 мг молибдена в 1 с~: 10,0 с~ рабочего раствора 
1 разбавляют 1 М раствором серной кислоты до 100 с~. 

Градуировочный график. В мерные колбы емкостью 100 с~ отбирают по O,Q; 1,0; 3,0; 
5,0; 10,0 ; 15,0; 20,0 см3 рабочего раствора 2 и доводят объемы растворов до метки бидистил­
лятом. Растворы содержат, соответственно, 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20 мг/дм3 мо­
либдена. Далее проводят все оnерации, описанные для выполнения определения, измеряют 

оптические плотности растворов и строят градуировочиый график. 

Выполнение определения: А) Соосаждение с МпО(ОН)2. Пробу воды из стеклянной бу­
тыли перепивают в мерную колбу ёмкостью 200 сМЗ. Бутьшь ополаскивают сначала 10 см3 

разбавленной (1: 1) серной кислоm, а затем несколько раз бидистиллятом. Если проба со­
держит значительное количество lюнов кальция, на две бутьши могут вьщеляться иераство­
римые сульфаты. В таком случае бутьшь ополаскивают 5 см3 горячей разбавленной {1:1) HCl 
и трижды водой. К пробе в мерной колбе прибавляют, по мере необходимости, 0,5-0,7 см3 

раствора перманганата калия и раствор нагревают на песочной бане при 60-80° С, тщательно 
персмешивая его, до вьщеления и свертывания осадка. 

Раствор над осадком должен оставаться всегда окрашенным избытком перманганата. 
Если раствор обесцвечивается, следует прибавлять по каплям раствор перманганата до ус­
тойчивой окраски. 

Содержимое колбы тщательно перемешивают, после охлаждения осадок фильтруют 
через бумажный фильтр «синяя лента». Колбу и осадок на фильтре промывают несколько раз 
бидистиллятом. Непосредственно после промывания находящейся на фильтре осадок смы­
вают с фильтра обратно в колбу острой струей воды из промьmалки (всего около 100-150 
см,. К раствору в колбе добавляют 0,1 объема концентрированной cepнoi_i кислоты (10-15 
см ), нагревают и, при помешивании, припивают раствор щавелевой кислоты до полного 
растворения осадка. После охлаждения к раствору в колбе вносят 2 сМЗ 0,1 М раствора иоди­
да калия, тщательно персмешивают и оставляют стоять 20 мин. Затем восстанавливают вы­
делившийся иод 2 см3 0,1 М расrвора тиосульфата иатрия {раствор слабо мутнеет от вьще­
ленной серы). Спустя 2 мин добавляют в соответствии с объемом раствора 2-3 сМЗ раствора 
сульфата железа (11) и аммония. Горло колбы ополаскивают небольшим количеством воды, 
припивают 3 сМЗ раствора дитиола, и содержимое колбы энергично встряхивают. Раствор ос­
тавляют стоять 30 мин в темноте, затем добавляют 1 О см3 хлороформа. 

Встряхивают смесь в течение 4-5 мин, nри этом экстрагируется комилеке молибдена с 
дитиолом. После расслоения фаз осторожно сливают из колбы большую часть водвого слоя 
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и остаток переносят в делительную воронку на 100 с~. Хлороформный слой отделяют в не­
большую сухую колбу с притертой пробкой, из которой фильтруют хлороформный раствор 
через·сухой фильтр "синяя лента" Б кювету. Окраска раствора устойчива приблизительно су­
тки. Одновременно готовят таким же способом холостую пробу, по сравнению с которой из­
меряют оптическую плотность при 660-670 нм. 

Б) Прямое определение. Б мерные колбы емкостью 250 см3 вносят 100 см3 пробы или ее 
аликнотную часть с содержанием от 1 до 20 мг молибдена в 1000 с~ и объем доводят биди­
стиллятом доlОО с~. Затем припивают 10 с~ концентрированной серной кислоты, прибав­
ляют О, 75 с~ раствора перманганата калия, тщательно перемешивают и оставляют на 
30 мин. Далее раствор обесцвечивают щавелевой кислотой, прибавляя ее по каплям. Горло 
колбы ополаскивают небольшим количеством воды, 2 см3 0,1 М раствоgа иодида калия, пе­
ремешивают и через 20 мин восстанавливают выделившийся иод 2 см раствора сульфата 

железа (11) и аммония. Остаток раствора на горле смывают водой и после прибавления 3 с~ 
раствора дитиола содержимое колбы энергично встряхивают. Раствор оставляют стоять 
3 мин, затем добавляют 1 О см3 хлороформа и экстрагируют, встряхивая содержимое колбы в 
те<, . ..;ние 4-5 мин. После расслоения фаз осторожно удаляют большую часть верхнего водного 
слоя и остаток перепивают в сухую колбу с притертой пробкой. Перед измерением фильтру­

ют хлороформный экстракт через .бумажный фильтр «синяя лента» в кювету. Измеряют оn­
тическую плотность при 660-670 им по сравнению с хлороформным экстрактом холостой 
пробы, приготовленным одновременно. 

Расчет. Содержание молибдена (х) в мг/дм3 рассчитывают по формуле 

x=c·100/V, 

где с -концентрация молибдена, найденная по градуяровочному графику, мг/дм3 ; V- объем 
пробы, взятой для определения, с~ . 

2.1.2.2.2. Сорбционно-фотометрический метод [5) 

Принцип метода. Определение молибдена в морской воде основано на сочетании кон­
центрирования его на волокнистом сорбенте, элюяровании раствором NaOH и фотометряро­
вании трехкомпонентного соединения молибдена (VI) с бромпирогаллоловым красным 

(БПК) и бромидом цитилтриметиламмония (ЦТ А). 

Аппаратура и реактивы. Фотометр любой марки; рН-метр; хлоронодородная кислота, 

ч.д.а., 1 М раствор; гидроксид калия, х.ч., 0,1 М и 0,01 М растворы; молибдат натрия, х.ч., 
0,01 М раствор; полиэтиленполиамидное волокно; бромпирогаллоловый красный, ч.д.а.; 

бромид цетилтриметиламмония. 

Выполнение определения. Через колонку, заполненную 0,2 г сорбента, пропускают 0,0\ 
М НС1 до тех пор, пока вытекающий раствор не будет иметь рН 2. 250 ~ подготовленной к 
анализу воды помещают в стакан ёмкостыо 500 с~, подкисляют НС1 до рН "' 2 и кипятят 
5 мин. После охлаждения пробу пропускают через подготовленную колонку со скоростью 
5 с~/мин. Промывают колонку 5 с~ 0,01 М HCl. Десорбируют молибден, пропуская 10 см3 

0,1 М NaOH со скоростью 2 с~/мнн, элюатсобирают в мерную колбу емкостью 25 см3 • 
Колонку промывают 5 ~ 0,01 М NaOH, присоединяя промывной раствор к основному. 

Элюат нейтрализуют 12 М HCl, добавляют еще 2 сМ' 12 М HCl, 1 см3 2-104 М раствора 
бромпирогалЛОЛОВОГО краСНОГО И 3 сМ' 1·1 0"3 М раствора бромида цетилтриметиламмония. 
Раствор разбавляют до метки дистиллированной водой и примерно через 15 мин фотометри­
р}'lvт при 61 О им в кювете толщиной 1 см3 . 

Содержание молибдена находят по градуировочному гарфику, для построения которо­

го готовят серию стандартных растворов молибдена на основе модельного раствора морской 

воды; и каждый из растворов (V ;" 250 см3) пропускают через колонку с сорбентом. Далее 
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поступают соrласно приведеиной выше методике. При построении градуяровочного графика 

вносят поправку на холостой опыт. 

2.1.2.3. Определение хрома в почве 

2.1.2.3.1. Полярографический метод [6) 

Приицип метода. Определение основано на способности хрома (VI) восстанавливаться 
на ртутном капельном электроде. Нижний предел обнаружения 0,5 мкг хрома, относительная 
ошибка ±25 %, измеряемые концентрации 0,05-1 мr/кг почв~}. 

Определению не мешают все катионы, образующие со щелочью нерастворимые в воде 
гидроксиды. Мешает определению Mn (VII), если его концентрация превышает концентра­
цию хрома в 20 раз. 

Предельно допустимая концентрация хрома (VI)- 0,05 мг/кг почвы, подвижной формы 
-6мг/кг. 

Аппаратура и реактивы. Полярограф постоянного тока LP-7, LP-60, ПЭ-12 и др; поля­
рографическая ячейка (анод - насыщенный каломельный электрод); печь муфельная с тем­
nературой нагрева не ниже 1000° С; фильтры «белая лента»; ступка с пестиком яшмовая; 
тигли платиновые; чашки фарфоровые, ГОСТ 9147-73; стеклянная посуда, ГОСТ 1770-74, 
20292-74; воронки стеклянные, ГОСТ 8613-75; гидроксид l(aJIИЯ, х.ч., насышенный раствор; 
карбонат калия, ч.д.а.; хлоронодородная кислота, пл.1,19 г/с~, 1 %-ый раствор и разбавленная 
(1:1); бихромат калия. 

Газообразные аргон и азот, ос.ч., ГОСТ 10157.-79, в баллонах с редукторами. 
Исходиый стаидартиый раствор, содержащий 100 мкг/см3 хрома. Растворяют 0,2826 г 

перекристаллизованного и высушенного при 150° С бихро~~С;ага калия в воде в мерной колбе 
ёмкостью 1000 с~. 

Рабочий стаидартиый раствор. содержащий 10 мкг/см3 хрома, готовят соответствую­
щим разбавлением исходного стандартного раствора водой. 

Градуировочиый график. Б пробиркн вносят 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 0,6, 0,80, 1,0 см3 рабо­
чего стандартного раствора хрома, что соответсmует 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 8,0, 10,0 мкг 
хрома. Стандартные образцы помещают в поляроrрафическую ячейку и полярографируют в 

условиях анализа пробы. Измеряют высоту волны, имеющей Е112= (-1,1) + (-1,15) Б, по полу­
ченным средним данным из пяти определений строят график зависимости высоты волны от 
концентрации хрома в растворе (мкг/с~ ). 

Методика определения: Помещают в платиновый тигель 1 О г воздушно-сухой почвы, 
растертой в яшмовой ступке до состояния пудры, прибавляют 50 г карбонага калия и тща­
тельно перемещивают с почвой. Тигель помещают в холодную муфельную печь и нагревают 

постепенно до 800-1000° С до образования сплава. Затем сплав выщелачивают, приливая 200 с~ 
разбавленной HCl (1 :1 ). После растворения сплава содержимое тигля выпаривают до сухого 
остатка. Эту операцию повторяют дважды. Для осаждения кремниевой кислоты к сухому ос­

татку добавляют по каплям концентрированную HCl до равномерного смачивания осадка и 
оставляют на 3-5 мин. Добавляют 500 см3 горячей дистиллированной воды, постепенно перево­
дя раствор в фарфоровую чашку, закрьmают стеклом, ставят на водяную баню на 10-20 мин до 
полиого растворения солей, затем раствор фильтруют. Осадок в чашке промьmают 2-3 раза 
горячей 1 о/о-ой HCl. Фильтрат вьшаривают до объема 3-4 с~ и переносят в мерную пробир­
ку, и доводят объем до 5 см3• К раствору прибавляют 5 см3 насыщенного раствора КОН. 
Аморфный осадок отфильтровывают. Помещают в полярографическую ячейку 5 см' фильт­
рата и продувают инертным газом 15 мин. Через 3 мин снимают полярограмму в интервале 
потенциалов (0,4)-(-1,6) Б при чувствительности поляроrрафа (марки LP-7) 0,2-1,0, компен­
сации емкости тока 0,1-0,7, показателя демпфирования 2 или 3, скорости наложения потен-
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циалов 100-400 мВ/мин. Измеряют высоту ВОJПIЬI, имеющей Е112= -1,1 В. Содержание хрома в 
пробе находят по градуяровочному графику. 

2.1.2.3.2. Атомно-абсорбционный метод[7) 

Принцип метода. Определение основано иа минерализации образца и измерении атом­
иого поглощения хрома при использован:ии лампы с полым катодом и силе тока 15 мА при 
ДЛИНf< ВОЛНЫ 357,9 НМ. 

Нижний предел обнаружеиия 0,2 мкг/см 3 
, отн:осительная ошибка ±25%, измеряемые 

концеитрации 10-1000 мг/кг почвы (общее содержание хрома). Определению не мешают 
другие тяжелые металлы. 

Аппаратура и реактивы. Спектрафотометр атомио-абсорбциоииый; ступка агатовая 
или яшмовая; сита капроионые с диаметром ячеек 1 мм; печь муфельиая с термопарой и ре­
гулятором темnературы; тигли кварцевые емкостью 50 см3; колбы конические широкогорлые 
емкостью 100-250 с~, ГОСТ 10394-72; воронки стеклянные диаметром 3-5 см с коротким 
иосиком; колбы мериые емкостью 50 или 100 с~, ГОСТ 1770-74; плитка электрическая с за­
крытой спиралью; фильтры бумажные беззольиые «синяя лента», МРТУ 6-09-2411-65; пе­
роксид водорода, 30 %-ый раствор; ацетилен в баллоне с редуктором; хлороводародная ки­
слu,·а, х.ч., разбавленная (1:1); азотная кислота, х.ч., разбавленная (1:1) и 35 %-ый раствор; 
серная кислота, х.ч., разбавлеииая (1 :3) и (1 :5). 

Исходный стандартный раствор, содержащий 100 мкг/см3 хрома. Растворяют 0,2827 г 
бихромата калия в колбе емкостью 1000 с~ в бидистиллированн:ой воде. 

Рабочие стандартные растворы, содержащие 0,5, 1,0, 5,0, 10,0 и 20,0 мкг/см3 хрома. 
Готовят в день анализа разбавлением исходиого стамартиого раствора бидистиллированной 

водой. 

Градуировочиый график. В пробирки вносят по 1 О с~ рабочих стаидартн:ьrх растворов, 
содержащих 0,5, 1,0, 5,0, 10,0, 20,0 мкг/см3 хрома и анализируют в условиях анализа пробы. 
По получеиным результатам строЯт гр~ровочный график в координатах «показания при­
бора (ед.)- коицентрация хрома (мкг/см )»;график строят в день анализа пробы. 

Выполнение определения. Помещают в кварцевый тигель 1-3 г почвы (в зависимости от 
ожидаемого содержания хрома), ставят в холодную муфельную печь, нагревают постепеиио 

до 500-550 ° С и вьщерживают 2-3 часа при этой температуре. Более высокой температуры 
следует избегать, так как при этом возможна потеря тяжельrх металлов. После охлаждения 

тигur почву переносят в широкогорлую колбу емкостью 100 см3 . Тигель ополаскивают из 
расчета 1 ,5-2,0 с~ концентрированной азотной кислоты иа 1 г навески почвы. Колбу, не 
встряхивая, медлеино иатревают на плитке и содержимое вьmаривают досуха (под тягой). 

Затем, дав колбе охладиться, еще раз приливают концентрированную азотную кислоту из 

расчета 1,5-2,0 с~ иа 1 г почвы и добавляют 0,5 см3 30 %-го раствора Н202. Затем по стен:ке 
колбы добавляют из расчета на 1 г почвы концентрированную сеgиую кислоту: для глинистых 
почв.:.. 0,8 с~, для суглинистьrх- 0,6 ~.для супесчаньrх- 0,5 см, для песчаньrх- 0,4 с~. Со­
держимое колбы не следует встряхивать. 

Колбу закрывают маленькой вороикой с коротким иосиком и медленно нагревают до 
появления бельrх паров SОз и затем, постепенно увеличивая иагрев, содержимое выпаривают 
досуха. Если сухой охлаждеиный остаток совершенно белый илif слегка желтоватый (в об­
разце миого железа), то приступают к растворению образовавшихся солей. Если остаток ко­
ричиевого цвета или имеет отдельные пятна, что свидетельствует о иеполном разложении 

шинистых минералов, то обработкr кислотами повторяют. Для этого добавляют по 0,5-1,0 см3 кон­
центрированной НС1, 0,5-1,0 см 30 %-го раствора Н2О2 и коицеитрированную H2S04 : для 
глинистых почв- 0,4 с~, для суглинистьrх- 0,3 см3 , ШIЯ супесчаньrх и песчаиьrх- 0,2 см3 . 
Содержимое колбы выпаривают досуха, как и при первичиой обработке. Для растворения 

образовавmихся солей из расчета иа 1 г почвы добавляют 1 с~ коицентрированиой HCl, на-
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гревают, вьшаривают часть кислоты, добавляют 5-10 с~ бидистиллированной воды из рас­
чета на 1 г почвы и нагревают до кипения. Содержимое колбы отстаивают 1-2 мин, и раствор 
осторожно, без взмучивания осадка, сливают на смоченный складчатый фильтр. Остаток в 
колбе снова нагревают с 5-10 см3 воды, подкисленной разбавленной НС1 (1:1) и фильтруют, 
декантируя. Обработку хлороводародной кислотой продолжают до полного обесцвечивания 
воды. Однократная обработка хлоронодородной кислотой для полного растворения солей 

часто бывает недостаточной. Поэтому к остатку в колбе снова добавляют 0,2-0,3 см3 концен­
трированной НС1, подогревают, добавляют 3-5 см3 бидистиллированной воды, доводяг до 
кипения, дают отстояться и сливают раствор на фильтр. Такую процедуру повторяют до тех 

nop, пока раствор после очередного добавления хлораводородной кислоты и подогревания 
не станет полиостью бесцветным. Затем колбу и фильтр 2-3 раза промывают горячей водой 
(подкисленной) и объем раствора доводят до 50 см3 • При высоком содержании микроэле­
ментов объем раствора доводят до 100 с~. 

Атомно-абсорбционный спектрафотометр готовят к работе в соответствии с инструк­

цией, и анализируют пробу в следующих условиях: длина волны аналитической линии 357,9 нм; 
давление горючего газа (ацетилена) 75810 Па; газа-окислителя (воздуха)- 151620 Па, тип 
пламени- окислительный. 

Для анализа в пробярку вносят 1 О см3 пробы, опускают в жидкость свободный конец 
распылителя спектрафотометра и измеряют интенсивность атомной абсорбции. Содержание 

· хрома в пробе находяг по градуяровочному гарфику. 

2.1.2.4. Определение хрома в воде водоемов 

2.1.2.4.1. Фотометрический метод [8] 

Принцип метода. Определение основано на образовЬнии окрашенного комплексного 
соединения шестивалентного хрома при взаимодействии хрома (III) с дифенилкарбазидом в 
присутствии железоаммонийных квасцов и платины. 

Нижний предел обнаружения 0,05 мкг/смЗ, точность измерения ±20 %, измеряемые 
концентрации 0,05-2,5 мкг/с~. Определению не мешают железо, органические соединения, 
высокая цветность воды. 

Предельно допустимая концентрация в воде ci+ 0,1 мг/~, Сl.з+ 0,5 мг/дм3• 
Аппаратура и реактивы. Фотоколориметр с зеленым светофильтром; печь муфелъная с 

термопарой; баня водяная; чашки выпарительные, ГОСТ 9147-73; посуда лабораторная стек­
ляиная, ГОСТ 1770-74 и 20292-74; азотная кислота, пл. 1,4 г/с~; серная кислота, пл. 1,84 г/см3, 
разбавленная (1:1); Н2О2; фосфат натрия однозамещенный, ч., насыщенный н профильтро­
ванный раствор; HCI, пл. 1,19 г/с~; аnетон; днфенилкарбазид, ч.д.а., 0,5 %-ый раствор в аце­
тоне, свежеприготовленный; гидроксид хрома Сr(ОН)з·2Н20; Шiатнновая проволока. 

Квасцы железоаммонийные, ч., 4,5 %-ый раствор. Растворяют 4,5 г квасцов в 60-70 см3 

воды, прибавляют по каплям HCI до получения прозрачного раствора, избегая избытка, далее 
объем раствора доводяг до 100 см3 водой. 

Исходный стандартный раствор, содержащий 1 мr/с~ хрома (Ill). Растворяют 0,2673 
r гидроксида хрома в 2 см3 НС1 в мерной колбе емкостью 100 см3 , объем доводяг до метки 
дистиллированной водой и перемешивают. 

Рабочий стандартный раствор, содержащий 1 ,О мкг/см3 хрома (IIl) готовят соответст­
вующим разбавлением исходного стандартного раствора водой. 

Градуировочный график. В выпаfительные чашки вносят О; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 см3 ра­
бочего раствора, содержащего 1 мкr/см хрома (III), что соответствует О; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 мкг 
хрома (III), и доводят объем до 1 О с~ дистиллированной водой. Затем приливают по 0,5 с~ 
азоnюй кислоты и далее обрабатывают растворы в условиях анализа проб. Измеряют оmиче-

35 



ские nлonюcm окрашенных растворов при 550 нм и по полученным средним результатам из 
nяm оnределений строят график зависимост оnтической nлот1юсm от содержания хрома. 

Выполнение определения. Помещают 25 с~ воды в вьmарительную чашку и нагревают 
на водяной бане до получения сухого остатка. Остаток обрабатывают 1 см3 азотной кислоты 
и выпаривают досуха. Затем чашку с остатком ставят в муфельную печь и постепенно нагре­

вают до 500° С. После прекращения окисления органических веществ и вьщеления паров ки­
слоты чашку ставят вглубь печи и сжигают пробу при 500° С, не превышая температуру. За­
тем пробу охлаждают, и белый остаток растворяют в 10 см3 ди>;;тиллированной воды, под­
кисленной 0,5 см3 азотной кислоты, добавляют 3 см раствора железоаммонийных квасцов, 
нейтрализуют 1 О %-ым раствором гидроксида натрия до рН 7-8, добавляют дважды по 1 О ка­
пель 45 %-го раствора NaOH, 5 капель Н2О2 и 10 мм плаmновой проволоки. Пробу нагрева­
ют, выпаривают до влажного остатка и, после охлаждения, прибавляют 15 см' дистиллиро­
ванной воды, персмешивают и центриф:1гируют. Переносят в пробярку 1 О с~ раствора, до­
баР:uпот l см3 серной кислоты (1: 1 ), 1 см насыщенного раствора фосфата натрия и 1 см3 0,5 %­
го раствора дифенилкарбазида. Содержимое пробярки персмешивают и измеряют оmиче­

скую плотность при 550 нм. Содержание хрома в пробе находят по градуяровочному графику. 

2.1.2.5. Определение хрома в сточных водах 

2.1.2.5.1. Фотометрический метод [91 

Принцип метода. Оnределение основано. да образовании окрашенного комплексного 

соединения шестивалентного хрома с дифенилкарбазидом. 

Аппаратура и реактивы. Фотометр; баня водяная; дифенилкарбазид, 0,1 %-ый спирто­
вой раствор; персульфат аммония, свежеприготовленный 0,2 %-ый раствор; гидроксид на­
трия, 0,1 М раствор; серная кислота, 1 М раствор. 

Выполнение определения. Определение шестивалентного хрома. Отбирают такой объем 
профильтрованной сточной воды, чтобы в нем содержалось 1,0-50,0 мкг хрома (VI), перено­
сят в мерную колбу емкостью 100 с~ , разбавляют дисmлллрованной водой до метки и пе­
реJV.ешивают. Затем отбирают три порции по 20 см3 

, одну из них нейтрализуют О, 1 М рас­
твором гидроксида натрия по фейолфталеину до слабо-розового окрашивания, другую ней­

трали?ют таким же объемом ~аствора щелочи, но без прибавления индикатора, припивают 
0,5 см серной кислоты, 0,4 см раствора дифенилкарбазида и через 10-15 мин измеряют оп­
тическую плотность раствора по отношению к 'I])етьей порции той же воды, к которой nри­

бавляют все реактивы, кроме дифенилкарбазида. Измерение производят в кюветах с толщи­
ной слоя 5 сМЗ при 540 нм. 

Определение суммарного содержания шестивалентного и трехвалентного хрома. От­
бирают такой объем профильтрованной сточной воды, чтобы в нем содержалось 1,0-50,0 мкг 
хрома в обеих его формах, шестивалентной и трехвалентной, разбавляют до 50 см3, нейтра­
лизуют (необходимое для нейгрализации количество щелочи находят титрованием другой 

порцни пробы такого же объема, как и взятой для анализа), прибавляют 2-3 капли 1 М 
H2S04, 1 О см3 раствора персульфата аммония и кипятят 20-25 мин. Весь хром (III) при этом 
окисляется до шестивалентного, Избыток персульфата разлагается. Последнее очень важно, 

так как даже следы неразложившегося персульфата аммония мешают последующему фото­
ме"")ическому определению хрома с дифенилкарбазидом. 

· После охлаждения раствор переносят в мерную колбу емкостью l 00 см3, разбавляют 
дистиллированной водой до меткИ, перемj:шивают и далее проделывают опе_рации, как и при 
определении шестивалентного хрома, отбj'lрая три порции раствора по 20 см' . 

Определив суммарное содержание обеих форм хрома и содержание шестивалентного 
хрома, по разности находят содержание трехвалентного хрома. 
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2.1.2.5.2. Сорбционно-спектроскопический метод [10] 

Принцип метода. Определение основано на сорбционном концентрировании хрома из 
воды сорбентом на основе nолиакрилнитрила (ПАН), модифицированного nолиэтиленnо­
лиамином (ПЭА), и nоследующем анаЛизе концентрата методами атомно-эмиссионной СIIек­
троскоnии (АЭС), рентгено-флуоресцентного анализа (РФ.А) или с электротермической нrо­
мизацией nробы nqcлe десорбции ионов. 

Аппаратура и реактивы. Атомно-абсорбционный сnектрометр; атомно-эмиссионный 
сnектрометр; источник возбуждения - дуга nеремениого тока; рентгенофлуоресцентный 

сnектрометр; рН-метр любой системы; стеклянная колонка 15х1 см; агатовая стуnа; этанол, 

96 о/о;ь!Й; nолистирол, nорошок; NаОН. х.ч., 0,1 М раствор; НС1, х.ч., 0,1 М раствор; буфер­
ный раствор с рН 3,56, приготовленный из стандарт-титра. 

Сорбент очишается от примесей nоследовательной обработкой 0,1 М HCl и 0,1 М рас­
твором NaOH. 

Растворы Cr (VI) (1 о·2 -104 М) готовят из бихромата калия или натрия. 
Выполнение определения. 500 см3 исследуемой воды фильтруют через мембранный 

фильтр с днаметром пор 0,45 мкм. Навеску сорбента ПАН-ПЭА (0,1 г) обрабнrывают nри 
встряхивании в течение 15-20 мин 10 c~f! буферного раствора с рН 3,56, nриготовленного из 
стандарт-титра, отжимают от избытка раствора и nомещают в стеклянную колонку 15х 1 см с 
высотой слоя сорбента 1 см. Через колонку nроnускают отфильтрованную nробу воды со 
скоростью nотока 5 см3/мин. Сорбент извлекают из колонки, сушш на воздухе и хранят в бу­
мажном конверте до анализа. Концентрат анализируют одНИМ из мегодов (АЭС, РФА или ААС). 

АЭС. Концентрат nомещают в агатовую ступку, смачивают несколькими каплями эта­

пола и nоджигают. Обугленный остаток тщательно растирают nестиком, затем количествеи­
но nереносят в кратер угольного электрода диаметром 3 мм, глубиной 5 мм. Возбуждают 
сnектр в дуге nеремениого тока nри токе 14 А и эксnозиции 120 с. Содержание элементов 
оnределяют no традуировочным графикам. Образцы сравнения готовят пропитыванием во­
mжна ПАН-ПЭА растворами известного состава, содержащего все оnределяемые элементы, 
его высушиванием, обугливанием и растиранием остатка. 

РФА. Концентрат (измельченное волокно или обугленный остаток) nеремешивают в 
агатовой ступке с 0,9 г порошка nолнетирола и nрессуют в виде таблетки диаметром 3 см. 
Таблетки исnользуют в качестве излучателя. Для nостроения традуировочного трафика гото­
вят образцы сравнения на основе оолокна, которые проводят через те же стадии nодготовки, 
что и анализируемые пробы. 

ААС. Концентрат помещают в коническую колбу ёмкостью 100 с~, припивают 10 см3 

0,1 М раствора NaOH и встряхивают на вибросмесителе в течение 30 мин. Сорбент отделя­
ют, а раствор анализируют, используя электротермическую атомизацию пробы. 

2.1.3. Медь, Нlfкель, цинк 

2.1.3.1. Определение меди, никеля и цШiка в почве 

2.1.3.1.1. Атомно-абсорбционный метод [11) 

Приицип метода. ОпреДеление основано на извлечении металлов и их соединений из 
почвы и измерении атомного поглощения на атомно-абсорбционном СIIектрофотометре с ис­

пользованием ламп с полым катодом и силы тока 15, 30, 30 мА, соответственно, nри длинах 
волн 324,7 им для меди, 213,9 нм для никеля и 232 нм лля цинка. 

Нижний nредел обнаруЖения меди 0,08 МI<rlcм3, никеля- 1,0 мкг/с~, цинка- 0,05 мкг/см3 

раствора nробы. Измеряемые концентрации меди 2-25 мгtкг, никеля- 3,36-42 мг/кr, цинка-
18,4-25 мг/кr почв.ы. Определению не мешают другие металлы. 
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Предельно допустимая концеmрация меди· 3,0 мг/кг, нияеля - 4,0 мг/кг, цинка - 23,0 мг/кг 
почвы. 

Аппаратура и реактивы. Спектрафотометр атомно-абсорбцчонный с набором ламп для 

меди, никеля и цnнка; сита капроновые с днаметром ячеек 1 мм; аппарат для встряхивания, 
ТУ 64-1-2451-78; колбы конnческие емкостью 100 с~; баня водяная; фильтры бумажные 
«СИНЯЯ лента»; HCI, пл. 1,19 г/~, разбазленная (1:1); СНзСООН; НNОз, х.ч., пл. 1,4 г/см3, 35 %-ый 
раствор; H2S04, х.ч., пл. 1,84 г/сМЗ, разбавленная (1:3) и (1:5); аммиак водный, 25%-ый рас­
твор; ацетат аммонnя, ч.д.а., 1 М раствор; цинк металлический; сульфат меди CuS04·SH20; 
нш:~ль (проволока); ацетnлен в баллоне с редуктором. 

Ацетатно-аммиачный буферный раствор с рН 4,8. В мерной колбе емкостыо 1000 см3 

разбанилют 108 см3 96 %-ой уксусной кислоты бидистиллированной водой до 800-900 см3 , 
припивают 75 см3 25 %-го водного раствора аммиака, перемешnвают, измеряют рН и, если 
необходимо, доводят рН до 4,8 растворами аммиака или уксусной кnслоты. Объем раствора 
в колбе доводят др 1000 с~ водой. 

Ацетатно-аммонийный буферный раствор с рН 4,6. Растворяют 115,6 г ацетата аммо­
ния в 1500 см3 воды и 171,4 с~ уксусной кислоты в 3000 см3 воды. Затем растворы смешивают. 

Исходный стандартный раствор, содержащий 100 мкг!слi цинка. В мерной колбе ем­
костью 1000 с~ растворяют 0,1 г металлического цинка в 2 с~ НС1 (1:1). Объем раствора 
доводят до метки бидистиллироваiшой водой. 

Исходный стандартный раствор, сйQержащий 100 мкг!см3 никеля. Растворяют около 
0,1 г никелевой проволоки в 15 см3 35 %-оЙ 1НNОз добавляют 5 см3 H2S04 разбавленной (1 :3) 
и выпаривают до появления белых паров. Остаток растворяют в бидистиллированной воде в 

мерной колбе емкостью 1 000 с~ и доводят объем раствора до метки водой. 
Исходный стандартный раствор, содер:Jiсащuй 100 мкг!см3 меди. В мерной колбе ем­

косrью 1000 см3 в небольшом количестве бидистиллированной воды растворяют 0,393 r 
сульфата меди, добавляют 1 ~ H2S04 разбавленной (1:5) и доводят объем раствора до мет­
ки водой. 

Рабочие стандартные растворы меди, цинка и никеля, содержащие 1,0, 0,5 и 0,25 мкr/см3, 
готовят в день анализа пробы разбавлением исходных стандартных растворов солей меди, 

никеля и цинка бидистиллированной водой. 

Градуировочный график. График зависимости показаний прибора от кшщентрации ме­
таллов в пробе строят в день анализа проб для каждого металла. Для построения градуяро­

вочного графика анализируют стандартные растворы, содержащие 1,0, 0,5, 0,25 мкг/с~ ме­
талла в условиях анализа пробы. {Io полученным средним данны'l!: показаний прибора из пя­
ти определений строят градуяровочный график. 

Выполнение определения. Образцы почвы доводят до воздушно-сухого состояния, раз­

минают крупные комья, отбирают пробу массой "" 200 г методом квартования и просеивают 
через капроновое сито. 

При определении меди и цинка 5 г воздушно-сухой почвы помещают в колбу емкостью 
10С см-' и припивают 50 с~ буферного раствора с рН 4,8. Суспензию взбалтывают 1 час и 
оставляют на 24 часа. Затем пробу фильтруют через фильтр. Первые порnии фильтрата от­
брасывают, а последующие используют для анализа. 

При определении никеля в пробе 5 г почвы помещают в колбу емкостью 100 см3, добавля­
ют 5О см3 буферного раствора с рН 4,6 и выдерживают на водяной бане 20 мнн при 90° С. Сус­
пензию взбалтывают и фильтруют через «синюю ленту». Первые фракции фильтрата отбра­

сывают, алоследующие используют для анализа. 

Атомно-абсорбционный спектрафотометр включают в соответствиn с инструкцией и 
выводят на следующий режим: горючий Г\13 - ацетилен, давление - 1 О 1080 Па, газ-окислитель 
-воздух, давление 101080 Па, длина ВОJШЫ для меди- 324,7 нм, цинка- 213,9 нм, никеля- 232 нм. 
Вносят в пробярку 1 О ~ пробы, опускают свободный конец распьmителя спектрафотометра 
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в пробу, измеряют оптическую плотность раствора и по градуировочному графику находят 
содержание металлов в пробе. 

2.1.3.1.2. Фотометрический метод определения подвижного 
цинка [121 

Принцип метода. Метод основан на извлечении из почв подвижного цинка 0,1 М рас­
твором хлористого калия. Он пригоден для почв, имеющих кислую реакцию. Соотношение 

почвы и раствора - 1: 1 О, время встряхивания - 1 час. Конечное определение цинка - фото­

метрическое в форме комrшекса с дитизоном. 
Аппаратура и реактивы. Фотометр любой марки; дитизон. 
Хлорид калия, 1 М раствор. 75 г хлорида калия растворяют в бидистшuшрованной воде 

и доводят объем до 1000 с~. Раствор переносят в делительную воронку, припивают 5-10 с~ 
раствора дитизона в CCl4, встряхивают 3-5 мин, дают фазам разделиться и отбрасывают 
нижний дитизоновый слой. Экстракцию следов цинка дитизоном продолжают до тех пор, 

пока раствор дитизона ие перестанет изменять свою окраску. После обработки дитизоном 

раствор хлористого калия очищают от растворившегося в нем дитизона, обрабатывая ero че­
тыреххлористым углеродом. Обработку четыреххлористым углеродом продолжают до тех 
пор, пока весь дитизон не будет извлечен и раствор CCl4 будет оставаться бесцветным. 

Ацетат натрия, 5 %-ый раствор. 5 г rксусН9JШСЛОГО натр~я растворяют в бидистилли­
рованной воде и доводят объем до 100 см-'. Припивают 3-5 см раствора дитизона в CCl4, 
встряхивают в делительной воронке и отбрасывают органическую фазу. Промьmают раствор 
уксуснокислого натрия небольшими порциями CCl4 и тщательно ·встряхивают, пока CCl4 не 
будет оставаться бесцветным. 

Тиосульфат натрия, 50 %-ый раствор. Растворяют 250 r тиосульфата натрия в воде, 
доводят объем до 500 см3• Переносят раствор в делительную воронку емкостью 1000-1500 см3, 
припивают 1 О см3 раствора дипiзона в CCJ. и тщательно встряхивают. Отбрасьmают органи­
ческую фазу. Обработку дитизоном повторяют до тех пор, пока раствор не перестанет изме­

нять свою окраску. Остатки дитизона удаляют из раствора тиосульфата промыванием его 

CCL!. 
Стандартный раствор цинка. 0,2 г чистого металлического цинка помещают в мерную 

колбу емкостью 1000 с~ и растворяют в небольшом количестве бидистиллированной водЫ, 
содержащей 1 см3 серной кислоты (пл. 1,84). После того, как весь цинк растворится, раствор 
содержит в 1 см3 200 мкг цинка. Для приготовпения рабочего раствора с содержанием цинка 
1 мкг/см3 отбирают пипеткой 5 с~ приготовленного раствора (200 мкг/см-'), переносят в 
мерную колбу tsмкостью 1000 с~ и доводят бидистиллированной водой до метки. 

Выполнение определения. 2,5 г почвы помещают в кварцевую колбочку емкостью 50 см3, 
припивают 25 с~ 1 ,О М KCI, встряхивают в течение часа и фильтруют через кварцевую во­
ронку с «белой лентой». Отбирают пипеткой 5 см3 вытяжки и переносят в делительную во­
ронку емкостью 50 см3, прилнвают 2 капли индикатора метилоранжа, нейтрализуют 5 %-ым 
раствоуом уксуснокислого натрия до перехода окраски индикатора в желтую, добавляют еще 

0,2 см-' 5 %-го раствора уксуснокислого натрия и 2 с~ 50 %-го раствора тиосульфата натрия. 
Цинк извлекают дважды 0,02 %-ым раствором дитизона в CCl4 (2 и 1 см3 раствора в CCI4). 
После приливания из бюретки раствора дитизона делительную воронку встряхивают 3 мин, 
дают фазам разделиться и сливают нижний дитизоновый слой в чистую капельную воронку. 

К собранным в делительную воронку дитизонатам цинка припивают 25 см3 0,01 М раствора 
аммиака и встряхивают 1-2 мин. Окрашенную дитязонатом цинка фазу переносят в сухую 
мерную колбу емкостью 25 см3 и доливают до метки четыреххлористым углеродом. Изме­
ряют оптическую плотность в кювете с толщиной слоя 1 см3 при 530-540 нм относительно 
четыреххлористого углерода. Содержаине цинка в пробе находят по градуяровочному графику. 
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Градуировочный график. В деJШтельные воронки вносят О, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 см3 r>аствора 
цинка, содержащего 1 мкг/с~ Zn, и доливают бидистиллированной водой до 5 см3 • Далее 
проводят все операции, оnисанные для испытуемых растворов. По полученным данным 
строят градуяровочный график. 

2.1.3.2. Определение меди в воде 

2.1.3.2.1. Фотометрическое определение меди с дпэтилдитиокарбаматом 
натрия [121 

Принцuп метода. Определение основано на образовании желто-коричневого комплекс­

ного соединения при взаимодействии меди (П) с днэтилдитиокарбаматом натрия. 
Аппаратура и реактивы. Фотоколориметр любой марки; диэтилдитиокарбамат натрия 

(Nа-ДДТК), 0,1 %-ый раствор (добавляя аммиак, доводят рН раствора до 8,5); динатриевая 
соль этилеiЩИаминтетрауксусной кислоты (трилон Б) 0,1 М, 3,7 %-ый раствор; тартрат ка­
лия-натрия, 20 %-ый раствор, очищенный от следов меди экстракцией с диэтилдитиокарба­
матом натрия; четыреххлористый углерод. 

Стандартный раствор, содержащий 1 мг/см3 меди. Навеску сульфата меди 
CuS04·5H20 3,9280 г растворяют в воде, предвари;rельно добавив 1 с~ концентрированной 
H2S04, и доводят объем до 1000 с~ водой в Meptloй колбе. Рабочий раствор с содержанием 
0,01 мг/с~ меди получают разбавлением стандартного раствора водой. 

Выполнение определения. К исследуемому раствору объемом не более 25 с~ прибав­
ляют 1-5 с~ раствора тартрата калия-натрия, 1-5 см3 раствора трилона Б, нейтрализуют рас­
твор аммиаком до рН 8,5 и припивают 5 с~ раствора диэтилдитиокарбамата натрия. Из по­
лученного раствора медь экстрагируют двумя порциями четыреххлористого углерода в де­

лительной воронке, встряхивая каждый раз в течение 1 мин. Полученные экстракты поме­
щают в мерную колбу емкостью 50 с~ (или меньше, в зависимости от количества меди), до­
ливают до метки четыреххлористым углеродом, персмешивают и фотометрнруют при 430-
440 им, используя четыреххлористый углерод в качестве раствора сравнения. Содержание 
меди в пробе находят по градуяровочному rрафику. 

Градуuровочный график. В стаканы вносят О, 0,5, 1,0, 1,5, 2.0 см3 рабочего стандартно­
го раствора меди, что соответствует О, 5,0, 10,0, 15,0, 20,0 мкг меди, добавляют по 25 см3 

дистиллированной воды и обрабатывают в условиях анализа пробы. Измеряют оптическую 

плотность окрашенных растворов при 430-440 нм и по полученным данным строят rрадуи­
ровочный график. 

2.1.3.2.2. Фотометрическое определение меди с дикупралом [3] 

Прuнцuп метода. Ионы меди реагируют в спиртовой, нейтральной или кислой средах с 

тетраэтилтиурамдисульфидом (дикупралом), образуя комплекс, окрашенный в желтый или 
коричневый цвет. Комnлекс устойчив несколько дней. Раствор имеет максимальную интен­

сивность окраски через 10 мин после сливания растворов. Данный способ позволяет опреде­
лять медь в концентрациях от 0,01 до 1 мr/~. 

Аппаратура и реактивы. Фотометр любой системы; тетраэтилтиурамдисульфид (ди­
купрал), 0,3 %-ый сnиртовой раствор {0,3 r тетразтилтиурамдисульфида растворяют в 100 см3 

96 %-го этилового спирта). Трилои Б, 0,1 М раствор: Растворяют 37 ;2 г трилона Б в дистил­
лированной воде и доводят объем до 1000 см-' водой. 

Этиловый спирт, 96 %-ый; HCl, ч.д.а.; сульфат меди, х.ч. 
Исходный стандартный раствор, содержащий 0,2 мг/с~ меди. Растворяют 0,2 г мед­

ной фольm или медной проволоки в 10 см3 разбавленной (1:1) азотной кислоты. После рас-
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творещ!Я nриливают 1 см3 концентрированной H2S04 и выпаривают до nоявления nаров сер­
ной кислоты. Объем раствора доводят водой до 1000 см3 nри 20° С. 

Рабочий раствор 1. Разбавляют 250 с~ исходного стандартного раствора меди водой 
д!J объема 1000 см3 (1 см3 раствора содержит 0,05 мг меди). Применяют только свежеnриго­
товленный раствор. 

Рабочийраствор 2. Разбавляют 20,0 см3 рабочего раствора 1 водой до 1000 см3 • При­
меняют только свежеприготовленный раствор. 1 см3 раствора содержит 0,001 мг меди. 

Градуировочный график. В мерные колбы емкостью 100 см3 вносят О, 0,5, 1,0, 2,5, 5,0, 
10,0, 20,0, 30,0, 40,0, 50,0 см3 рабочего стандартного раствора 2. Эти стандартные растворы 
обрабатывают в условиях анализа nробы. Оптическую плотность окрашенных растворов из­
меряют nри 430-440 нм и строят график в координатах «оnтическая плотность - коицентра­

ция меди». 

Выполнение определения. В мерную колбу ёмкостью 100 см3 помещают 50 см3 nериона­
чальной пробы (предварительно разбавленной или сконцентрированной выпариванием), 
приливают 5 см3 HCI, 2 см3 раствора трилона Б и, после nеремешивания, прибавляют 3 с~ 
раствора дикупрала, далее объем раствора доводят до метки этиловым сnиртом. Содержимое 

колбы nерсмешивают и через 15 мин измеряют оптическую плотность окрашенного раствора 
щ;:ш 430-440 нм. Из nолученной величины вычитаю"!; значение оптической плотности при хо­
лостом опыте и по градунравочному гра~ику находят содержание меди. 

Расчет. Содержание меди Х (мг/дм ) рассчитывают по формуде 

X=c·100/V, 

гдес-концентрация меди, найденная по градунравочному графику, в мг/~; 100- объем, 
до которого разбавлена проба, с~; V- объем пробы, взятой для оnределения, см3• 

2.1.3.3. Определение никеля в воде 

2.1.3.3.1. Фотометрический метод [13) 

Принцип метода. Определение основано на образовании комnлексного соединения, 

окрашенного в розовый цвет, при взаимодействии никеля с диметилrлиоксимом. 

Нижний предел обнаружения 0,05 мг/~, точность измерения ±25 %, измеряемые кон­
центрации 0,055-0,22 мг/дМ:. Определению не мешают медь, железо и хром (VI) при содер­
жании до 1 мг/~. 

Предельно допустимая концентрация никеля в воде 0,1 мг/дм3, кл. опасности 3. 
Аппаратура и реактивы. Фотоэлектроколориметр любой системы; посуда стеклянная 

лабораторная, ГОСТ 1770-74, 20292-74, 25336-82; азотная кислота, пл. 1,4 г/см3 , разбавлен­
ная (1:1); лимонная кислота (СбНsО7·Н2О), х.ч., 10 %-ый раствор; иод, 0,1 М раствор; аммиак, 
25 %-ый водный раствор; гидроксид калия, 5 %-ый раствор; диметилглиоксим, 5 %-ый рас­
твор в 5 %-ом растворе гидроксида калия; сульфат никеля. 

Стандартный раствор, содержащий 0,01 мг/с~ никеля. Растворяют 0,0478 г сульфата 
никеля в воде в мерной колбе емкостью 1000 см3 • 

Градуировочный график. В стаканы вносят О, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 см3 стандартного раствора 
никеля, что соответствует содержанию О, 5,0, 10,0, 15,0, 20,0 мкг никеля, дистиллированную 
воду до 90 см3 и обрабатывают в условиях анализа пробы. Измеряют оптическую nлотность 
окрашенных растворов при 490 нм в кювете с толщиной слоя 5 см. По средним результатам 
трех-пяти определений строят график зависимости оптической nлотности от содержания ни­
келя(мкг). 

Выполнение определения. В стакан помещают 90 см3 воды, прибавляют 1 см3 азотной 
кислоты (1:1) и нагревают до кипения. После охлаждения прибавляют 2,5 см3 10 %-го рас­
твора лимонной кислоты и нейтрализуют аммиаком до рН 3, приливают 1 с~ О, 1 М раствора 
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иода и нагревают на водяной бане 3 мин при 45° С. После охлаждения добавляют по каплям 
раствор аммиака до исчезновения окраски и 1 см3 5 %-го раствора диметилглиоксима. Рас­
твор переносят в мерную колбу емкостью 100 см3 , доводят до метки дистиллированной во­
дой и фильтруют. Измеряют оптическую плотность окрашенного раствора при 490 нм (рас­
твор сравнения- вода). 

Одновременно с анализом исследуемого раствора готовят холостую пробу из дистил­

лированной воды и обрабатывают ее в условиях анализа пробы. Оптическую плотность хо­

лостой пробы вычитают из оптической плотности анализируемой пробы воды. Содержание 

никеля в исследуемом образце находят по градуировочному графику. 

2.1.3.3.2. Полярографический метод [3] 

Принцип метода. На ртутном капельном электроде ионы никеля восстанавливаются до 

металла. Полярографический потенциал полуволны, соответствующий переходу двух элек­

тронов в среде 1 М растворов NI40H и NI4CI, равен -1,09 В по отношению к насыщенному 
каломельному электроду. 

Для определения никеля разработаны два варианта анализа: -вариант А следует приме­
нять при концентрациях никеля от 0,1 мr/дм3 и выше; вариантБ-при концентрапиях никеля 
в пределах 0,01-0,2 мг/~. 

Аппаратура и реактивы. Полярограф; полярографичес1ше ячейки с донной ртутью в 
качестве сравнительного электрода; желатин, 0,5 %-ый раствор; серная кислота, ч.д.а.; азот­
ная кислота, ч.д.а.; сульфит натрия, свежеприготовленный раствор (насыщенный). Цианид 
калия, ч.д.а., 1 М раствор. Растворяют 6,5 г цианяда калия в 0,1 М растворе rидроксИда калия. 

Индифферентный электролит (фои). Растворяют 267 г NH4CI ч.д.а. в 300 см3 концен­
трированного раствора аммиака ч.д.а. и доводят объем дистиллированной водой до 1000 сМJ. 

Исходиый стандартный раствор иикеля. Растворяют 1,000 г никелевой проволоки в 15 см3 

примерно 35 о/о-ой азотной кислоты, добавляют 5 см3 разбавленной (1 :3) серной кислоты и 
выпаривают до появления паров серной кислоты. Остаток растворяют в 3-5 см3 воды с до­
бавлением 1 капли 35 %-ой азотной кислоты и доводят объем водой до 1000 сМJ при 20° С. В 
1 см3 раствора содержится 1 мг никеля. 

Рабочий стандартный раствор 1. Разбавляют 25,0 см3 исходного стандартного рас­
твора никеля дистиллированной водой до 1000 сМJ. Применяют только свежеприготовлен­
ный раствор. 1 сМJ раствора содержит 0,025 мг никеля. 

Рабочий стандартиый раствор 2. Разбавляют 100 сМJ раствора 1 до 500 см3 дистилли­
рованной водой. Применяют только свежеприготовленный раствор. 1 см3 раствора содержит 
0,005 мr никеля. 

Градуировочный график. В мерные колбы емкостью 50 см3 помещают О, 1,0, 2,0, 3,0, 
4,0, 5,0, 6,0, 8,0, 10,0, 15,0, 20,0, 25,0 сМJ рабочего стандартного раствора 2. Далее содержи­
мое колб обрабатьmают по варианту А Полярографирование проводят при трех разных чув­

ствительностях. Наибольшую чувствительность выбирают так, чтобы стандартный раствор с 

концентрацией 5 мг/~ давал волну такой высоты, при которой полностью используется 
ширина диаграммной ленты. Две другие чувствительности находят аналогичным способом 

для концентраций 1 О и 25 мг/дМJ. Строят три градуяровочных графика в координатах «высо­
та волны- концентрация никеля». 

Вътолнеиие определеиия. Вариант А. В мерную колбу емкостью 50 см3 помешают 
25 см3 пробы (с концентрацией никеля 1-25 мг/~) или соответственно разбавленной пробы 
(если концентрация никеля превышает 25 мг/~ ). П~обы, содержашие 0,1-1 мг никеля в 
1000 сМJ, концентрируют выпариванием досуха 250 см пробы на водяной бане с 1 сМJ кон­
центрированной НС1. Остаток после выпаривания смачивают HCI и, после растворения в 
дистиллированной воде, количественно переводят в мерную колбу ёмкостью 50 см3 

• Пробу 
в колбе, если необходимо, нейтрализуют раствором аммиака по метиловому оранжевому, 
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добавляют 1 О см3 фона, 1 см3 раствора желатина и 1 см3 раствора сульфита натрия. Затем до­
ливают дистиллированную воду до метки и содержимое колбы хорошо перемешивают. Часть 

раствора переnивают в полярографическую ячейку и регистрируют кривую при подходящей 

чувствительности в интервале от -0,9 до -1,4 В по отношению к потенциалу ртутиого слоя. 
Содержание никеля находят по rрадуировочному графику. 

Вариант Б. Проба содержит 0,01-0,25 мг/дм3 никеля. В фарфоровой или стеклянной 
чашке выпаривают досуха 250 см3 пробы вместе с 1 см3 концентрированной HCI. Остаток 
после выпаривания смачивают HCI и снова выпаривают досуха. К сухому остатку приливают 
5,0 см3 раствора, полученного непосредственно перед применением. Для приготовnения это­
го раствора смешивают 1 О с~ фона, 1 см3 раствора желатина, 1 с~ насыщенного раствора 
сульфита натрия и 38 см3 дистиллированной воды. Содержимое чашки персмешивают до 
растворения, переnивают в сухую полярографическую ячейку и регистрируют кривую при 

подходящей чувствительности в области от -0,9 до -1,4 В по сравнению с потенциалом дон­
ной ртути. Содержание никеля находят по градуировочному rрафику. 

2.1.3.4. Определение цiUiкa в воде 

2.1.3.4.1.Фотометрический метод [12] 

Принцип метода. При действии на водный раствор (рН 4-11 ), соnержаший ионы цинка 
раствора дитизона H2Dz в четыреххлористом углероде; образуется растворимый в СС4 дити· 
зонат цинка Zn(HDz)2, причем слой органического растворителя изменяет свою окраску ( 
зеленой на розовую. Экстракция цинка в органическую фазу протекает довольно медленно 

В качестве маскирующего реагента чаще всего применяется тиосульфат, образующий проч· 

ные комплексы с медью, серебром, ртутью, висмутом, свинцом, кадмием, чем и препятствуе1 

реакции ионов этих металлов с дитизоном. Тиосульфат маскирует3акже сравнительно не· 
большие количества ионов никеля и кобальта. 

Предельно допустимая концентрация цинка в воде водоемов 1,0 мг/д~, класс опасности 3. 
Аппаратура и реактивы. Фотометр; HCI, пл. 1,19 г/с~, 1 М раствор и разбавленныi 

1:1; H2S04, х.ч., пл. 1,84 г/см , 1 М раствор; т~миак водный, 25 %-ый раствор и разбавленныi 
1 :50; четыреххлористый углерод. 

Дитизон, 0,01 %-ый раствор в четыреххлористом углероде. Растворяют 50 мг реагент; 
(считая на «активный» неокисленный дитизон) в 100 см3 четыреххлористого углерода. От 
фильтровывают раствоl? через бумажный фильтр в делительную воронку емкостью 500 см3 

1 

реэкстрагируют 100 см-' разбавленного раствора аммиака (1 :50). Коричневый слой четырех 
хлористого углерода, содержащий продукт окисления дитизона, отбрасывают, а оранжевыi 

аммиачный раствор дитязона подкисляют 1 М HCl и встряхивают с 200 см3 четыреххлори 
стого углерода до обесцвечивания водного раствора. Полученный зеленый раствор дитиэон: 
в четыреххлористом углероде разбавляют растворителем до 500 см3 и хранят в склянке и 
темного стекла. Рабочие растворы (например, 0,001%-ый) получают по мере необходимост1 
путем соответствующего разбавления основного 0,01 %-го раствора. 

Ацетатный буферный раствор с рН 4, 7. Растворяют в воде 40 г ацетата натрия и 30 
ледяной уксусной кислоты, доливают раствор водой до объема 250 см3• Очищают раствор 0 · 

следов металла встряхиванием с несколькими порциями раствора дитизона в четыреххлори 

стом углероде. Хранят раствор в сосуде из полиэтилена. 

Тиосульфат натрия, 10 %-ый раствор. Раствор очищают от следов металла путе1 
встряхивания с раствором дитизона в четыреххлористом углероде. Хранят раствор в поли 

этиленовом сосуде. 

Раствор для промъzвания получают, смешивая 10 см3 раствора тиосульфата ншрия и 10 см 
ацетатного буферного раствора и разбавляя полученный раствор водой до объема 100 см3 

Приготавливают его непосредственно перед употреблением. 
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Стандартнъzй раствор, содержащий 1 мгtсr2 цинка. Растворяют 1,000 г металлическо­
го цидка соответствующей чистот-ы в 15 cr2 HCl (1:1) и доводят водой в мерной колбе до 
1000 cr2. 

Рабочий раствор, содержащий 0,01 мг/сr2 цинка, получают соответствующим разбав­
лением основного раствора водой. 

Выполнение определения. Слабокислый анализируемЪIЙ раствор (рН 2-3) объемом не 
более 25 cr2, содержащий не более 20 мкr цинка, вносят в делительную воронку, добавляют 
5 см3 ацетатного буферного раствора, 5 см3 раствора тиосульфата и встряхивают с несколь­
кими Порпиями раствора дитизона в четыреххлористом углероде (1 cr2 0,002 %-го раствора 
дитизона соответствует 2,6 мкr цинка) до тех пор, пока зеленый слой четыреххлористого уг­
лерода не перестанет изменять свою окраску. Каждое встряхивание с дитизоном должно 

продолжаться не менее 2 мин (рекомендуется механическое встряхивание). Объединенные 
экстракты промьmают двумя порциями по 5 см3 раствора для громывания. Слой четырех­
хлористого углерода ОТМЬIJJают от свободного дитизона разбавленным раствором аммиака 

(1 капля концентрированного раствора аммиака на 25 см3 воды). РозовЪIЙ раствор дитизона 
доливают четыреххлористым углеродом в мерной колбе емкостью 50 см3 (или меньше, в за­
висимости от степени окрашивания) и перемешивают. Если раствор мутнеет из-за образова­

ния эмульсии, его фильтруют через бумажный фильтр, промьmают сначала разбавленным 

рас~вором дитизона, а затем четыреххлористым углеродом. ПрозрачнЪIЙ раствор фотометри­

руют при 540 нм, используя растворитель в качестве раствора сравнения. Содержание цинка 
в пробе находят по градуяровочному графику. .-с: 

Градуировочнъzй график. В стаканы вносят О, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 см3 рабочего стандартно­
го раствора цинка, добавляют 25 cr2 дистиллированной воды и обрабатывают пробу в усло­
виях анализа. Оптическую плотность растворов измеряют при 540 нм и по полученным дан­
ным строят градуяровочный график. 

2.1.4. Ртуть 

2.1.4.1. Определение ртути в почве 

2.1.4.1.1. Фотометрический метод [6) 

Приицип метода. Определение основано на извлечении ртути из почвы с использова­
нием трубки Пемфильда и последующим фотометрическим анализом соединения ртути с ди­

тиз.:~ном. 

Нижний предел обнаружения составляет 1 мг/кr почвы, измеряемые концентрации 

1-20 мг/кrпочвы. 
Предельно доnустимая концiштра:ция ртути 2,2 мг/кr почвы. 
Аппаратура и реак.тивы Фотометр; трубки Пемфильда; воронки делительные, ГОСТ 

3б16-74; воронки стеклянные с длинным концом (около 30 см), диаметром 0,5 см; посуда 
стеклянная мерная, ГОСТ 1770-74, 20292-80, 10394-72; газовая горелка; почвенный бур; ди­
оксид свинца, ч.д.а.; азотная кислота, х.ч., пл, 1,4 г/см3 и 1 М раствор; преманганат калия, 
х.ч., 0,1 н. раствор; серная кислота, х.ч., пл. 1,84 r/см3 и 0,5 М раствор; трилон Б, 1 %-ЪIЙ рас­
твор; Н202, 3 %-ЪIЙ раствор; сульфит натрия, 20 %-ЪIЙ раствор, х'Iороформ, оксид ртути; ди­
тизон, 0,001 %-ый раствор в хлороформе (хранят при 5° С в темной склянке); 0,0005 %-ый 
раствор готовят из 0,001 %-го раствора дитизона разбавлением хлороформом в день анализа. 

Исхоi.mъzй стандартнъzйраствор, содержащий 100 мкr/см3 ртути. Растворяют 0,018 r 
желтого оксида ртуrи в мерной колбе емкостыо 100 см3 в небольшом количестве 0,5 М сер­
ной кислоты. После растворения навески объем раствора доводят до метки 0,5 М H2S04. 

Рабочий стандартнъzй раствор ртути, содержащий 1 мкr/см3, готовят из исходного 
стандартного раствора ртути соответствующим разбавлением 0,5 М H2S04. 
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Выполнение определения. Почву высушивают до воздушно-сухого состояния. Смешива­
ют 1 г почвы с 0,25 г диоксида свинца и через воронку с оттянутым концом вносят в нижний 
шарик трубки Пемфильда. Пробу нагревают сначала в коптящем, а затем в окислительном 

пламени до красного каления. Трубка наХодится nод углом 10-15°. Продолжительность от­
гонки ртути 5-6 мин. Затем шарик оплавляют, и в запаяный конец трубки наливают 1 см3 

НNО3 пл. 1,4 г/с~. Оставляют на несколько минут, затем сливают раствор в делительную 
воронку. Ополаскивают несколько раз трубку 18 см3 воды. К раствору добавляют по каплям 
0,1 н. раствор KMn04 до появления розовой окраски, которую устраняют, добавляя 1 каплю 
3 %-го раствора Н2О2. Смесь перемешивают и добавляют 1 см3 1 %-го раствора трилона Б и 4 
см3 20 %-го раствора сульфита натрия. После персмешивания к раствору добавляют 4 с~ 
0,0005 о/о-го раствора дитизона в хлороформе. Смесь встряхивают 1 мин, хлороформный экс­
тракт переносят в кювету и измеряют оnтическую плотность при 490 им. 

Содержание ртути в пробе находят по rрадуировочному графику. 
Одновременно с определением ртути определяют влажность, которая учитывается при 

пересчете результатов на сухую почву. 

Градуировочный график. В делительные воронки вносят О, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0 см3 

рабочего стандартного раствора ~тути, что соответствует О, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 5,0 мкr ртути. 
Объем раствора доводят до 18 см 1 М НNОз. К раствору добавляют по каплям 0,1 н. раствор 
перманганата калия до появления розовой окраски, затем стандарты обрабатывают в услови­
ях анализа пробы. Хлороформный экстракт с дитизонатом ртути переносят в кювету и изме­

ряют оптическую плотность при 490 нм. По полученным средним данным из пяти определе­
ний строят график зависимости оптической плотности от содержания ртути (мкг). 

2.1.4.2. Определение ртути в-В~де 

2.1.4.2.1. Атомно-абсорбционный метод [13] 

Принцип метода. Определение основано на окислении соединений ртути до Hg2+ с по­
следующим восстановлением до металлической ртути и на измерении атомной абсорбции 

резонансного излучения атомов ртути при 253,7 нм. 
Предельно допустимая концентрация ртути в воде водоемов составляет 0,0005 мr/~. 
Аппаратура и реактивы. Атомно-абсорбционный анализатор; пипетки, мерные колбы, 

цилиндры, ГОСТ 20292-74, 1770-74, отмытые горячей НNО3 пл. 1,4 г/с~; nоглотительные 
сосуды с пористой пластинкой, ТУ 25-111-084-75; электроаспиратор с расходомером; НNОз, 
пл. 1,4 г/с~; HCI, х.ч., пл. 1,19 г/с~; нитрат ртути, х.ч. Бихромат калия, х.ч., раствор (4 г би­
хромата калия растворяют в 100 с~ дистиллированной воды). 

СтандаJ!тныйраствор, содержащий 1 мr/с~ ртути. Растворяют 1,708 г азотнокислой 
ртути в 50 см" НNОз ШI. 1,4 г/с~ в мерной колбе емкостью 1000 см3 • Объем раствора дово­
дят до метки дистиллированной водой и перемешивают. 

Выполнение определения. Помещают 100 см3 воды в коническую колбу и при необхо­
димости подкисляют НNОз пл. 1,4 г/с~ до рН 1-2. Затем вносят 5 с~ НNОз, 3 см3 HCI и 1 с~ 
раствора K2Cr207, кипятят 5 мин, следя за тем, чтобы сохранялась желтая окраска раствора, 
свидетельствующая об избьrrке K2Cr207. При исчезновении окраски добавляют еще 0,5 с~ 
раствора K2Cr207. Одновременно готовят контрольную пробу, для чего в коническую колбу 
вносят 100 см3 дистиллированной воды и такие же количества реактивов, как при обработке 
пробы, и кипятят 5 мин. 

Прибор включают в соответствии с инструкцией. Растворы проб последовательно, на­

чиная с контрольной пробы, вносят с помощью предварительно промытой разбавляющим 

раствором и водой воронки в реактор анализатора и проводят измерения в соответствии с 

инструкцией. За результат измерения принимают среднее арифметическое из показаний ана­

лизатора для двух параллельных проб. Концентрацию ртути рассчитывают по формуле: 
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с= (а- Ь)-10-3-1·1000 /100·1000 =(а- Ь)-10-5 , 

где а- среднее арифметическое из показаний анализатора при измерении пробы; Ь - среднее 

арифметическое из показаний анализатора при измерении холостой пробы; 111000 -цена де­
ления шкалы анализатора. 

2.1.4.2.2.Фотометрический метод [12] 

Принцип метода. Определение основано на образовании комплексного соединения, 
окрашенного в оранжево-желrый цвет, при взаимодействии ртуrи (II) в кислой среде с дити­
зоиом. 

Аппаратура и реактивы. Фотометр; четыреххлористый углерод; дитизон, 0,001 %-ный 
раствор в четыреххлористом углерода; уксусная кислота, 2 М раствор. 

Иодид калия, раствоу. Растворяют 15 г иодида калия и 5 г кислого фталата калия и до­
ливают водой до 250 см-'. Добавляют по каплям 0,1 н. раствор тиосулъфата для удаления 
свободного пода. Очищают раствор от следов металлов встряхиванием с раствором дитизона 
в ЧРтыреххлористом углероде. 

Стандартный раствор, содержащий 1 мг/с~ ртуrи. Растворяют 3,3360 г нитрата рту­
ти (II) в воде с добавлением 1 с~ концентрированной азотной кислоты и разбавляют раствор 
водой в мерной колбе до 1000 см3 . Рабочие растворы получают соответствующим разбавле­
нием ьсновного раствора водой. 

Вътолнение определения. Анализируемый раствор, содержащий не более 50 мкг ртуrи 
и не содержащий золота, платины и палладия, подкисляют HCl прибпизительно до 2 н. кон­
центрации HCI и экстрагируют в делитеЛьной воронке ртуть неболъшими порциями раствора 
дитизона (1 см3 0,001 %-го раствора дитизона соответствует 3,9 мкr ртути). Последняя пор­
ция дитязона не должна изменять свой зеленый цвет или может приобрести фиолетовую ок­

раску от начинающего образовываться дитизоната меди. 

Из обЪединеиного экстракта удаляют свободный дитизон, встряхивая его с разбавлен­

ным раствором аммиака (2 капли концентрированного раствора аммиака в 25 см3 воды), по­
сле чего встряхивают экстракт с разбавленной уксусной кислотой. Разбавляют желто­
оранжевый раствор дитизоната ртути четыреххлористым углеродом в мерной колбе емко­

стью 50 см-' (или меньше) и перемешивают. Фотометрируют раствор при 485 им (снне­
зел...:ный фильтр). В качестве раствора сравнения используют четыреххлористый углерод. 

Примечание. Для устранения влияния возможных примесей меди на определение ртути 

измеряют поглощение экстракта при 630 им (максимум поrлощения дитизона), затем встря­
хивают экстракт с раствором иодида калия, забуференным при рН "' 4. При этом днтизонат 
ртуrи разлагается с выделением эквивалентного количества дитизона; снова измеряют по­

глощение экстракта при 630 им. Разность в величинах поглощения соответствует содержа­
нию ртути. 

2.1.5. Кадмий 

2.1.5.1. Определение кадмия в воде 

2.1.5.1.1. Атомно-абсорбционный метод [14] 

Принцип метода. Определение основано на селективном погпощении ультрафиолето­
воr;> излучения при 228,8 нм аrомами кадмия при пепламенной атомизации в графитовой 
кювете. Нижний предел обнаружения 0,001 мг/~, относительная ошибка определения ±20 %. 
Измеряемые концентрации 0,002-0,1 мг/дм3 • Не мешают определению уксусная кислота до 
350 мг/~, ацетальдеmддо 250 мr/дм3,кальций до 10 мг/Д)i', магний и железо до 10 мг/~, 
хлорцд натрия до 50 мг/д~. 
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Предельно допустимая концентрация кадмия в воде 0,01 мг/дМJ, класс опасности 2. 
Аппаратура и реактивы. Атомно-абсорбционный сnектрофотометр; графитовая кювета 

с nультом управления (атомизатор); микрошприц МШ-10 вместимостью 10 мкл; бокс с ин­
фракрасноi!: лампой; посуда стеклянная лабораторная, ГОСТ 1770-74, 20292-74; RN03 х.ч., 
nл. 1,4 г/см3; НС1, х.ч., пл. 1,19 г/см3; кадмий металлический гранулированный, ч.д.а.; бензол. 
l1дJJ. криоскопии;.nолпстирол, 0,5 %-ый раствор в бензоле; газооб~ный аргон, ГОСТ 10157-62. 

Исходный стандартный раствор, содержащий 1 мг/см кадмия. РастJ>оряют 1,000 r 
кадмия в смеси 50 сМJ НС1 и 5 см3 НNО3, охлаждают и доводят объем водой до 1000 см3 • 

Рабочие растворы, содержащие 0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,01 мгtдМJ кадмия. ГотОI!ят 
перед анализом разбавлением водой основного стандартного раствора кадмия, nрибавляя 0,5 см3 

НNОз nл. 1,4 г/см3 на каждые 100 см3 разбавленного раствора. 
Выполнение определения. Если вода мутная или с осадком, то ее фильтруют через «си­

нюю ленту». При содержании кадмия от 0,002 до 0,01 мг/дМJ отбирают для анализа 25 см3 

юды, а при содержании кадмия от 0,01 до 0,05 мr/дМJ отбирают 5 см3 воды, прибавляют 0,1 см3 

НNОз nл. 1,4 r/см3 и разбавляют дистиллированной водой до 25 см3• В ряд стаканоJ> !>Носят 
по 25 см3 рабочих стандартных раствороJ>, содержащих О, 0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,01 мr/дМJ 
кадмия. Микрошприцем отбирают по 3 мкл пробы стандартных растворов и наносят на 
пред~>арительно подготовленные электроды. Каждый растJ>ор наносят на 5 электродоJ>, нахо­
дящихся в одной обойме. 

Анализ проводят в следующем режиме: атомизатор - графитовая кювета; оптическая 
схема - одиоЛ)'Чfiвая, с учетом неатомного поглощения; источник СJ>ета- ламnа с полым ка­

тодом ЛСП -1 Cd, ток ламnы- 10 мА; источник света корректоранеатомного поrлощения­
дейтериевая лампа-ДЦС-30; авалиmческая линия- 228,8 им; щель монохроматора- 0,2 мм; посто­
янная времени усилителя -0,2 с; темщ:ратуракюветы-2000°С; :нiшряжение наэлею:роде- 8 в. 

Измеряют атомное поглощение стандартных растворов и анализируемых проб. Пи1а1 
поглощения регистрируются на бумажной ленте самописца. Измеряют высоты пиков погло­

щения по отношению к нулевому уровню в делениях шкалы (U). Из пяти результатов для 
каждого раствора находят среднюю величину (Ucp). Из всех средних величин вычитают сред­
ний результат холостого опыга (Uocp), т.е. стандартного раствора, не содержащего кадмий: · 

Ucp - Uocp = дU . 

По давным, полученным для стандартных растворов, строят градуировочный график: 

по осп абсцисс откладывают концентрацию кадмия (мr/дr;i3), а по осп ординат- дU. 
Концентрацию кадмия в анализируемой пробе nри содержании 0,002-0,01 мг/дМJ нахо­

дяТ непосредственно по градуировочвому графику, а при содержании 0,01-0,05 мг/дМJ резуль­
тат, полученный по градуяровочному графику, умножают на 5. 

2.1.5.1.2. Фотометрический метод [12] 

Прuнцип метода. Определение основано на образовании окрашенньго в розовый цвет 
комплексного соединения nри взаимодействии кадмия с дитизоном. 

Аппаратура и реактивы. Фотометр; четыреххлористый углерод; дитизон, · 0,01 %-ый 
раст~>ор в четыреххлористом углероде; гидроксиламин хлорrидрат, 20 %-ый раствор; диме­
тилrлиоксим, 1 %-ый раствор в этиловом спирте; гидроксид натрия, 40 %-ый растюр (хра­
нится в полиэтиленовом сосуде).Тартрат натрия-калия, 20 %-ый раствор (рН раствора в воде 
доводят аммиаком до значения "'8,5, затем раствор очищают дитизоном. Для этого добавля­
ют раствор аммиака и встряхивают смесь в делительной воронке с небольшими nорцпями 
диТязОна в четыреххлористом углероде до тех пор, пока слой четыреххлористого углерода 
не перестанет окрашиваться в розовый цвет. Раствор хранят в nолиэтиленовом сосуде). 

Выполнение определения. Анализируемый раствор, еодержаший не более -40 мкr кад­
мия, слегка подкисляют (рН около 2) и встряхивают с небольшиМll порциями дитизона в че-
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тыреххлористом углероде до тех пор, пока окраска слоя растворителя перестанет изменяться 

После этого органический слой спивают, а к водному раствору добавляЮт fаствор тартрап 
(в КОЛИЧеСтве, СООТВетствующем содержанию МетМЛОВ В растворе), 0,5 СМ ~аствора ДИМе· 
типrпиоксима и аммиак до иейтральной реакции. Через 1 мин припивают 1 см раствора гид 
роксипамина и раствор NaOH в таком количестве, чтобы концентрация его в анализируемоll! 
растворе была не ниже 5 %. Затем экстрагируют кадмий несколькИми порциями раствора ди· 
тизона в четыреххлористом углероде (1 см3 0,002 %-го раствора диrизона соответствует 4,4 мю 
кадмия). Экстракцию ведут до тех пор, пока в слое четыреххлористого углерода еще буде1 

появляться розовое окрашивание [Cd(НDz)z]. Объединенные экстракты промывают 0,5 %-ьll\; 
раствором NaOH и водой, розовый раствор переносят в мерную колбу емкостью 50 см3 иm 
меf[ьше, в зависимости от количества кадмия, доливают до метки растворителем и фотомет· 

рируют при 520 нм, используя четыреххлористый углерод в качестве раствора сравнения. 
Примечание. При определении кадмия в растворе, содержашем цинк, экстракцию про· 

водят в две стадии и в анализируемый раствор добавляют цианид калия. После внесения 1 

анализируемый раствор тартрата, гидроксиламина и диметилrлиоксима добавляют раствоi 
NaOH до концентрации примерно 1 О % и цианид калия до концентрации 0,2 %. Из получен· 
ного экстракта вновь извлекают кадмий 0,02 М HCI. К новому водиому экстракту добавляю1 
немного тартрата, гидроксиламина, раствор едкого натра до концентрации 1 О % и цианщ 
калия до конuентрации 0,05 %. Полученный экстракт промывают разбавленным раствороr. 
NaOH и 'фотометрируют. 

2.1.5.2. Определение кадмия в почве 

2.1.5.2.1. Атомпо-абсорбционный метод [15] 

Принцип метода. Пробу почвы нагревают со смесью концентрированной азотной ки 

сл<.<ЪI и пероксида водорода. Зате!'-1 раствор отфильтровьmают от осадка и после разбавленш 
водой до определенного объема анализируют на атомно-абсорбционном спектрафотометре 

Этим методом можно определить до 0,02 мкr кадмия в 1 г сухой почвы. 
Аппаратура и реактивы. Атомно-абсорбционный спектрофотометр; сушильный шкаф 

электроплитка с закрытой спиралью и регулятором температуры; водаструйный насос; ко 

лонки ионаобменные (длина рабочей части 60 см, внутренний диаметр 40 мм); посуда стек 
пянная, ГОСТ 1770-74,20292-74, 10394-72; чашкиПетри с диаметром 50 мм; стекла часовЬ!I 
с диаметром 50 мм; ступа фарфоровая с пестиком; фильтры стеклянные ПС-3; сита каnрано 
вые с размером ячейки 0,5 и 1,5 мм; набор сит для просеивания смол; промывалка пластмае 
совая; пробки резиновые размером 32; лопаточки пластмассовые; кадмий металлический 
H20z, 30 %-ый раствор; НNОз, х.ч., ПJL 1,4 г/см3 ; НС1, х.ч., пл. 1,19 г/с~; NaOH; роданид ка 
лия; индикаторная бумага универсальная, рН 1-1 О. 

Стандартный раствор хлорцца кадмия, содержащий 1 мг/см3 кадмия, готовят раство 
рением 1,000 г металлического кадмия в минимальном объеме разбавленной НС1 (1:1) с по 
следующим разбавлением 1 %-ой хлораводородной кислотой в мерной колбе емкостью 1000 см3 

J 

доведением объема раствора водой до метки. 

Рабочий стандартный раствор хлорида кадмия. В мерную колбу ёмкостью 100 см 
вносят 0,1 см3 исходного стандартного раствора хлорида кадмия, припивают 0,5 см3 концен 
трированной НNОз и разбавляiОТ дистиллированной водой до метки. 1 см3 этого раствор: 
содержит 1 мкr кадмия. Раствор устойчив до шести месяцев. 

Градуировочнъzй график. В мерные колбы емкостью 100 см3 отбирают по 0,1; 0,2; 0,4 
0,6; 0,8; 1,0; 2,0 см3 рабочего стандартного раствора, припивают по 0,5 см3 концентрирован 
ной НNОз и разбавляют дистиллированной водой до метки. 1 см3 этих растворов содержи 
0,001, 0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,010, 0,020 мкr кадмия. Эти растворы необходимо готовит 
в день употребления. 
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Для построения традуировочных графиков вводят по 20 мкл стандартных растворов в 
графитовую кювету атомно-абсорбционного спектрофотометра. Кадмий определяют не ме­
нее трех раз для каждой концентраиии, рассчитьшают среднюю величину абсорбции и строят 

график в координм:ах «абсорбция- содержание металла» (мкг/0,5 г сухого грунта). Графики 
строят не реже одного раза в месяц и проверяют перед анализом серии проб на определяе­

мый металл. 

Выполнение определения. Оrбирают 0,5 г почвы в химический стакан, добавляют 0,5 см3 

дистиллированной воды, затем 1 О см3 концентрированной НNО3, закрывают часовым стек­
лом, ставят на плитку и нагревают при 100° С два часа. После остывания добавляют 3 см3 

Н2О2. Стаканчик с часовым стеклом опять нагревают на плитке при 100° С один час при пе­
риодическом перемеruивании. Остывruую смесь пропускают через стеклянный фильтр с по­

мощью водаструйного насоса в колбу Бунзена, при этом пробу количественно переносят на 

фильтр и трижды его оnоласкивают водой. Объединенный фильтрат переносят в мерную 

колбу емкостью 100 см3 и доводят объем дистиллированной водой до метки. Полученный 
раствор анализируют на атомно-абсорбциолном спектрафотометре с графитовой кюветой. 
Металл определяют ле мелее трех раз (вводят в графитовую кювету по 20 мкл раствора), 
рассчитывают среднюю величилу абсорбции и по градуировочному графику определяют со­
держание кадмия в почве (мкг/0,5 г сухой массы) вместе с <:юном реактивов. Последний вы­
читают и находят действительное содержание кадмия в 0,5 г почвы. 

Содержание кадмия в реактивах (фон реактивов) находят так же, как при определении 
их в пробе почвы. Однако в этом случае в стаканчик не вносят почву. Фон реактивов опреде­
ляют не менее 4 раз и берут средние величины. Эrу работу проводят перед анализом серии 
проб или при замене какого-либо реактива. 

2.1.6. Свинец 

2.1.6.1. Определение свинца в почве поляроrрафическим методом [6] 

Принцип метода. Определение основано на способлести ионов свинца восстанавли­
ваться на ртутном капающем электроде. 

Нижний предел обнаружения 0,5 мкг, относительная ошибка определения ±25 %, изме­
рЯемые концентрации 1 0,0-l 00 мг/кг почвы. 

Мешают определению свинца ионы кадмия и меди в концентрациях, превыruающих 
концентрацию свинца в 1 00 раз. · 

Предельно допустимая концентрация свинца 20,0 мг/кr почвы. 
Аппаратура и реактивы. Полярограф осциллографический ПО-5122; печь муфельная; 

баня песочная; агм:овая или яшмовая ступка с пестиком; тигли фарфоровые или кварцевые; 

посуда мерная стеклянная, ГОСТ 1770-74, 20292-74, 10394-72; фильтры беззольлые; свинец 
металлический, ч.д.а.; HCI, х.ч., пл. 1,19 г/см3 и 20 %-ый раствор; НNОз, х.ч., пл. 1,4 г/см3 и 
разбавленная (3:2); газообразный азот или аргон, ос.ч., в баллонах с редуктором; H2S04, х.ч., 
пл. 1,84 г/с~. 

Исходный стандартнъzй раствор, содержащий 100 мкг/с~ свинца. Растворяют 0,1 г 
свинца в колбе емкостью 250 с~ в 20 см3 НNО3 (3:2). Раствор упаривают до 3-5 смЗ, приnи­
вают 15 с~ HCl, пл. 1,19 г/см3 , перемешивают и упаривают до 3-5 с~. Эту операцию повто­
ряют 3 раза, после чего пршtивают 20 см3 20 %-го раствора HCl и нагревают до образования 
прозрачного раствора хлорида свинца. Раствор переносят в мерную колбу емкостью 1000 см3, до­
водят объем до метки 20 %-ым раствором HCl и перемешивают. 

Рабочий стандартнъzй раствор, содержащий 1 О мкг/см3 свинца, готовят соответст­
вующим разбавлением исходного стандартного раствора ди..,тиллированной водой. 

Градуировочнъzй график. В пробярки вносят 0,1, 0,2; 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,85, 1,0, 1,5, 2,0 см3 ра­
бочего стандартного раствора свинца, что соответствует содержанию свинца 1 ,0; 2,0; 3,0; 4,0; 
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5,0; 6,0; 8,5; 10,0; 15,0; 20,0 мкr. Объем раствора доводят до 10 см3 20 %-ым раствором НС1 
анализируют аналогично пробам. На полученной полярограмме измеряют высоты пикс 

(Ет=-0,65 В) и по средним данным из шпи измерений строят график зависимости высот 
пика от содержания свинца. График проверяют в день анализа пробы. 

Выполнение определения. Пробу почвы высушивают до воздушно-сухого состояни: 

расrирают в ступке, просеивают через алюминиевое или капроновое сито с размером ячее 

1-2 мм. Методом квартования отбирают среднюю пробу 0,2-0,3 кг. Затем вновь измельчают 
ступке, просеивают через сито с размером ячеек 0,25 мм. Отбирают 10-20 г почвы и раст1 
рают в ступке до состояния пудры. Помещают 1 г почвы в тигель, смачивают 10-15 каплям 
концентрированной серной квслоты и оставляют на 15-20 часов. Затем тигель с пробой Н! 
гревщот на песочной бане до удаления паров SОз и прокал:ивают в муфельной печи 1 час пр 
400-500 °С. Пробу охлаждают в эксикаторе, растворяют в 2-3 приема в 10 см3 20 %-гора( 
твора НС1 при нагревании и фильтруют в мерную колбу емкостью 1 00 см3 • Объем фильтрю 
доводят до метки 20 %-ым раствором HCl и тщательно перемешивают. Помещают в ячеЙJ( 
для полярографирования 5 см3 фильтрата, пропускают инертный газ 10-15 мин и оставляк 
раствор на 3 мин. Затем снимают дифференциальную полярограмму в следующем режим• 
начальное напряжение - 0,4 В; амnлитуда развертки 0,9; диапазон тока - 0,2-0,5 мкА; ск< 
рость наложения nотенциала- 0,5-1,0, задерJЮ<а- 3,5-4,0 с. Измеряют высоту пика (Ет= 

-0,65 В). Содержание свинца в nробе находят по градунравочному графику. 

i;I.6.2. Определение свинца в воде фотометрическим методом [16] 

Принцип метода. Сущность метода заключается в образовании дитизоната свинца, OI 

рашенного в красный цвет и растворимого в четыреххлористом углероде. Дитизонат свинu 

экстрагируют при рН 8-9 в цианидной среде, в кото~ой маскируется присутствие большИI 
ства металлов, реагирующих с дитизоном. В 100 см пробы можно определить свинец пр 
концентрациях 0,1-1,0 мкг/см3 . 

Аппаратура и реактивы. Фотометр; юоветы с толщиной слоя 2-5 см; четыреххлорi 
стый углерод, ч.д.а. или очищенный переrоикой; фенолфталеин, 0,5 %-ый раствор; не 
ч.д.а.; нитрат свинца, ч.д.а.; аммиак, ч.д.а., 25 %-ый раствор; винf!ая кислота, ч.д.а., 50 %-ы 
раствор; цианид калия или натрия, 1 О %-ый раствор. 

Дитизон, основной раствор. 0,5 г дитизона растворяют в 100 см3 четыреххлористог 
углерода в делительной воронке, добавляют 200 смЗ дистиллированной воды и 5-10 cr.< 
25 %-го раствора аммиака и смесь тщательно nерсмешивают в течение 2 мин. После раздt 
ления слоев четыреххлористый углерод сливают. В делительную воронку прибавляют 20 cN 

четыреххлористого углерода, смесь немного взбалтывают, дают постоять и снова сливаю 

слоЙ органического расТВ<?,J>ИТеля. Трубку воронки высушивают фильтровальной бумагой, 
воронку добавляют 200 см" четыреххлористого углерода и разбавленную HCI до явно кисло 
реакции. Смесь встряхивают до тех пор, пока дитизон не перейдет в четыреххлористый yr 
лерод. Слой растворителя сливают в дру!)'Ю воронку и трижды nромывают порциями n 
50 смЗ дистиллированной воды. Затем раствор диrnзона персливают в коричневую склянку 
осторожно наливают сверху 0,5 % сернокислого гидразина. Раствор хранят на холоде в те~< 
нам nомещении. Он устойчив в течение нескольких месяцев. Для получения рабочего рас 
твора 50 см3 основного раствора дитизона доводят четыреххлористым углеродом до 100 см3 

Тимоловый синий, 0,4 %-ый раствор. Растворяют 0,4 г натриевой соли тимолового синf 
го в дистиллированной воде и разбавляют водой до 100 см3 • При5авляют разбавленный рас 
твор гидроксида натрия до перехода окраски. 

Промывной раствор (NH40H + KCN + Na2S03). К 175 см3 25 %-го раствора аммиак 
прибавляют 15 см3 10 %-го раствора цианидакалия и 7,5 см3 10 %-го раствора сульфiПа нs 
трия (раствор сульфита можно освободить от следов свинца экстрагированием дитизоно1 
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тем же способом, КС?торый указан для очистки тартрата натрия). Объем смеси доводят до 
1000 см3 дистиллированной водой (осторожно, яд!). 

Стандартый раствор свинца. Растворяют 0,200 г свинца nри наrревании в 4 см3 раз­
бавленной (1:1) НNОз и доливают до 1000 см3 дистиллированной водой;1 см3 раствора со­
держит 0,200 мг РЬ. 

Рабочий стандартный раствор свинца. Разбавляют 10,0 см3 основного стандартного 
раствора до 1000 см3 дистиллированной водой. Применяют свежеприготовленный раствор; 
1 см3 раствора содержит 0,00020 мг свинца. 

Градуировочный график. В стаканы помещают О, 2,5, 5,0, 10,0, 15,0, 20,0, 30,0, 40,0, 
50,0 см3 стандартного рабочего раствора нитрата свинца и дистиллированной водой доводят 
объем каждого раствора до 100 с~. Растворы содержат свинец в концентрациях О, 0,05, 
0,10, ... ; 1,0 мкг/см3• Стандартные растворы обрабатьшают оnисанным ниже способом, вклю­
чая операцию восстановления. Измеряют оnтические nлотиости растворов, из значений оп­

тической nлотности каждого раствора вычитают величину, полученную для холостого опре­

деления, далее строят график в координатах «оnтическая nлотность- концентрация свинца». 
Выполнение определения. В стакан наливают 100 см3 пробы, в случае необходимости 

предварительно разбавленной или упаренной, чтобы содержание свинца в ней было в преде­
лах 0,01-0,1 мг. Пробу,вьшаривают на водяной бане примерно до 30 см3 и добавляют не­
сколько капель раств6jщ фенолфталеина и раствор аммиака до появления красной окраски. 
Затем прибавляют 1 О см3 раствора уксуснокислого гндразина и смесь нагревают при 90-95° С 
не меиее 10 мин. Далее раствор количественно переносят в делительную воронку, прибавля­
ют 1 О см3 раствора тартрата натрия, nять капель тимолового синего и раствор аммиака до 
появления синей окраски индикатора. Припивают 1 О см3 раствора цианида, прибавляют по 
каплям винную кислоту, доводя рН до значения, при кото~ом окраска индикатора переходит 

из синей в зеленую. Экстрагируют встряхиванием с 10 см раствора дитизона в четыреххло­
ристом уrлероле. 

При сливании экстракта в другую делительную воронку в нее ие должно попасть ни 

малейшего количества водного раствора (в кране воронки должно оставаться немного хло­

роформного экстракта). Экстрагирование nродолжают порциями по 5 с~ дитизона до тех 
пор, пока окраска хлороформного раствора не перестанет изменяться. После этого проводят 

экстракцию, внося в раствор еще 5 ~ чистого четыреххлористого углерода. Все экстракты, 
собранные во второй воронке, промывают встряхиванием с 20 см3 промывного раствора до 
исчезновения зеленой окраски непрореагировавшего дитизона. Раствор дитизоиата свинца 

сливают в мерную колбу емкостью 50 см3, а водный слой цианида взбалтывают с двумя пор­
циями по 2 см3 четыреххлористого углерода, которые сливают в ту же мерную колбу. 

Затем раствор в колбе поливают четыреххлористым углеродом до метки, переметива­

ют и измеряют оnтическую nлотность. Одновременно вводят поnравку на холостое опреде­

ление с дистиллированной водой и таким же объемом раствора дитизона. Оnтическую плот­

иость холостой пробы вычитают из значения оптической nлотности, полученной для иссле­

дуемой воды, и по градунравочному графику находят содержание свинца в пробе. 

Расчет. Содержание свинца (Х) в мг/дм3 рассчитывают по формуле 

X=c-100/V, 

гле с- концентрация свинца, найденная по градуяровочному графику, мг/дм3 ; 100- объем, 
до которого разбавлена проба, см3 ; V - объем пробы, взятой для анализа, см3 . 

51 



2.1.7. Сорбционное концентрирование меди, свинца, кобальта, никеля и кадмия из 
морской воды и их электротермическое атомно-абсорбционное определение 

в суспензии сорбента (17) 

Принцип метода. Определение основано на возникновении аналиmческих сигналов 

Со, Cu, Ni, РЬ и Cd, которые усиливаются в связи с тем, что эти ионы сконцентрированы из 
большего объема раствора на сорбенте. 

Аппаратура и реактивы. Атомно-абсорбционный спектрофотометр; графитовые кюве­
ты с пиропокрытием; низкочастотный диспергатор; аппарат для встряхивания; центрифуга; 
посуда мерная стеклянная, ГОСТ 177074, 20292-74, 10394-72; сорбент «Полиоргс УП М»; 
HCl, х.ч., растворы 2 М и 2 %-ый; хлориды меди, никеля, кобальта; нитрат свинца; кадмий 
металлический; гидроксид натрия, х.ч., 0,1 М раствор. 

Растворы Cu, РЬ, Со, Ni (l г/дr2) готовят из соответствующих солей, раствор Cd 
(l г/дм3) из металлического кадмия. Растворы с меньшей концентрацией готовят разбавлени­
ем исходных растворов 2 % -ой HCl. 

Выполнение определения. К 10 мл анализируемой воды с рН 6-8 прибавляют 0,02 г сор­
бента «Полиоргс VII» с размером частиц 20-30 мкм. Диспергируют в течение 2 мин иа ульт­
развуковом низкочастотном диспергаторе при частоте 44 кГц. Сорбент отделяют центрифу­
гированием в течение 5 мин при 6000 об/мин, промьmают дважды по 10 см3 бидистиллята, 
вновь центрифугируют, пипеткой отбирают воду, оставляя сорбент в 1 см3 воды. Непосред­
ственно перед определением суспензию энергично встряхивают. 

Отбирают 20 мкл суспензии и вводят в графитовую кювету. 
Определение проводят по программе, приведеиной в табл. 2.1, в режиме мгновенного 

нагрева при остановке защитного газа. 

Таблица2.1 

У еловин определения Cu, РЬ, Со, Ni и Cd в суспензии сорбента 
в электротермическом атомизаторе (температура атомизации 2400° С) 
Элемент Длина волны, нм Температура, 0С Время 

атомизации, с 

Сг 324,7 800 4 
РЬ 283,3 700 3 
Со 240,7 800 3 
Ni 232,0 800 3 
Cd 228,8 550 2 

Для проведения контрольного опыта 0,02 г сорбента помещают в 10 см3 раствора, ос­
тавшегося после концентрирования, и проводят операции определения через все стадии. 

Содержание металлов в морской воде определяют методом добавок. Проводят одно­
временно концентрирование из двух проб анализируемой воды по описанной выше методи­

ке. Затем к суспензиям добавляют стандартные растворы металлов из расчета, чтобы кои­

центрации их в суспензиях для Cu, Со, РЬ, Niсоставляли в одной пробе с1=О,О1 мкг/см3 и в 
другой - с2 = 0,03 мкг/см3, и соответственно, для Cd с1=0,001 мкг/см3 и с2=0,003 мкг/см3 . 
Объем конечной суспензии составляет 1 см3. Содержание металлов (с, мкг/дМJ) в морской 
воде рассчитьmают по формуле: 

с= [с2 (А1 -А)- с1 (А2- Ai)]-102/ СА2 -А1) , 

где А1, А2, А- величины аналиmческих сигналов (по площади пика) для проб 1, 2 и кон­
трс"Iьного опьгга, соответственно .. 
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2.1.8. Мышьяк 

2.1.8.1. Фотометрический метод определения мышьяка в воде (16) 

Принцип метода. Мышьяковистый водород (арсин), образующийся при действии на 

соединения мышьяка водорода в момент выделения, реагирует с диэтилдитиокарбаминатом 
серебра в присутствии пирилина. Интенсивность красной окраски раствора зависит от коли­

чества мышьяка. 

Аппаратура и реакти«ы. Фотометр; прибор для отгонки мышьяковистого водорода; 

иодид калия, 15 %-ый раствор; НС1, ч.д.а.; хлорид олова (II), 40 %-ый раствор в концентри­
рованной НС1; цинк, ч.д.а., гранулированный или порошок. Бумаrа, пропитаиная раствором 

ацетата свинца (полоски фильтровальной бумаги пропитывают 10 %-ым раствором ацетата 
свинца и высушивают). 

Диэтилдитиокарбаминат серебра, поглотительный раствор в пиридине. Растворяют 
2,25 г диэтилднтиокарfiамината натрия (купрала) в 100 см3 дистиллированной воды и по час­
тям соосаждают раств6ром нитрата серебра, приготовленным растворением 1,7 г нитрата се­
ребра в 100 сМJ дистиллированной воды. Осадок, который должен быть светло-желтым, об­
рабатьmают дистиллированной водой, филируют и высушивают в эксикаторе при поиижеином 

давлении. В 200 с~ свежеприготовленного пиридина растворяют 1 г приготовленной соли. 
Основной стандартный раствор мышьяка. Растворяют О, 132 г оксида мышьяка (ч.д.а.) 

в 10 см3 1 М раствора NaOH, прибавляют 0,5 М раствор H2S04 и доводят дистиллированной 
водой до 1000 cJ-2. В 1 см3 раствора содержится 0,100 мг мышьяка. 

Рабочий стандартный раствор мышьяка. Разбавляют 10,0 сМJ основного раствора 
дистишшроваиной водой до 1000 см3. Применяют свежеприготовленный раствор. В 1 cJ-2 
раствора содержится 0,001 мг мьлиьяка. 

Градуировочный график. Приготовляют шкалу стандартов, содержащих О, 2,0, 5,0, 1 0,0, 
20,0, 30,0, 40,0 см3 рабочего стандар1ного раствора арсенита и доводят объемы дистиллиро­
ванной водой до 50 см3 • Полrенные растворы соответствуют концентрациям О, 0,04, 0,10, ... , 
0,80 мг мышьяка в 1000 см. Их обрабатьшают описанным ниже способом. Из оптических 
ПJЮТностей вычитают оптическую плотность холостого опыта и строят график в координа­

тах «оптическая плотностъ- концентрация мышьяка». 

Выполнение определения. В начале работы проверяют применяемые реактивы на со­

держание в них мышьяка, проводк холостой опыт с дистиллированной водой. 

В колбу прибора наливают 50 см3 первоиачальной или предварительно сконцентриро­
ванной пробы так, чтобы она содержала в этом объеме от 0,002 до 0,040 мг мышьяка, под­
кисЛSIЮТ добавлением 15 cJ-2 HCl. Можно подкислять и H2S04, прибавЛSiя 20 cJ-2 разбавлен­
ной (1:7) H2S04• Добавляют 6 см3 раствора иодида калик и 0,5 см3 раствора хлорида олова 
(II). Смесь персмешивают и оставляют на 15 мин. 

В фильтрационную трубку помещают сухую бумажку, пропитанную ацетатом свинца, 
а в поглотительный сосуд наливают 15 см3 поглотительного раствора. Вводную трубку со­
единяют с фильтрационной и удлинителем. К пробе прибавляют 5 г гранулированного или 2-
3 r порошкообразного цинка, сразу присоединяют удлинитель и конец вводной трубки по­
гружают в поглотительный раствор. Притертые соединения скрепляют пружинами. Водород 

образуется в течение 60 мин. В случае замедленного образования водорода усиливают его 
выделение прибавлением 0,5 cJ-2 раствора хлорида олова и 5-15 cJ-2 концентрированной HCI. 

После прекрашения процесса обра:юваник водорода поглотительный раствор наливают 

в фотометрическую кювету толщиной 1-3 см и определяют оптическую плотность при 
560 нм. Затем вычитают значение оптической плотности х<,тостого опыта с дистиллирован­
ной водой и по градуяровочному графику на:ходят содержание мышьяка. 
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Расчет. Содержание мь!Jllьяка (Х) в мrfдм3 рассчитывают по формуле: 

X=c·50/V, 

гдес-концентрация мышьяка, найденная по градуиревечному графику, мг/д~. 

2.2. Определение органических веществ в воде и почве 

2.2.1. Определение углеводородов, 

2.2.1.1. Определение нефтепродуктов в воде 

2.2.1.1.1. Флуориметряческнй метод 118) 

Принцип метода. Метод основан на способности углеводородов С9-Сх (Х=10+35) ин­

тенсивно флуоресцировrоъ в области от 415 до 460 им, причем при Х=9+16 полоса флуорес­
ценции углеводородов находится. в области от 400 до 450 нм с максимумом в области 425-
440 нм. За исключением тех случаев, когда тяжелые фракции углеводородов адсорбированы 
донными отложениями или грунтом береговой полосы и растительным материалом, в общем 

суммарное содержание углеводородов С9+Сзs можно определить по интенсивности флуорес­
ценции в области от 425 до 435 нм, при этом возбуждение свечения. можно осуществлять по­
лосой с максимумом в области от 370 до 390 нм. 

Предельно доnустимая концентрация нефти в воде 0,3 мr:/д~, многосернистой 
0,1 мг/д~. 

Аппаратура и реактивы. Флуориметр любой системы с возможностью измерения ин­

тенсивности флуоресценции в области от 400 до 600 нм; посуда лабораторная, ГОСТ 1770-
74; 20292-74; нитрит натрия, х.ч., 10 %-ый водный свежеприготовленный раствор; H2S04, пл. 
1,84 г/с~; вода дистиллированная; дизельное топливо. 

Градуuровочный график. В делительные воронки, содержащие по 1000 см3 дистиллиро­
ванной воды, добавляют по 5 см3 H2S04 , пл. 1,84 rfcм3 и вносят 0,00, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 
0,40, 0,60, 0,80, 1,00, 2,00, 4,00, 8,00 см3 раствора дизельного топлива (в 1 см3 раствора со­
держится 1 мг дизельного топлива) в смеси четыреххлористого углерода и хлороформа, взя­
тьrх в соотношении 1:1. Во все растворы вносят смесь хлороформа и четыреххлористого уг­
лерода (1:1) так, чтобы во всех случаях объем органической фазы составлял 10 см3, и по 
0,4 с~ 1 О %-го водного раствора нитрита ню.рия. Смеси встряхивают 1 О мин, дают отстоять­
ся жидкостям, отделяют органическую фазу, перенося ее в центрифужные пробирки емко­

стью 10 см3, растворы в пробярках центрифугируют при 5000 об/мин около 10 минут и 
флуориметрируют при Л""'6 =378 им и л_Фл=430 им. Градуиревечный график- прямая при 
концентрациях нефтепродуктов от 0,04 до 1 О мг в 1 000 см3 воды. 

Выполнение определения. Для анализа используют не менее трех литров воды (повтор­

ность- три определения). В делительн~ю воронку вносят 1000 см воды, приnивают 0,4 см3 

10 о/о-го раствора нитрата натрия, 5 см H2S04, пл. 1,84 г/с~ и 10 см3 смеси хлороформа и 
четыреххлористого углерода (1:1). Смесь встряхивают, отделяют органическую фазу, пен­
трифугируют 1 О мин при 5000 об/мин и измеряют интенсивность флуоресценции при 430 им. 
Содержание нефтепродуктов в пробе находят по градуяровочному графику. 

2.2.1.1.2. Колоночная хроматоrрафия с гравиметрическим окончанием (16) 

Принцип метода. Этот метод не требует приготовления специального стандартного 

раствора. При значительном содержании летучих углеводородов их сначала отгоняют из 

пробы анализируемой воды, улавливают в специальной ловушке и содержание находят по 

занимаемому ими объему. Этот первый эт.m проводят при анализе нефтесодержащих сточ­

ньrх вод. Сточные воды, прошедшие биохиJIШческую очистку в аэротенках, обычно содержат 
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мало летучих углеводородов, поэтому их анализ можно начинать сразу со второго этапа -
экстракции. Эксrракцию проводят сначала хлороформом или четьiреххлорисТЬIМ углеводо­

родом, затем последний отгоняют и остаток растворяют в гексане (иерастворившиеся части­

цы остатка отделяют при последующей операции). 

Если анализируемая вода свободна от взвешенных частиц, экстракцию можио произво­

дить сразу гексаном. Раствор нефтепродуктов в гексане проnускают через слой оксида алю­

миния, где сорбируются полярные соединения, далее отгоняют гексан и остаток взвешивают. 
Аппаратура и реактивы. Весы аналитические; прибор для отгонки и определения ле­

тучих нефтеnродуктов; хлороформ или четыреххлористый углер<щ, ч.д.а.; гексан, ч.д.а.; ок­
сид алюминия марки <<для хроматографии»; бюксы ёмкостью 5-10 см3; сульфат натрия без­
водный. 

Колонка с оксидом алюминия для хроматографии. Для приготовпения колонки с окси­
дом алюминия в трубку длиной 1 О см и диаметром 1 см, нижний конец которой оттянут до 
диаметра 1 мм, помещают слой (1 см) <,-теклянной ваты, слой (2-3 см) оксида алюминия (это­
го количества достаточно для nогпощения 50-100 мг полярных соединений) и снова: тонкий 
слой стеклянной ваты. 

Гексан, ч.д.а. может быть заменен петролейным эфиром, который следует nредвари­
тельно nерегнать, отбирая фракцию, кипящую при темпершуре ниже 70° С. Масса остатка 
после вьmаривания 100 см3 каждого из nеречисленных выше растворителей не должна пре­
вышать 0,2-0,3 мг. При определении малых количеств нефтепродуктов следует nроводить 
холостой оnыт и таким способом вносить поnравку на эту величину. 

Выполнение определения. А. Определение легколетучих нефтепродуктов. В круглодон­
ную колбу nомещают 3-3,5 дм:3 анализируемой воды, соединяют колбу с ловушкой, nрисОе­
диненной к обратному холодильнику, и пускают в холодильник воду, температура которой 
должна быть не выше 5° С па выходе (для этого часть трубки, соединяющей холодильник с 
краном, из которого поступает вода, погружают в снег или охладительную смесь). 

Нагревают колбу до кипения и продолжают нагревание, пока объем сконцентрирован­

НЬIХ в ловушке нефтепродуктов не будет оставаться nостоянным в течение, no крайней мере, 
15 мин. Затем колбу охлаждают до комнатной температуры, ловушку отсоединяют, закры­
вают пробками оба ее конца, погружают в водяную баню и измеряют объем (с точностью 

±0,01 см3) легколетучих нефтепродуктов. 
Минимальная концентрация легколетучих нефтепродуктов, определяемых в 3 дм:3 ана­

лизируемой воды, составляет 5 мг/д~. При определении меньших концентраций следует по­
сле отгонки отсоединить колбу, заменить оставшуюся в ней жидкость новой порцией анали­

зируемой воды (3-3,5 д~ ) и повторить отгонку легколетучих нефтепродуктов с той же ло­
вушкой. 

Расчет. Содержание легколетучих нефтепродуктов Х (мг/дм3) рассчитьmают по фор-
муле: 

Х1 =V•·d·106 /V, 

где V1- измеренный объем легколетучих нефтепродуктов, см3; d- их плотность (если плот­
ность неизвестна, то ее принимаютравной 0,8); V- объем nробы, взятой для определения, ~. 

Б. Определение основной части малолетучих нефтепродуктов при их концентрациях в 
пределах 0,3-3,0 мг/см3• Оnределение проводят в остатке после отгонки легколетучих нефте­
nродУКтов или (если определение nоследних не nроводили) неnосредственно в пробе анали­

зируемой воды. К 3-3,5 д~ анализируемой воды добавляют HCI, пл. 1,19 г/см3, до значения 
рН меньше 5, 1 50 см3 хлороформа или четыреххлористого углерода и включают меШалку, 
устаиовленную так, чтобы лопасти ее бьmи погружены в воду на глубину 50 см3 выше гра­
ницы между двумя СЛО.I\МИ. 

Если в анализируемой воде содержатся взвешеmiые частицы, экстракция гексаном 
nривела бы к получению поиижеиных результшов (ошибка может доходmъ до 30 %), потому 
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что на поверхности взвешенных частиц, наряду с нефтепродуктами, сорбируются. также и 
асфальтены, смолы, нафтеновые кислоты и т.д., растворимые в хлороформе, но не раствори­
мые в гексане и поэтому препя.тствуюшие экстракции последних нефтепродуктов. Однако в 
тех случаях, когда анализируется прозрачная вода, лишенная взвешенных частиц, можно 

сразу произвести экстракцию гексаном, высушить экстракт безводным сульфiПоМ натрия, 
отогнать большую часть гексана, остальной раствор пропустить через колонку с оксидом 

алюминия и продолжить операцию, как описано ниже. 

Экстрагирование хлороформом можно проводить и в делительной воронке без приме­

иения мешалки. Для этого вносят в делительную воронку 3 раза по 1 дм3 анализируемой во­
ды (или остатка после удаления легколетучих углеводоfодов) и взбалтывают с двумя после­
довательно вносимыми порциями хлороформа по 20 см . Таким образом, на обработку 3 д~ 
анализируемой воды будет израсходовано 120 см3 хлороформа. Все экстракты объединяют и 
прибавляют к ним 50 см3 хлороформного раствора, полученного ополаскиванием хлорофор­
мом сосуда, в котором хранилась проба. 

Затем большую часть водного слоя переносят в другую колбу такой же емкости, а ос­

тальное ее содержимое (водный слой и слой хлороформа) переливают в делительную ворон­

ку емкостью 500-700 см3• Через 15 мин сливают нижний хлороформный слой в колбу Эр­
ленмейера емкостью 500 см3, не захватывая при этом ни водного слоя, ни возможного про­
межуточного слоя эмульсии. Слитую раньше большую часть водного слоя переливают из 

второй колбы в nервую, переносят туда же оставшийся в делительной воронке водный слой 

(вместе с эмульсией), добавляют вторую порцию хлороформа и повторяют экстракцию, 

включив мешалку. Снова сливают большую часть водного слоя и остаток переносят в ту же 

делительную воронку. Спустя 15 мин отделяют второй экстракт и присоединяют его к пер­
вому, не захватьшая при этом водного слоя. Затем иебольшим количеством хлороформа 
(около 50 см3) обмывают стенки сосуда, в котором находилась проба до экстракции, перено­
сят его в ту же делительную воронку, взбалтывают и через некоторое время этот слой хло­

роформа объединяют с первыми двумя экстрактами, находившимися в колбе Эрленмейера. 

Колбу с экстрактами присоединяют к холодильнику и нагревают ее на кипящей водяной ба­

не, собирая отгоняемый хлороформ до тех пор, пока в колбе не останется 12-20 см3 хлоро­
формного раствора. 

Для. удаления остатка хлороформа поступают следующим образом. Предварительно 

взвесив маленький бюкс вме<,-те с крышкой, снимают крышку и помещают бюкс в вытяжной 

шкаф на расстоянии 25-35 см от комнатного вентилятора. Заполнив бюкс на три четверти 
полученным экстрактом, включают вентилятор и, по мере испарения экстракта, подливают 

его в бюкс до тех пор, пока он не будет таким способом перенесен полностью. Колбу из-под 

экстракта обмывают небольшой порцией хлороформа и переносят ее в тот же бюкс. Когда в 

бюксе останется. 0,5 см3 хлороформного раствора, испарение продолжают без вентилятора, 
взвешивая бюкс каждые 2 мин. Его закрывают крышкой перед взвешиванием и вновь сни­
мают крышку для дальнейшего испарения. Когда масса бюкса нерестенет изменяться, исnа­

рение заканчивают. Разность между массой бюкса с остатком после удаления хлороформа и 

массой пустого бюкса численно равна общему содержанию экстрагируемых хлороформом 
веществ. 

ОстiПоК после отгонки хлороформа растворяют в l ~ предварительно высушенного 
сульфатом натрия гексана или петролейнога эфира и полученный раствор вместе с частица­
ми нерастворившегося остатка, если такие окажутся, переносят в колонку с оксидом алюми­
ния, под которую подставлают сухую чистую колбу. БЮкс несколько раз обмывают малень­
кими порциями гексана, перенося затем каждую порцию в колонку с оксидом алюминия. 

Колонку промьшают еще несколькими порция.ми гексана (всего 40-45 см\ собирая их в ту 
же колбу. Уровень жидкости в колонке до прибавления. последней порции гексана не должен 
опускаться нюке верхней границы слоя оксида алюмцния. 
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Из полученного раствора нефтепродуктов в гексане, освобожденном от примеси по­

лярных соединений, удаляют гексан, испаряя его в бюксе при комнатной температуре с по­

мощью вентилятора (так же, как удаляли хлороформ). Содержание малолетучих нефтепро­

дуктов (Х2, мг/дм3) рассчитывают по формуле: . 
Х2 = (g1- gz)·1000 /V, 

где g1 - масса бюкса с остатком после удаления гексана, мг;) gz - масса пустого бюкса, мг; V 
-объем пробы, взятой для определения, с~. 

Содержание всех легколетучих и малолетучих нефтепродуктов в пробе (Х, мг/д~) рас­
считывают по формуле: 

Х=Х1-Х2. 

Содержан11е всех извлекаемых хлороформом (или четыреххлористым углеродом) ве­

ществ (Хз, мг/д~) рассчитывают по формуле: 

Хз= (gз- gz)·1000 1 V, 

где gз - масса бюкса с остатком после предварительного удаления хлороформа (или четы­
реххлористого углерода), мг. · 

Содержание нерастворимых в гексане полярных веществ, включая нафтеиовые кисло­

ты и фенолы ()Ц, мг/дм3), рассчитывают по формуле 
Х4=Хз-Хz. 

При необходимости получения более подробных результатов анализа можно выделить 

и взвесить вещества кислотного характера (нафтеновые ки;;лоты, фенолы и др.). Для этого 
гесановый раствор до его пропускания через оксид алюминия переносят в делительную во­

ронку (если раствор, полученный при растворении в гексане остатка после удаления хлоро­

форма, оказался мутным, то ето переносят в делительную воронку, фильтруя через малень­

кий фильтр). Раствор в делительной воронке обрабатывают 1 М КОН и отделяют водный 
слой от гексанового. Последний промьmают водой до исчезновения щелочной реакции, при­

соединяя промыввые воды к водному раствору. Гексаповый раствор высушивают сульфатом 

натрия, пропускают через оксид алюминия и определяют содержание нефтепродуктов, как 

оп11сано выше. 

Водный раствор подкисляют, извлекают из него диэтиловьiМ эфиром кислотные соеди­

исJшя, отгоняют эфир и взвешивают. Если масса бюкса с кислотиьiМи соединениями ~, то 
содержание последних в пробе <Xs, мг/д~) рассчитывают по формуле: 

Xs=(g4-gz)·1000/V. 
Содержание других веществ, экстрагируемых хлороформом ( Х6, мг/дм3) рассчитывают 

по формуле: 

Хб=Хз-Хz-)Ц . 

В. Определение основиой части нефтепродуктов (малолетучих) в концентрациях. пре­
вышающих 3 мг!дм3 . Определение проводят, как описано выше, но с меньшим объемом ана­
лизируемой воды. Для анализа берут 100-1000 см3 пробы или такой же объем остатка после 
отгона летучих нефтепродуктов. 

Г. Определение нефтепродуктов в концентрациях ниже 0,3 мг!дм3 • Анализируемую 
воду в объеме 10-20 дм3 пропускают через колонку с активньiМ углем- бюретку емкостью 25 с~, 
на дно которой помещают слой <,-теклянного полотна (или стеклянной ваты), затем 2 г актив­
ного угля и снова слой стеклянного полотна (или ваты). Уголь и стеклянное полотно (или 

вту) следует предварительно обработать в приборе Сокслеw хлороформом или четыреххло­
ристьiМ углеродом, высушить на воздухе в вытяжном шкафу до удаления рас'!Ворителя и 

прокалить 30 мин при температуре 400-450° С. 
Подобным образом в приборе Сокслета регенерируют уголь в течение 24 часов после 

адсорбции им нефтепродуктов и других органических веществ из анализируемой воды. 
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Из полученного хлороформного раствора отгоняют растворитель сначала в самом при­

боре Сокслета, насколько это окажется возможным, затем так, как это описано для определе­

ния нефтепродуктов при концентрациях 0,3-3,0 мгtдМJ. Дальнейшая методика определения 
совпадает с описанной ранее. Таким способом можно определить нефтепродукты и при бо­
лее высоких концентрациях, если проведение непосредственной экстракции из большого 

объема (3-3,5 дм3) почему-либо иежелательно. 

2.2.1.1.3. Колоночная хроматография с ИК-спекrрофотометрнческим 
окончаннем (16) 

Принцип метода. Метод основан на измерении поглощения С-Н связей метильных и 
метиленовых групп в ближней инфракрасной области спектра (2900-3100 см"\ что опреде­
ляет его ун:иверсальность, поскольку молекулы основной массы нефтепродуктов содержат 

названные структурные группировки. 

Annapamyfa и реактивы. ИК-спектрофотометр; кюветы с толщиной слоя 5 см общим 
объемом 30 см ; хроматографическая колонка со стеклянным краном (диаметр 1 см, высота 
20 см). Сернокислый натрий, х.ч., безводный, прокаленный при 600° С; изооктан CsH1s , х.ч.; 
цетан С16Нз4, х.ч.; бензол С6Н6, х.ч.; четыреххлористый углерод, х.ч., перегнанный при тем· 

neplll)'JJe кипения 76,1° С или пропущенный через колонку, наполненную оксидом алюминия. 
Оксид Шiюминия. Перед употреблением оксид алюминия необходимо очистить от при­

месей, содержащих --СН2 и --СНз группировки, четыреххлористым углеродом в аппарате Со­

кслета в течение 4 часов и после полного испарения растворителя прокалить при 600° С в те­
чение 4 часов. 

Вместо оксида алюминия можно использовать: а) силякагель для хроматсграфин с зер­

нистостью 0,15-0,40 мм, очишенный экстракцией применяемым растворителем, просушен­
ным и активированным в течение 3-4 часов при температуре 140-150° С; б) флорис:ил (сили­
кат магния), активированный 3-4 часа при температуре 400-500° С. 

Сорбенты сохраняют в герметически закрытых банках и используют один раз. 

Выполнение определения. Пробу воды объемом 1-2 дr.fJ (содержащую 0,1-1,0 мг нефте­
продуктов) помещают в делительную воронку, приливают 15 см3 четыреххлористого углеро­
да и содержимое энергично встряхивают 3 мин. После расслоения эмульсии нижний слой 
сливают в небольшую колбу, экстракцию повторяют аналогичным способом с новой (15 см3) 
порцией четь1реххлористого углерода. Экстракты объединяют и сушат безводным сульфатом 
натрия 30 мин (5 г сульфата натрия на 30 см3 экстракта). Затем экстракт осторожно сливают 
в цилиндр с nритертой пробкой, емкостью 50 см3, <,-тенки колбы и сульфат натрия ополаски­
вают двумя-тремя порцнями (по 2 см3 каждая) четыреххлористого углерода, которые при­
соединяют к экстракту, и экстракт тщательно перемешивают. 

Одновременно готовят хроматсграфическую колонку. К 6 г оксида алюминия прили­
вают 10-12 см3 четыреххлористого углерода и содержимое переносят в хроматсграфическую 
колонку, в нижнюю часть которой помешают кусочек стеклянной ваты. Стеклянную вату 

также кладут поверх слоя оксида алюминия для предотвращения взмучивания. 

Как только четыреххлористый углерод впитается в оксид алюминия, вьmивают экс­

тракт тремя порциями приблизительно по 10 см3 (необходимо следить, чтобы уровень жид­
кости не опускался ниже слоя сорбента) и пропускают его через колонку со скоростью около 

0,3 сr.f3/мин. После прохождения пробы в колонку вливают дополнительно 5 см' четыреххло­
рl(!стого углерода, которым nредварительно ополаскивают <,-тенки цилиндра. 

Весь экстракт собирают в колбочку, причем первые 4 см3 элюата отбрасывают. Изме­
ряют объем элюата и определяют интенсивность логлощения раствора в интервале длин 

волн 2700-3100 см·1 . Оптическую плотность раствора считывают методом базисной линии. 
Базисную линию проводят как касательную к основанию пиков, соответствующих 

симметричным и асимметричным валентным колебаниям групп -СН2 и -СНз. 
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Оптическую rтотность рассчитывают по формуле: 

Io 
A=lgl, 

где Io - иитенси11ность падающего излучения; 1 - интенсивность излучения, прошедшего че­

рез раствор. Содержание нефтепродуктов определяют по градуировочном:у графику. 
Градуировочный график. Для построения градуиро11очного гарфика 11 качесmе стан­

. дартного раствора используют искусственную смесь углеводородов: изооктан- 37,5 масс.%; 
цетан- 37,5; бензол- 25. 

Основной стандарпшй раствор содержит 50 мг угле11одородо11 в 1 с~ четыреххлори­
стого углерода. Серию стандаР'mых растворов готовят предварительным: разбавлением: ос­
новного раствора четыреххлористым углеродом. Измеряют логлощение каждого растоора, 
рассчитывают оnтическую плотность их (как оnисано выше) и откладывают значения оnти­

ческих плотно<,-тей на оси ординат градуяровочного графика. На оси абсцисс откладывают 

значения коицентраций углеводородов в (мг/см\ 
Расчет. Содержание нефтеnродуктов (мг/дм3) рассчитывают по формуле 

X=c-V,-1000/V, 
где с- концентрация нефтепродуктов, найденная по градуяровочному графику, мг/см3; V 1 -

объем элюата нефтепродуктов, см3; V- объем пробы, взятой для определения, с~. 

2.2.1.1.4. Колоночная хроматография с ИК-спектрофотомечэическям 
окончанием (определение в сточных водах) (16] 

Принцип метода. Метод основан на логлощении инфракрасного излучения в области 

3100-2700 см:·• вещесmами, содержатими -СН2 и СНз- группы. Он позволяет определить в 
ооде нефтепродукты при концентрациях от 0,1 мг/лм3 и выше. 

Аппаратура и реактиаы. Сернокислый натрий, безводный, высушенный при темпера­

туре 105-ll0°C в течение б часов. 
Оксид Шiюминия второй степени активности (с содержанием воды ."3 % ). Готовят путем 

прокаливания коммерческого ирепарата оксида алюминия (для хром:атографии) при темпе­
ратуре 600-700° С в течение 3-4 часов с последующим добавлением воды (3%) и выдержива­
нием в герметически закрытом сосуде до 2 суток. 

Четыреххлористый углерод. Коммерческий реактив очитают персмешиванием с окси­

дом алюминия первой степени активности и последующим фильтрованием. Спектр очищенного 
четыреххлористого углqJодаие должеи иметь полосы логлощения в области 2700-3100 см·•. 

Стандартная смесь для построеиия градуировочиого графика: 59 % (по объему) дека­
на, 2% изооктана, 39% бензола (если сточная вода не может содержать легколетучие угле­
водороды) или 51 %(по объему) декана, 5% изооктаиа, 44% бензола (если сточная вода 
может содержать и легколетучие углеводороды). 

Выполнение определения. Объем отбираемой пробы зависит от содержания в ней неф­

тепродуктов. 0,1-1,0 мг/дм3 нефтепродуктов можно определять в 5 д~ воды, при большем 
содержании дос"Jаточно 3 д~ . Нефтепродукты экстрагируют из воды 60 см3 четыреххлори­
стого углерода в течение 10 мин и отстаивают 10-15 мин. Из полученного экстракта отбира­
ют 50~. пропускают через хроматаграфическую колонку (диаметр около 1 см, высота 10-
15 см) с 6 г оксида алюминия. Задержанные углеводороды смывают приблизительно 45 см3 
четыреххлористого углерода, объединяют с пролушеиным экстрактом, доводят до метки в 

мерной колбе емкостью 100 с~ четыреххл~ристым углеродом. 
Измеряют ИК-спектр полученного раствора, пользуясь кварцевой кюветой. Желатель­

но, чтобы оптическая плотность была в пределах 0,3-0,4. Оптическую nлотность экстракта 
определяют относительно четыреххлористого углерода при 2962 см·• (v..-сНз-) и 2926 см'1 

(v., СН2-). Коицентрацию нефтепродуктов определяют по градуяровочным графикам. 
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Градуировочный график. Навески сrандартной смеси растворяют в четыреххлористом 

углероде в мерных колбах емкосrью 100 см3 . Измеряют оптические плотносrи растворов в 
определяемом диапазоне кшщентраций и строят градуиревечный график, откладывая на од­

ной оси оптическую плотность при 2962 см·•, а на другой- концентрацию стандартной сме­
сивмг/см3. 

Расчет. Содержан11е нефтепродуктов (Х, мг/дм3) находят по формуле: 

Х = с-2·60·1000 1 V-50, 

где с- конценrрац!IЯ нефтепродуктов, найденная по градуиревечному графику, мг/с~; V- обь­
ем пробы, с~; 60 - объем четыреххлористого углерода, взятого для экстраrщи11, см3; 2 - коэф­
фИIЩент, учитывающий разбавление; 50-объем аликвотной части, взятой для определения, с~ . 

2.2.1.1.5. Колоночная хроматографня УФ-спектрофотометрическим 
окончанием (определение в поверхностно-природных водах) (16] 

Принцип метода. Метод основан на споеобиости ароматических и неиасыщенных уг­
леводородов поглощать излучение в ультрафиолетовой области спектра. Отделение углево­

дородов от мешающих определению соединений производится в колонке с оксидом алюми­

ния. Чувствительносrь метода- 0,1 мг нефтепродуктов в пробе. Относительное стандартное 
отклонение составляет 20 %. 

Аппаратура и реактивы. Спектрофотометр; кюветы с толщиной слоя 1 см; хромато­
графическая колонка со стеклянным краном (диаметр 1 см, высота 20 см); оксид алюминия, 
х.ч., безводный. Перед употреблением оксид алюминия следует обработать четыреххлори­
стым углеродом в аппарате Сокслета в течение 4 часов, после полного испарения раствори­
теля прокалить при 600° С в течение 4 часов; четьrреххлористый углерод, х.ч.; безводный 
сернокислый натрий, х. ч., высушенный при 1 05-110° С в течение 6 часов. 

Выполнение определения. Экстракцию, подготовку колонки и хроматсграфическое от­

деление нефтепродуктов производят, как указано в разделе 3.1.9.\.4. Измеряют оптическую 
плотность раствора при длине волны 270 им в кювете с толщиной слоя 1 см. 

Градуировочный график. Для построения градупревочного графика и его корректиров­
ки целесообразно использовать метод колоночной хроматсграфин с ИК-спектро­

фотометрическим окончанием. 

Поскольку оптическая плотность растворов в значительной степени зависит от состава 

нефтепродуктов, для приготовлеиия стандартных растворов используют нефтепродукты, из­
влеченные из исследуемой воды. Для этого отбирают пробу исследуемой воды, содержащую 
не менее 0,1-0,2 мг нефтепродуктов, экстрагируют четыреххлористым углеродом и подвер­
гают хроматсграфическому разделению, как указано в методике определения. Содержаrгие 

нефтепродуктов в пробе находят методом колоночной хроматсграфин с ИК­
спектрофотометрическим окончанием. Затем элюат используют для построения градуиро­
вочного графика, проводя серию последовательных разбавлений. Оптическую плотность 

стандартных растворов измеряют на спектрефотометре и строят график, откладывая на оси 
ординат оптические плотности, а на оси абсцисс - коицентрацию нефтепродуктов в мг/см3 . 

Расчет. Содержание нефтепродуктов (Х, мг/дм3) рассчитывают по формуле 

X=c·V1·1000/V, 

гдес-концентрация нефтепродуктов, найдеиная по градуиревечному графику, мг/см3; V1 -

объем элюата нефтепродуктов, см3; V- объем пробы,, взятой для определения, см3. 
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2.2.1.1.6. Тонкослойная хроматография с ИК-спектрофотометрическим 
окончанием [16] 

Принцип метода. Метод основан на измерении поглощения -СН связей метильных и 
метиленовых групn в ближней инфракрасной области спектра (2700-3100 см-1). Предвари­
тельное отделение нефтепродуктов от других классов соединений производится в тонком 

незакрепленном слое оксида алюминия. Чувствительность метода 0,02 мг нефтепродуктов в 
пробе. Относительное стандартное отклонение 10%. 

Аппаратура и реактивы. ИК-спектрофотометр; кюветы с толщиной слоя 2 см, общим 
объемом около 10 см3; ртутио-кварцевая лампа с УФ-светофильтром (300 нм); вентилятор; 
nриспособление для нанесения полос незакрепленного слоя оксида алюминия; хроматагра­

фическая камера или кристаллизатор с притертой крышкой; капилляры для нанесения кон­

центрата на хроматаграфическую пластинку или микропипетка объемом 0,01-0,02 см3; стек­
лянные тигпи (диаметр 15 см, высота 2,5 см); стеклянные пластинки (9х 12 см); петролейный 
эфир, х.ч; четыреххлористый углерод (при обнаружении загрязнений очишают перегонкой 

после высушивания над хлористым кальцием, собирают фракпию с температурой кипения 

76,1-76,8° С, или пропускают через колонку, наполненную оксидом алюминия). Гексан, х.ч., 
уксусная кислота, х.ч., ледяная; сернокислый натрий, х.ч., безводный; оксид алюминия для 

хроматоrрафии. 

Выполнение определения. Пробу воды объемом 200-500 см3 (сод"жащую 0,02-0,3 мг 
нефтепродуктов) помещают в делительную воронку, приливают 15 см четыреххлористого 
углерода и содержимое воронки встряхивают в течение 3 мин. После расслоения эмульсии 
слой органического растворителя сливают в небольшую колбу и экстракцию повторяют ана­

логичным образом с новой порцией (15 см3) четыреххлористого углерода, которую после 
расслаивания жидкостей также сливают в колбу-приемник. Экстrакт сушат безводным суль­

ф/ПоМ натрия в течение 30 мин (S г сульфата натрия на 30 см экстракта). Затем экстракт 

сливают порциями в стеклянный тигель и растворитель удаляют испарением при комнатной 

темnературе под током воздуха от вентилятора. Эту операцию необходимо проводить в вы­

тяжном шкафу. 

Одновременно готовят хроматаграфическую пластинку. На гладКую, чисто вымытую и 

высушенную стеклянную пластинку 9х12 см насыпают немного слоя оксида алюминия и с 

помощью специального приспособлепил проводят хроматаграфические полосы толщиной 1 
мм. На подготовленную таким образом хроматаграфическую пластинку количественно пе­
реносят концентрат, полученный после испарения растворителя из экстракта, и несколько 

раз стенки тигля обмывают малыми порциямн четыреххлористого углерода. Кониентрат при 

этом помещают на середину полосы незакрепленного слоя оксида алюминия на расстолини 

0,6-0,7 см от нижнего края. На шести полосах каждой пластинки можно поместить концен­
траты из шести проб или подготовить одну серию стандартов для построения градуяровоч­

ного графика. При нанесении концентратов следует следить за тем, чтобы диаметр пятна не 
превышал 0,4 см. Поэтому концентрат наносят на полоску малыми (по 0,005 сМЗ) порциями с 
помошью капилляра, выжидая каждый раз, пока испарится растворитель. Не следует допус­

кать, чтобы копичестно нефтепродуктов, наносимое на одну полоску тонкого слоя оксида 

алюминия, превышало 0,5 мr, так как при «перегрузке» сорбента ухудшается разделение 
смеси. 

Хроматсграфическую пластинку с нанесенным на ее полосы пробами помешают под 
углом 20" в хроматсграфическую стеклянную камеру, насыщенную парами подвижной жид­
кой фазы Подвижная жидкая фаза, образующая на дне камеры слой толщиной 0,5 см, пред­
ставляет собой смесь петрелейного эфира, четыреххлористого углерода и уксусной кислоты 
(70:30:2 по объему). Хроматаграфическое разделение продолжается приблизительно 3 мин. 
Затем пластинку извлекают из камеры, вылерживают в вытяжном шкафу в течение 10-15 
мив для испарения растворителя и облучают ультрафиолетовым светом (300 нм). При этом 
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нефтепродукты образуют верхнюю люминесцирующую голубым цветом хроматаграфиче­

скую зону (Rt=0,9). Границы этой зоны отмечают, количественно переносят данный участок 
слоя оксида алюминия в воронку с бумажным фильтром и извлекают нефтепродукты тремя­

четырьмя небольщими порциями четыреххлористого углерода. Общий объем элюата должен 
составлятъ 10 см3 . Интенсивностъ логлощения раствора измеряют на ИК-спектрофотометре в 
интервале длин волн 2700-3100 нм в кварцевых кюветах, с толщиной слоя 2 см и общим объ­
емом около 1 О см3• Оптическую плотностъ раствора рассчитывают методом базисной линии. 
Базисную линию проводят как кас<rl'ельную к основанию пиков, соответствующих симмет­

ричным и асимметричным валентным колебаниям груnп -СН2 и -СНз. 
Оптическую плотиостъ рассчитывают по формуле: 

lo 
A=lgl, 

где Io - интенсивностъ падающего излучения; l - интенсивностъ излучения, прошедшего че­

рез раствор; Io и 1 измеряются в максимуме логлощения раствора. Содержание нефтепродук­
тов определяют по градунравочному графику. 

Градуировочный график. В качестве стандартного раствора используют искусственную 

смесь углеводородов: изооктан- 37,5, цетан- 37,5, бензол- 25 масс.%. Основной стандарт­
ный раствор содержит 50 мг углеводородов в 1 см3 четыреххлористого углерода. 

Серию стандартных растворов готовят последовательным разбавлением основного рас­
твора четыреххлористым углеродом. Измеряют поглощение каждого раствора, рассчитыва­

ют оптическую плотностъ (как описано выше) н откладывают значения оптической плотно­

сти на оси ординат градуировочного графика. На оси абсцисс откладывают значения концен­

траций углеводородов, мг/см3 • 
Расчет. Содержание нефтепродуктов (Х, мг/~) рассчитывают по формуле: 

X=c·V1·1000/V, 

гдес-концентрация нефтепродуктов, найденная по градуяровочному графику, мг/см3 ; V1 -

объем элюата нефтепродуктов, см3 
; V- обЪем пробы, взятой для определения, см3 • 

2.2.1.1.7. Тонкослойная хроматоrрафия с люминесцентным окончанием (16] 

Принцип метода. Метод основан на способности полициклических углеводородов, со­

держащихся в нефтепродуктах в малых количествах, интенсивно люминесцироватъ под дей­

ствием УФ-излучения. 
Отделение нефтепродуктов от мешающих компонентов производится в тоиком неза­

крепленном слое оксида алюминия. 

Чувствительностъ метода 0,02 мг нефтепродуктов в пробе, относительное стандартное 
отклонение 12%. 

Аппаратура и реактивы. Флуориметр (первнчный светофильтр 365 нм, вторичный -
430-440 нм); вентилятор; приспособпение для нанесения полос незакрепленного слоя оксида 
алюминия; хроматаграфическая камера или кристаллизатор с притертой крышкой; капилля­

ры для нанесения концентрата на хроматаграфическую пластинку или микропипетка обье­
мом 0,01-0,02 с~; стеклянные тигли (диаметр.15 см, высота- 2,5 см); стеклянные пластинки 
(9xl2 см); петролейвый эфир, фракция с температурой кипения 60-70° С, или гексан; четы­
реххлористый углерод, х.ч.; уксуспая кислота, х.ч., ледяная; натрий сернокислый, х.ч., без­

водный; оксид алюминия для хроматографии. 

Выполнение определения. Пробу воды объемом около 200-500 с~ (сод~жащую 0,02-
0,03 мг нефтепродуктов) помещают в делительную воронку, припивают 15 см четыреххло­
ристого углерода и содержимое воронки энергично встряхивают в течение 3 мин. После рас­
слоения фаз слой органического растворителя сливают в небольтую колбочку и экстракцию 
повторяют аналогичным образом с новой порцией (15 см3) четыреххлористого углерода, ко-
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торую после расслаивания жидкостей сливают в колбочку"приемник. Экстракт сушат без­

водным сульфатом натрия в течение 30 мин (5 г сульфата натрия на 30 см3 экстракта). Затем 
экстракт сливают порциями ·в стеклянный тигель и раство;:штель удаляют испарением при 
комнатной температуре под током воздуха от вентилятора. Эту операцшо следует проводить 

в вытяжном шкафу. 

Одновременно готовятхроматаграфическую пластинку. На гладкую, чисто вымытую и 

высушенную стеклянную пластинку размером 9х 12 см насыпают немного оксида алюминия 
и с помощью специального приспособпения проводят полосы толщиной 1 мм. На подготов­
ленную таким образом хроматаграфическую пластинку количественно переносят концен­

трат, полученный после испарения растворителя из экстракта, и несколько раз стенки тигля 

обмывают порциями четыреххлористого углерода. Концентрат при этом помещают на сере­
дину полосы незакрепленного слоя оксида алюминия на расстоянии 0,6-0, 7 см от нижнего 
края. На шести полосах каждой пластинки можно поместить концентраты из шести проб или 

подготовить одну серию стаидартов дЛя построения градуировочного графика. При нанесе­

нии концентратов следует следить за тем, чтобы диаметр пятна не превышал 0,4 см. Поэтому 
концентрат наносят на полоску малыми (по 0,005 см3) порциями с помощью капилляра, вы­
жидая каждый раз, пока испарится растворитель. Не следует допускать, чтобы количество 

нефтепродуктов, наносимое на одну полоску тонкого слоя оксида алюминия, превышало 0,5 мт, 
так как при «nерегрузке» сорбента ухудшается разделение смеси. Хроматаграфическую пла­
стинку с нанесенными на ее полосы пробами помещают под углом 20° в хроматаграфиче­
скую камеру, насыщенную парами подвижной жидкой фазы. Подвижная жидкая фаза, обра­

зующая на дне камеры слой толщиной 0,5 см, представляет собой смесь петралейного эфира, 
четыреххлористого углерода и уксусной кислоты (70:30:2- по объему). 

Хроматаграфическое разделение продолжается приблизительно 3 мин. Затем пластин­
ку извлекают из камеры, выдерживают в вытяжном шкафу в течение 10-1 5 мин дЛя испаре­
ния растворителя и облучают ультрафиолетовым светом при 300 им. При этом нефтепродук­
ты образуют верхнюю люминесцирующую голубым светом зону (RF0,9). Границы этой зо­
ны отмечают, количественно переносят данный участок слоя оксида алюминия в воронку с 

бумажным фильтром и извлекают нефтепродукты тремя-четырьмя небольшими порциями 

четыреххлористого углерода. Общий объем экстракта должен составлять 10 см3 • Интенсив­
ность люминесценции раствора определяют на флуориметре (первичный светофильтр - 365 нм, 
вторичный - 430-440 им). Содержание нефтепродуктов находят по градунравочному графи­
ку. 

На хроматаграфической пластинке, кроме зоны нефте:qJОдуктов, четко обнаруживают­

ся две зоны, люминесцирующие желтым (смолы) и коричневым (асфальтены) цветом, по их 

интенсивности можно судить об источнике загрязнения. 

Градуировочный график. Для построения градуяровочного графика и его периодиче­

ской проверки и корректировки целесообразно использовать данные, полученные при ис­

оользовании ИК-спектрофотометрического метода в сочетании с колоночной хроматографией. 
Поскольку интенсивность люминесценции растворов в значительной степени зависит 

от состава нефтепродуктов, дЛя приготовпения стандартных растворов используют нефте­

продукты, извлеченные из исследуемой воды, содержащей не менее 0,1-0,2 мг нефтепродук­
тов, экстрагируют четыреххлористым углеродом и проводят хроматаграфическое разделе­

ние, как указано в ходе определения. Содержание нефтепродуктов в пробе находят методом 
колоночной хроматаграфин с ИК-спектрофотометрическим окончанием. Затем элюат ис­

пользуют дЛя построения градуяровочНого графика, проводя серию последовательных раз­
бавлений и измерений их оптической плотности. 

Если использование ИК-спектрофотометрического метода по каким-либо причинам не­
возможно, поступают следующим образом. 

. Отбирают большую пробу воды (от 1 дм3 до 10 д~ в зависимости от содержания неф­
тепродуктов), выделяют из нее нефтепродукты экстракцией четыреххлористым углеродом и 
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подвергают хроматаграфическому разделению, как описано выше. Выделенные нефтепро­

дукты (голубая хроматаграфическая зона) эmоируют с пластинок четыреххлористым углеро­
дом и, после испарения растворителя под вентилятором, взвешивают. Затем, путем последо­

вательного разбанления, готовят серию стандартных растворов с концентрацией от О до 0,02-
0,03 мг/см3 и измеряют интенсивность люминесценции на флуориметре (первичный свето­
фильтр- 365, вторичный- 430-440 нм). 

По результатам измерений строят градуяровочный график, откладывая на оси ординат 
значения интенсивности люминеспенuии, а на оси абсцисс - концентрацию нефтепродуктов 
вмг/см3 • 

Расчет. Содержание нефтепродуктов (Х, мг/дм3) рассчитывают по формуле: 

X=c·V1·1000/V, 

где с- концентрация нефтепродуктов, найденная по градуяровочному графику, мг/см3; V 1 -

объем элюата нефтепродуктов, с~; V- объем пробы, взятой для определения, с~. 

2.2.1.1.8. Определение беиз[а]пиреиа в воде [14] 

Принцuп метода. Метод основан на измерении относительной интенсивности аналити­

ческой линии квазилинейного спектра бенз[а]пирена в н-октане при температуре жндкого 

азота ( -196° С). 
Нижний предел обнаружения 0,0001 мкг/смЗ, ошибка измерения ±10% для концентра­

ций 0,01-0,1 мкг/см3 в экстракте и 15% для концентраций 0,0001-0,001 мг/см3 , измеряемые 
концентрации 0,0005- 0,5 мкг/дм3 воды. 

Предельно допустимая концентрация бенз[ а]пирена в воде 0,005 мкг/дr.?, класс опасности 1. 
Мешающее влияние сопутствующих веществ устраняют, применяя метод тонкослой­

нойхроматографни и добавок прн количественном измерении. 

Аппаратура и реактивы. Спектрометр ДФС-12 или спектрограф ИСП-51 с фотоэлек­

трической приставкой ФЭП-1 с областью измерения 365-600 нм; лампы ПРК-2, ДРШ-250 
или ДРШ-500 и светофильтры, пропускающие излучение в области 366 нм (УФС-2, УФС-3, 
УФС-6); конденсоры стеклянные с фокусным расстоянием менее 100 мм; сосуды Дьюара ти­
па АСД-15 для хранения жндкого азота стеклянные прозрачные, ёмкостью 250-500 см'; пла­
стинки стеклянные для хроматографни 9х 12 или 12х 18 см; аппарат для встряхивания; колон­
ки хроматаграфические стеклянные длиной 70-80 мм, диаметром 6-8 мм; кристаллизатор с 
пришлифованной крышкой, ГОСТ 6371-73; посуда стеклянная мерная, ГОСТ 1770-74 и 
20292; чашки Петри, ГОСТ 10973-75 (для хроматографии); воронки делительные емкостью 
250 и 1500 см3; стаканы химические емкостью 1000 с~ ГОСТ 10394-72; бензол, х.ч.; диэти­
ловый эфир (для наркоза); н-октан, х.ч.; н-гексан, х.ч .. 

Оксид алюминия для хроматографии; хлорид натрия, х.ч.; азот жидкий; бенз[а]пирен, 
кристаллический. Бенз[g,h,i]перилен, кристаллический. 

Исходный стандартныйраствор бенз[а]пuрена, содержащий 0,1 мг/с~ препарата, по­
лучают растворением 10 мг вещества в н-октане в мерной колбе емкостью 100 с~. 

Рабочие стандартные растворы, содержащие 1·10'4-1·10"7 мг/см3, готовят последова­
тельным разбавлением стандартного раствора бенз[а]пирена н-октаном. Бенз[g,h,i]перилен, 
кристаллический. 

Исходный стандартный раствор бенз[g.h,i]перШlена, содержащий 5·10'2 мг/см3• Рас­
творяют 5 мг ирепарата в н-октане в мерной колбе емкостью 100 см3 • 

Рабочие стандартные растворы бенз[g.h,i]перилена, содержащие 1·1 0'4 -1·1 0-б мг/см3, 
готовят последовательным разбавлением исходного стандартного раствора н-октаном. Все 
стандартные растворы хранят в емкостях с притертыми пробкамн в холодильнике. 

Градуuровочный график. На оси абсцисс откладывают массу добавки бенз[а]пирена 

(мкг), на оси ординат- отношение интенсивностей в-максимуме линий бенз[а]пирена и 
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бенз[g,h,i]перилена, измеренных по спектрограмме над линией основания. Проводят прямую 

через полученные точки н экстраполируют ее до пересечения с осью абсцисс. Отрезок оси 

соответствует в выбранном масштабе содержанию бенз[а]пирена в 1 ем3 экстракта. Исполь­
зуют усредненное значение трех измерений. Отклонеине высоты лика для отношения линии 

бенз[ а ]пирена при 403 нм к высоте пика лmши бенз[g,Ь,i]перилена при 419,5 нм для трех по­
следующих спектрограмм одного раствора не должно превьшшть 30 % от их среднего значения. 

Выполнение определения. Пробу воды обрабатывают очmценным бензолом или диэтн­

ловым эфиром трюхщы из расчета 100 см3 на 1 ~воды, деля экстрагент на три части. При 
использовании диэтилового эфира в воду добавляют хлорид натрия до насьпцения. Экстрак­

цию проводят в делительных воронках при интенсивном встряхивании или в сосудах на ап­

парате для встряхивания в течение 1 О мин. Объединенные экстракты выпаривают на водяной 
бане до 3 см3 (бензольные) и до сухого остатка (эфирные). Бензольный экстракт пере1юсят в 
пробирку и доводят объем бензолом до 5 с~. При анализе вод, загрязненных нефтепродук­
тами, отходами нефтехимического, коксохимического или других производств, экстракты 

подвергаются хроматографическому фракционированию. 

При хроматографическом разделении готовят пластинки для тонкослойной хромато­

графии. Для этого оксид алюминия наносят на поверхность стеклянной пластинки, отмечают 

линию старта на расетоянии 1 5 мм от нижнего края. Вдоль пластинки, с правой стороны, от­
деляют полосу шириной 20 мм. Наносят 0,5 мм бензольного экстракта на стартовую линию 
широкой (левой) части пластинки. На стартовую линmо узкой части наносят «свидетель» -
0,1 см3 стандартного раствора бенз[а]пирена с концентрацией 10 мкг/см3 • После испарения 
бензола пластинку нижним концом помешают n чашку Петрн со смесью н-гексана и бензола 
(2:1). Верхний конец пластинки опускают на край чашки и чашку с пластинкой помещают в 
эксикатор для хроматографнческого разделения. После достижения растворителем верхнего 

края пластинку вынимают и просматривают в ультрафиолетовом свете, отмечая зону 

бенз[а]пирена в пробе на уровне флуоресцирующего пятна «свидетеля». Ширина флуорес­

цирующей зоны бенз[а]пирена в пробе на уровне «сnидетеля)) доmкна быть не менее 30 мм. 
Оксид алюминия с бенз[а]пиреном переносят Б воронку с беззольным фильтром и добавля­

ют 50-100 с~ бензола, который затем упаривают на водяной бане до 5 см3 
• 

Юстировка спектрш.Jеmра. Регистрируют в течение 2 :.~ин спектры замороженных в 
сосуде Дьюара с азотом стандартных растворов бенз[ а ]пире на с концен-грациями 1·1 0"4 и 
J.Jo·7 мг/с~ в области 401-410 нм. Отмечают положение барабана, при котором фиксируют­
ся максимумы аналитических лmшй бенз[а]пирена- 403,0 и 408,5 нм. Затем регистрируют 
спектры стандартных растворов бенз[g,l1,i]перилена с концентрациями 1·1 о·4 и 1·1 о-Б мкг/см3 

в области 418,0-421.0 нм и отмечают положение барабана. при котором фиксируют макси­
мум аналитической линии бенз[g,h,i]перилена- 419,6 нм. 

Качестветюе определение бенз[а]пиреиа. Можно применять рабочую смесь, состоя­

щую из 1 см3 экстракта и 2 см3 н-октана. Пробирку с исследуемым раствором погружают в 
сосуд Дьюара емкостью 250-500 ем3 с жидким азотом так, чтобы она касалась передней 
стенки. На пробирку фокусируют конденсором возбуЖдающее излучение от ртутио­

кварцевой лампы. Свет люмннесценции замороженного раствора фокусируют конденсором 

на входную щель спектроrрафа или спектрометра. Спектр флуоресценции реrис1.рируют фо­

тоэлекrрической приставкой ФЭП-1 или спектрофотомеqюм ДСФ-12 в области 401,0-410,0 нм. 
Перед началом записи спектра выводят прибор на аналитическую линmо 403,0 нм и регули­
ровкой усиления и раскрытнем щели добиваются отклонения пера самописца на 50-80 деле­
ний шкалы, после чего записывают спектроrрамму в области 401-410 им. Если в спектре об­
наружены линии с длиной волны 403,0 и 408.5 нм, можно считать. что Б исследуемом экс­
тршсrе содержится бенз[ а ]пирен. 

Количестветюе определение беuз[ а]пuретш. 13озможное влияние сопутствующих ве­

ществ устраняют, используя метод добавок. 
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Ориентировочная концентрация бенз[а]пирена может быть определена путем сравне­

ния интенсивности аналиmческой линии 403,0 нм в спектре исследуемого раствора с интен­
сивностью аналитической линии в спектрах стандартных растворов бенз[а]пирена, записан­

ных в одинаковых условиях. 

Раствор-добавку бенз[а]пирена подбирают в соответствии с ориентировочной концен­

трацией. Например, при определении бенз[а]пирена в экстрактах при концентрациях поряд­

ка сотых долей мкг/см3 добавки составляют 0,5 и 1,0 см3 стандартного раствора той же кон­
центрации. Концентрация раствора-добавки бенз[g,Ь,i]перилена в 10 раз превышает концен­
трацию раствора добавки бенз[а]пирена. 

Для выполнения измерения составляют серию трех растворов: 1 -й раствор - 1 см3 экс­
тракта+! с~ раствора- добавки бен[g,Ь,i)перилена+1 см н-октана; 2-й раствор- 1 с~ экс­
тракта+! см3 раствора-добавки бенз[g,Ь,i]перилена+О,5 см3 рае1.вора-добавки бенз[а]­
пирена+0,5 см3 н-октана; 3-й раствор- 1 с~ исследуемого экстракта+ l см3 раствора-добавки 
бенз[g,Ь,i]перилена+lсм3 раствора-добавки бенз[а]пирена. Заморозив в течение 2 мин про­
бирку с раствором 3, выводят прибор на аналитическую линию бенз[а]пнрена (403,0 нм) и 
добиваются отклонения пера самописца до 30-80 делений шкалы, после чего регистрируют 
спектр аналитической линии бенз[а]пиреиа (401,5-404 нм) и в области аналитической линии 
бенз[g,Ь,i]перилена (418-421 нм). Высота пика над линией основания должна не менее чем в 
3 раза превышать уровень шума прибора при фоновой длине волны 401,0 нм. Запись прово­
дят три раза, затем последовательно замораживают пробярки с первым и вторым растворами 

и трижды регистрируют спектр в тех же областях. Содержание бенз[а]пирена находят по 

градуяровочному графику. 

Расчет. Концентрацию беиз[а]пирена в воде (мкг/дМЗ) находят по формулам: 
а) без применеимя хроматаграфического фракционирования 

c=a·V1 /Vz·V, 
где а- содержание бенз[ а ]пирена, найденное по градуировочному графику, мкг; V 1 - общий 
объем экстракта, см3; V2 - объем экстракта, используемый для анализа, см3; V- объем ис­
следуемой воды, дм3; 
б) с применеиием хроматаграфического фракционирования 

c=a·V1·Vз /Vz·V·V4, 
где Vз- объем элюата после хроматографирования, см3; V4- объем элюата, нанесенный на 
хроматаграфическую пластинку, см3• 

Прuмечание. После упаривания эфирного экстракта с бенз(а]пнреном сухой остаток 

растворяют в 5 см3 бензола. 

2.2.2. Методь1 определения фенолов 

2.2.2.1. Определение фенолов в воде водоемов 

2.2.2.1.1. Экстракцнонно-хроматоrрафический метод (с использованием в 
качестве экстрагента диизопропиловоrо эфира) [14] 

Принцип метода. Определение основано на экстракции фенола из воды диизопроnило­

вым эфиром с последующим газахроматаграфическим анализом на хроматаграфе с пламен­
но-ионизационным детектором. 

Нижний предел обнаружения 0,001 мг/дМЗ, точность измерения ±25 %, измерЯемые 
концентрации 0,001-0,1 мг/дм3 • Предельно допустимая концентрация в воде 0,001 мг/д~, 
класс опасности 4. 

Аппаратура и реактивы. Газовый хроматаграф с пламенно-ионизационным детекто­
ром; хроматаграфическая колонка из стали, длиной 2 м, внутренним диаметром 3 мм; мик-
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рошприц МШ-10; чашки фарфоровые выпарительные; воронки делительные; посуда стек­

лянная лабораторная, ГОСТ 1770-74, 20292-80; этанол; диизопропнловый эфир, х.ч.; фенол, 
ч.д.а., перегнанный; м-крезол, ч.; вода дистиллированная; газообразные азот, водород, воздух 

в баллонах с редукторами; динонилфталат или полиэтиленглнкольадипинат; сферохром-1, 

фракция 0,15-0,25 мм. 
Содержимое хроматаграфической колонки: состоит из ди:нонилфталата или полиэтилен­

гликольадипината, нанесенных на сферахром в количестве 1 О % от массы носителя: Для это­
го 2 г динонилфталата или полиэтиленгликольадипината растворяют в 80 см3 этанола. Вно­
сят 20 г сферохрома-1 в фарфоровую чашку, заливают этанольным раствором жидкой фазы и 
осторожно перемешивают, затем нагревают на водяной бане до полного удаления раствори­

теля. Смесь сушат в сушильном шкафу 30 мин при 30° С, охлаждают н заполняют ею хрома­
тоrрафическую колонку. Колонку помещают в рабочем состоянии в термостат хроматаграфа 

и кондиционируют, повышая температуру до 250° С, в течение 20 часов. 
Вътолнение определения. В делительную воронку вносят 1000 см3 воды, добавляют 

6 см3 диизопропилового эфира и встряхивают 7 мин. После расслоения сливают эфирный 
слой в пробирку. Повторно экстрагируют из пробы воды фенол 4 см3 ди:изопропилового 
эфира. Эфирные экстракты объединяют и объем доводят до 10 см3 диизопропиловым эфи­
ром. Содержимое пробярки перемешивают, вносят 0,05 см3 стандартного раствора, содержа­
щего 500 мкг/см3 м-крезола, н вновь перемешивают. Вводят 5 мкл раствора в испаритель хро­
мю:оrрафа, работающего в режиме: температура термостата колонок- 150 °С, испарителя-
200 °С; расход азота и водорода 30 см3 /мин, воздуха- 300 см3 /мин. На хроматоrрамме изме­
ряют площади пиков фенола и м-крезола. 

Расчет. Концентрацию фенола в воде (с, мг/д~) рассчитьmают по формуле: 
c=m · SФ· К/Sмк · V, 

где m - масса м-крезола, мкг; SФ - площадь пика фенола, мм2; К - поправочный коэффици­
ент; Sмк- площадь пика м-крезола, ~; V- объем исследуемой воды, см3 • 

Для расчета К составляют искусственные стандартные смеси, содержащие фенол и м­
крезол, анализируют их, далее по средним результатам рассчиrывают К по формуле: 

К = Щj, · Sмк / Шмк · Sф , 

rде Шф -масса фенола, мкг; SФ -площадь пика фенола, мм2; Sмк- площадь пика м-крезола, 
мм2; Шмк- масса м-крезола, мкг. 

2.2.2.1.2. Экстракционно-газохроматографическое определение летучих 
фенолов в водных объектах природного происхождения [19] 

Принцип метода. Определение основано на экстракции летучих фенолов из воды сме­
сью трибутилфосфата (ТБФ) и цетилового спирта и последующим газахроматаграфическим 
анализом. 

Аппаратура и реактивы. Хроматограф; хроматаграфическая колонка 1,5 мх3 мм, за­
полненная хроматоном (диаметр частиц 0,2-0,3 мм) снеподвижной фазой ПФМС-6 в количе­
стве 10% от массы носителя; фенол, ч.д.а., перегнанный; 2-фторфенол; ацетон, ч.д.а.; суль­
фат аммония, х.ч.; трибутилфосфат и детиловый спирт, коммерческие препараты. Стацдарт­
ные растворы фенола и 2-фторфенола в воде с концентрапиями 2 мкг/100 см3 • Сметанный 
экстрагент (ТБФ и детиловый спирт) готовят при температуре, превышающей температуру 
плавления цетилового спирта (49,3° С). 

Колонку подготавливают следующим образом. Неподвижную фазу (5 г) растворяют в 
100 ~ ацетона, смешивают с 50 г хроматона, предварительно просеянного через сита. Аце­
тон при перемешиванин испаряют. Сухим сорбентом заполняют колонку и наrревают в тече­

нве 72 часов при 180° С без подключения к детектору. При хроматоrрафнрованнн расходы газа­
носителя (гелий), водорода и воздуха составляют 60, 50 и 500 см3/мин соответственно: темпера-
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rypa колонки, детектора и испарителя - 130, 200 н 300° С, соответственно, детектор -пламенно­
ионизационный; шкала электромеrра 5·10'11-10'10 А. Время удерживания исследованных фено­
лов при указанных условиях анализа составляет от 12 (2-фторфенол) до 30 (3,4-ксиленол) мин. 

Выполнение определения. В экстракционный сосуд с внутренней повеJ'хностью, моди­

фицированной 0,06-0,24 см3 смешанного экстрагента. помещают 100 см анализируемой 
пробы воды и 75 г сульфата аммония. Содержимое сосуда тщательно перемешивают на виб­
росмесителе. Затем водную фазу удаляют, сосуд наrревают 3-5 мин на водяной бане (f!J-7rf С), 
при этом экстракт стекает по стенкам и скапливается на дне сосуда. Пробу экстрагента (1-2 
мкл) отбирают микрошприцем и вводят в испаритель rазовоrо хроматогафа. При повторных 
определениях экстракционный сосуд подготавливают вновь. 

Для определения фенолов применяется метод внутреннего стандарта. В качестве стан­

дартного вещества используют 2-фторфенол, не образующийся в природных объектах в ходе 

естественных биохимических процессов. 

Летучие фенолы выделяются нз образцов природных вод отгонкой с водяным паром, 

предварительно вводят в пробу внутренний стандарт (2-фторфенол из расчета 2 мкг на 
100 см пробы); 100 см3 отгона анализируют, как описано выше. 

На хроматаграмме измеряют площади пиков фенола и 2-фторфенола. 

Расчет. Концентрацию фенола в воде (с, мг/дм3) рассчитывают по формуле: 
c=m · SФ· К/84>4,. V, 

где m- масса 2-фторфенола, мкг; SФ- площадь пика фенола, мм2; К- поправочный коэффи­
циент; SФФ -площадь пика 2-фторфенола, мм2; V - объем исследуемой воды, см3 • 

С целью устранения влияния случайных погрешностей, связанных с неоднородиостью 

слоя экстрагента, а также учета возможных потерь фенолов в процессе пробоподrотовки, для 

расчета К составляют искусственные стандартные смеси, содержащие фенол и 2-фторфенол, 
и анализируют их аналоmчно. По средним результатам рассчитывают К по формуле 

К = Шф·SФФ 1 Шфф'SФ , 
где Шф - масса фенола, мкг; SФ - площадь nика фенола, м~; SФФ - площадь пика 2-фтор­
фенола, мм2; Шфф- масса 2-фторфенола, мкг. 

2.2.2.1.3. Определение фенолов в сточных водах фотометрическим методом [20] 

Принцип метода. Определение основано на дистилляции фенолов из воды с последую­

щим фотомеrрироваiОiем соединения, образуемого фенолами с диазотированным 4-нитроана­

лином. 

Аппаратура и реактивы. Фотоэлектроколориметр любого типа; 4-нитроанилин, х.ч.; 

нитрит натрия, ч.д.а.; HCI, х.ч.; карбонат натрия, ч.д.а.; серная кислота, х.ч., разбавленная 
(1:3); сульфат меди, х.ч .. 

Диазотированный 4-ниmpoafiWlИH готовят растворением 0,75 г 4-нитроанилина в смеси 
10 см3 воды и 20 см' концентрированной соляной кислоты. Полученный раствор разбавляют 
водой до объема 250 см3• Перед прнменением к 25 см3 этого раствора добавляют 1,5 см3 S %-го 
раствора NaN~. 

Стандартный раствор фенола. 0,25 г чистого фенола растворяют в дистиллированной 
воде в мерной колбе емкостью 100 см3 • Полученный раствор имеет концентрацию 2,5 мг/см3 • 

Градуировочный график. В десять стаr(анов емкостыо 500 см3 вносят О, 0,05, 0,10, 0,20, 
0,30, 0,40, 0,50, 0,60, 0,80, 1,00 см' стандартного раствора фенола и продолжают обработку да­
лее в условиях анализа проб. Измеряют оптическую плотность растворов при 470 нм и по полу­
ченным данным строят график зависимости оптической плотности от концентрации фенола 

(мг/дм3). 
Вьтолнение определения. Определение фенолов в сложных материалах требует их вы­

деления путем перегонки. Например, при анализе сточных вод отбирают пробу, содержащую 

ие более 2,5 мr фенола, разбавляют ее дистиллированной водой до объема 250 см3, добавля-
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ют 10-15 с~ 10 %-го раствора сульфата меди (для связывания сульфидов) и 3-5 с~ разбав­
ленной (l :3) H2S04. Жидкость помещают в колб1 для отгонки с водяным паром. После полу­
чения 100-150 см3 отгона в колбу вводят 100 см воды и снова отгоняют около 100 см3 жид­
кости. Отгоны объединяют и разбавляют водой до объема 500 с~. Отбирают 50 см3 пробы, 
добавляют 30 см3 1 н. раствора карбоната натрия, 20 см3 раствора диазотированного 4-
нитроанилина и фотометрнруют при 470 нм. Содержание фенола в пробе находят по градуи­
ровочному графику. 

2.2.2.1.4. Определение фенолов в морских и речных донных отложениях 
фотометрическим методом [15] 

ПринцW7 мепюда. Метод основан на извлечении фенолов и фенолподобных (содержащих 

оксиароматнческие фрагменты) веществ из пробы донных осадков щелочью с последующим оп­

ределением продУКТов конденсации определяемых фенолов с 4-аминоан-типирином. 

Определению моrут мешать окислители и восстановители, например, сероводород, ко­

торый часто присутствует в грунтах (наличие сероводорода в пробе одновременно означает 

отсутствие окислителей}. Окислители устраняются реакцией с избыточным количеством 

4-аминоантипирина, а сульфиды - реакцией с избыточным количеством персульфата аммо­

ния. 

Полнота извлечения фенолов из пробы донных осадков с содержанием ~1 О мr при вы­

бранных условиях не менее 90 %. Минимально определяемая масса фенолов 5 мкr в пробе; 
относительное стандартное от1шонение не более 1 О %. 

Аппаратура и реактивы. Фотоэлектроколориметр любого типа; центрифуга любого 
типа, развивающая 1500 об/мин; рН-метр любого типа; микроразмельчитель тканей РТ -2 или 
однотипный; водаструйный насос; центрифужные пробирки емкостью 40 см3 из толстого 
стекла; хроматаграфические колонки со стеклянным пористым фильтром; набор мерных ци­

линдров емкостью 50 см3; колба Бунзена; колбы мерные емкостью 1000 с~ и 100 с~; пи­
петки емкостью 1, 2, 10 см3; склян1ш для хранения реактивов ёмкостью 1000, 500 и 100 см3; 
бумага фильтровальная; бумага индикаторная универсальная; чашки Петри или алюминие­

вая фольга; гидроксид натрия, х.ч., 1,6 н.; НС!, х.ч.; 4-аминоантипирии, ч. (2 r 4-амино­
антипирина растворяют в 100 см3 дистиллированной воды; раствор хранят в холодильнике 
не дольше 7 дней). 

Персульфат аммония, х.ч. (20 г (NH4)zS20в растворяют в 80 см3 дистиллированной во­
ды и нейтрализуют коицентрированным раствором аммиака с контролем по лакмусовой бу­

маге). 

Аммиак, 25 %-ый раствор, х.ч.; хлорид аммония, х.ч.; оксид алюмшшя для хромата­
графин; фенол, ч.д.а. или х.ч. 

Буферный раствор с рН 10,0. Растворяют 12,5 г хлорида аммония в 100 см3 25 %-го 
раствора аммиака. 

ОС//овной стандартный раствор фенола. Точную навеску в интервале 0,8-1,2 г чистого 
фенола растворяют в дистиллированной воде в мерной колбе емкостью 1000 с~. Получен­
ный раствор имеет конuентрацшо Х г/дм3 • 

Рабочий раствор. 1 см3 основного стандарnюго раствора переносят в мерную колб) 
емкостью 100 см3 и доводят объем раствора дистиллированной водой до метки. Конuентра· 
ция раствора Х·1 o·S r/см3 • Раствор следует хранить в холодильнике. 

Градуировочный график. В пять мерных цилиндров емкостью 50 с~ помещают 1,0, 2,0 
3,0, 4,0, 6,0 см3 рабочего ставдартного раствора фенола, добавзrяют до 30 см3 раствор щелощ 
и перемешивают. 

Массы фенола в цилиНдрах составляют 1 ОХ, 20Х, ЗОХ, 40Х, 6ОХ мкr соответственнс 
Для установления рН 10 в каждый цилиндр припивают по 5 с~ аммиачного буферного рас 
твора; рН контролируют по рН-метру. Затем в каждый цилиндр припивают по 2 см' раствор 
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4-аминоантипирина и, после перемешивания, по 1 см3 раствора персульфата аммония. Рас­
творы хорошо перемешивают, доводят объемы дистиллироваmюй водой до 45 см3 и через 5-
10 мин измеряют оптическую плотность при 490 нм в кювете с толщиной слоя 5 см относи­
тельно воды. 

ИЗ полученных значений оптических плотностей вычитают оптическую плотность рас­
твора холостой пробы, которую получают проведением через все стадии анализа 30 см3 рас­
твора щелочи. По полученным данным строят график зависимости оптической плотности от 

количества фенола в 45 см3 раствора. 
Выполнение определения. Центрифужную пробирку примерно на половину объема за­

полняют анализируемой пробой естественной влажности. К пробе в пробирке припивают 

10 см3 раствора щелочи и перемешивают ее на микроизмельчителе 1 мин. Смесь центрифу­
гируют со скоростью 1500 об/мин 10-15 мин до полного разделения твердой и жидкой фаз. 
Последнюю декантируют в мерный цилиндр емкостью 50 см3, а в пробирку с твердой фазой 
вторично добавляют 10 см3 раствора щелочи, повторяют операцmо гомогенизации и центри­
фугирования, затем проводят это же в третий раз. 

Пробу из пробирки переносят в чашку Петрн или в ванночку из алюминиевой фольги 
для определения сухой массы М. Три щелочных вытяжки объединяют (суммарный объем 

1\IОжет превышать номинальный за счет грунтовой воды), пропускают через колонку с окси­

дом алюl\lиния (высота слоя 1-2 см) для устранения мешающей дальнейшему анализу окра­
ски; при этом растворенные в щелочи фенолы (феноляты) полностью проходят через колон­

ку. Для ускорения этой операции колонку подсоединяют к водаструйному насосу через кол­

бу Бунзена. Колонку промывают 3-S см3 воды и рН объединенного элюата доводят до 1 0±0,2. 
В результате частичной нейтрализации щелочной вытяжки, как правило, появляется осадок, 
который следует удалить, пропусая раствор через бумажный фильтр. Объем раствора дово­

дят до 45 с~ дистиллированной водой, хорошо перемешивают н измеряют оптическую 
плотность на фотоэлектроколорнметре или спектрофотометре. Измеренная оптическая плот­

ность (AI) является фоновой и соответствует содержанию окрашенных п~имесей. Раствор из 
измерительной кюветы возврашают в мерный цилиндр, добавляют 2 см раствора ~амина­
антипирина, перемешивают и нносят 1 см3 раствора персульфата аммония; снова перемеши­
вают смесь и через S-10 мин измеряют оптическую плотность полученного раствора (А2), 

соответствующую содержанию в растворе объемом 48 с~ окрашенных примесей и фенолов. 
Расчет. Приводя А2 к объему 45 см3 , имеем Aиr:r = 1,07 А2. 
Оптическую плотность раствора, вызываемую собственно фенолами, рассчитывают по 

формуле: 

Афеи =Аист- (At + Ахол ) . 
Содержание фенолов m в пробе находят по градунравочному графику. Результаты ана­

лиза выражают в граммах фенолов, содержашихся в 1 г сухого грунта, для чего m делят на 
массу сухой пробы М Последнюю определяют высушиванием до постоянной массы исполь­
зовавной в анализе пробы донных осадков (в чашке Петри) в сушильном шкафу при 80-100° С. 

2.2.3. Меркаптапы и органические сульфиды [16] 

Принцип метода. Смесь указанных соединений присутствует в сточных водах сульфат­
целлюлозного производства. Эrи воды имеют щелочную реакцию, и поэтому сероводород и 

метилмеркаптан в них находятся в виде сульфид- и меркаптид-ионов. 

Анализируемую воду подкисляют до рН выше S н продувают током дноксида углерода. 
При этом отдуваются все определяемые соединения. Ток газа проходит через систему погло­
тителей, в которых последовательно улавливаются различными реактивами сероводород, 

меркаптав, диметилдисульфид и диметилсульфид. Сероводород поглощается подкисленным 
раствором хлорида кадмия, а меркаптаи - суспензией карбоната кадмия. Диметилдисульфид 

этими растворами не поглощается. Он поступает в гидрогенизаторы, где превращается в 

70 



меркаптан, который поrлощается помещенной за гидрагенизаторами суспензией карбоната 
кадмия. Диметипсульфид проходит не поrлощенным через перечисленные выше поглотите­

ли и улавливается раствором хлорида ртути (II) с образованием нерастворимого комплексно­
го соединения постоянного состава. Описанным методом определяют 5-400 мг диметип­
сульфида или 10-600 мг других компонентов в 1000 см3 воды. 

Аппаратура и реактивы. Прибор для определения состоит из баллона с углекислым га­
зом, сосуда для отдувки (2) (подобного склянке Дрекселя), снабженного боковым отводом 
(3), соединенного с капельной воронкой (1) и системой поглотителей. Сосуд для отдувки по­
мещают в водяную баню (4), которую устанавливают на электрической плитке (S). Система 

· поглотителей состоит из девяти склянок Дрекселя емкостью 50 см3 (6, 7, 9), трех склянок 
Дрекселя емкостью 10 см3 (10) и двух гидрогенизаторов (8), помещенных между 7-ой и 9-ой 
склянками Дрекселя. Гидрагенизаторы снабжены капельными воронками (12). Для удобства 
работы все склянки Дрекселя и гидрагенизаторы устанавливаются в специальном штативе, 

который легко позволяет менять содержимое склянок и гидрогенизаторов. Для наблюдения 
за скоростью прохождения газа через системы устанавливают реометр 11 (рис. 2.1. ). 

Рис. 2.1. Прибор для отдувки и логлощения меркаnтаиов, сероводорода 
и органических сульфидов (nояснения в тексте) 

Карбонат кадмия. Суспензия. Смешивают шесть объемных частей 10 %-го водного 
раствора хлорида кадмия с одной объемной частью 0,5 М раствора карбоната натрия. Полу­
ченную суспензию перед заполненнем ею склянок Дрекселя хорошо взбалтывают. 

Хлорид ртути (II), 6 о/о-ый водный раствор. 
Хлорид кадмия, 1 О %-ый водный раствор, к которому добавляют по 1 см3 концентриро­

ванной НС1 на каждые 100 с~ раствора. 
Иод, 0,01 М раствор. Растворяют 1,3 г очищенного возгонкой иода совместно с 2,5 г 

иодида калия в 30-40 см3 дистиллировааной воды и доводят объем водой до 1000 см3• Титр 
раствора определяют перед использованием. 

Тиосульфат натрия, 0,01 М раствор. Растворяют 2,48 г Na2S20з·5H20 в 900 см3 воды, 
nрибавляют 0,2 г карбоната натрия и доводят объем водой до 1000 с~. Титр раствора оnреде­
ляют по 0,0017 М раствору бихромата калия (0,4904 г K~r201 в 1000 см). 

на, пл. 1,19 г/см3 и разбавленные растворы (1:3) и (1:9); крахмал, 0,5 %-ый раствор; цанк 
rравулированный с днаметром гранул 0,5-0, 7 см; диоксид углерода в баллоне. 

Выполнение определения. От S до 200 с~ анализируемой воды, в зависимости от со­
держания в ней определяемых соединений (количество диметипсульфида во взятом объеме 
воды не должно превышать 2 мг, каждого компонента- 3 мг), помещают в сосуд для отдувки 
(2). Добавляют, в случае необходимости, дистиллированную воду так, чтобы высота столба 
жидкости в сосуде превышала его днаметр не менее чем в 2 раза. В капельную воронку (1) 
наливают разбавленную (1 :3) НС1. 

В первые три склянки Дрекселя (6) наливают 10 %-ый кислый раствор хлорида кадмия, 
в следующие шесть склянок Дрекселя (7-9- три склянки), стоящие до гидрагенизатора (8), и 

71 



три склянки, стоящие после них, - помещают взболтанную суспензию карбоната кадмия, а в 

последние три склянки (10) емкостью по 10 см3 
- раствор хлорnда ртути (Il). В каждую 

склянку вводят по 30 см3соответствующего раствора (высота столба поглотительного рас­
твора должна бьrrь около 6 см) и по 5 см3 хлорИда ртути (II). Присоединяют первую склянку 
Дрекселя к сосуду для отдувки. В гидрагенизаторы (8) помещают по 20-30 г цника и через 
капельные воронки подают соляную кислоту. 

Включают ГИдрагенизаторы в систему, соединяют сосуд для отдувки с баллоном диок­

сnда углерода и подают по каплям HCl пл. 1,19 г/см3 в гидрагенизаторы таким образом, что­
бы выделяющийся водород проходил через систему со скоростью 500 см3 /ч. Затем из капель­
ной воронки (1) под давленнем (создается резиновой грушей) вливают НС! в сосуд для отдувки. 
Пропускают ток диоксnда углерода со скоростью 800-1000 с~/ч. В течение 30-45 мин прово­
дят отдувку без нагрева, потом нагревают водяную баню до 97-100° С и продолжают отдувку 
в течение 30-45 мин, далее процесс замедляется. Интенсивность тока диоксида углерода по­
степенно увеличивают и проводят отдувку еще 1 час со скоростью 3000 с~ /ч. 

Определение сероводорода. Содержимое поглотителей (6) количественно переносят в 
колбу Эрпеимейера и фильтруют. Осадок на фильтре промывают дистиллированной водой, 

помещают вместе с фильтром в ту же колбу, припивают в избытке титрованный раствор ио­
да, добавляют S с~ разбавленной (1 :9) НС1 и титруют раствором тиосульфата, прибавляя к 
концу титрования 1 см3 раствора крахмала. 

Расчет. Содержание сероводорода (Х, мг/дм3) рассчитывают по формуле: 
Х = (V1 • К1 - V2·K2)-0,17·1000 1 V, 

где V1 - объем прибавленного раствора иода, см3 ; К 1 - поправочный коэффициент для при­
ведения концентрации раствора иода к точно 0,01 М; V2 - объем раствора тиосульфата, из­
расходованного на обратное титрование, с~; К2- поправочный коэффициент для приведения 
Концентрапии раствора тиосульфата точно к 0,01 М; О, 17 - число мг сероводорода, соответст­
вующее 1 см3 0,01 М раствора иода; V- объем пробы сточной воды, взятой для определения, с~. 

Определение метwzмеркаппшна. Содержимое поглотителей (7) количественно перено­
сят в коническую колбу, из которой проводили фильтрование. Затем припивают в избытке 
титрованный раствор иода, подкисляют разбавленной (1:9) НС! до растворения осадка кар­
боната кадмия и оттитровывают раствор иода раствором тиосульфата, добавляя к концу тит­

рования 1 с~ раствора крахмала. 
Расчет. Содержание метилмеркаптана (Х, мг/д~) рассчитывают по формуле 

Х= (V,·K, -V, ·К,)·О,48·\ООО 480·(V, ·К,- V, ·К,) 
v v 

где V1 - объем прибавленного раствора иода, см3; К1 - поправочный коэффициент для при­
ведения концентрации раствора иода к точно 0,01 М; V2- объем раствора тиосульфата, из­
расходованного на обратное титрование избытка иода, см3 ; К2 - поправочный коэффициент 
для приведения концентрации раствора тиосульфата к точно 0,01 М; 0,48- число мг метил­
меркаптана, соответствующее 1 с~ 0,01 М раствора иода; V- объем пробы сточной воды, 
взятой для определения, см3 • 

Определение диметилдисульфида. В гидрагенизаторах происходит восстановление ди­
метимисульфnда до метилмеркаптана. Образовавшийся метилмеркаптан поглощается сус­

пензией карбоната кадмия, как описано выше. Содержимое поглотителей (9) количественно 
переносят в колбу и заканчивают определение, как при определении меркаптана. 

Расчет Содержание диметилдисульфnда (Х, мг/д~) рассчитывают по формуле: 
Х= (V, ·К,-V, ·К,)·0,47 ·1000 470·(V, ·К,-V, ·К,) 

v v 
где V 1 - объем прибавленного раствора иода, см3 ; К1 - поправочный коэффициент для nри­
ведения концентрации раствора иода к точно 0,01 М; V2- объем раствора тиосульфата, из­
расходованного на обратное титрование избьrrка иода, см3 ; К2- поправочный коэффициент 
для приведения концентрации раствора тиосульфата к точно 0,01 М; 0,47- число мг метил-
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меркаптана, соответствующее 1 см3 0,01 М раствора иода; V- объем пробы сточной воды, 
взятой для определения, см3 • 

Определение диметилсульфида. Содержимое поглотителей (10) объединяют и фильт­
руют через предварительно высушенный стеклянный фильтрующий тигель, применяя отса-
сывание. 

Осадок количественно переносят в тигель, пользуясь фильтром, и промьmают в тигле 
водой декантацией, расходуя 50-70 см3 воды. 

Затем высушивают тигель с осадком в сушильном шкафу при 50° С до постоянной мас­
сы. Состав осадка соответствует формуле (CHз)2SHgCl2. 

Расчет. Содержание диметиnсульфида (Х, мг/дм3) рассчитывают по формуле: 

Х= m·0,1862·1000 111·186,2 

v v 
где m - масса осадка (CHз)2SHgCl2 , мг; О, 1862 - коэффициент пересчета массы осадка на 
диметилсульфид; V- объем пробы, взятой для определения, см3 • 

2.3. Определение токсичных веществ в атмосферном воздухе 

2.3.1. Аммиак [16, 21] 

Принцип метода. Определение основано на улавливании аммиака из воздуха пленоч­

ным хемосорбентом и фотометрическом определении его по индофенолу, образующемуся в 
результате взаимодействия аммония с гипохлоритом и фенолом в присутствии нитропрусси­

данатрия. 

Нижний предел обнаружения 0,03 мг/м3 
, измеряемые концентрации 0,03-6,0 мг/~ . 

Аппаратура и реактивы. Фотоэлектроколориметр или спектрофотометр, весы анали­
тические, секундомер, термометр, барометр-анероид, электроаспиратор с расходомером. Пи­

петки, мерные колбы, цилиндры, ГОСТ 20292-74Е, 1770-74Е. Трубки сорбционные СТ 112 
(маркировка 1) по ТУ 25-1110.039-82. Воронка Бюхнера. Фильтры АФА-В-10, «синяя лента». 

Аммония хлорид, х.ч.; вода дистиллированная деиоиизированная; глицерин, х.ч.; крах­

мал, ч.; кислота салициловая; известь хлорная; кислота серная, х.ч.; гидроксид натрия, х.ч.; 

тиосульфат натрия, 0,1 и. стандарт-титр; натрия нитропруссид; фенол, ч.д.а.; сильнокислот­
ный к:пионит. 

Приготовление растворов: 

1. Вода дистиллированная, деионизированная. При измерении концентраций аммиака в 
атмосферном воздухе используется только свежеприготовленная деионизированная вода. 

2. Иодид калия, 10% раствор. 10 г иодида калия растворяют в деионизированной воде 
и доводят объем до 100 см3 водой. 

3. Кислота серная, раствор 1:9. К 90 см3 деионизированной воды осторожно прибавля­
ют 10 см3 концентрированной серной кислоты. 

4. Тиосульфат натрия, 0,1 М. Готовят из стандарт- титра. 

5. Фенольный реактив. 5 г свежеперегнанного фенола, 0,025 г нитропруссида натрия и 
0,1 г салициловой кислоты растворяют в 100 с~ воды. Реактив пригоден к употреблению в 
течение шести месяцев при хранении в холодильнике (температура 4-6 °С) в герметичной 
упаковке. 

6. Крахмал, 0,5 %-ый раствор. 0,25 г крахмала перемешивают с 10 с~ воды до получе­
ния равномерной взвеси. К 40 см3 воды, нагретой до 40-60° С, прибавляют при непрерьmном 
nерсмешивании взвесь крахмала, кипятят 1 мин и охлаждают. 

7. Раствор гипохлорита. 100 г порошкообразной хлорной извести размешивают в тече­
ние 15 мин с 170 см3 деионизированной воды, прибавляют 70 г карбоната натрия, растворен­
ного в 170 с~ воды. При этом масса сначала заrустевает, затем разжижается. Жидкость про­
пускают под вакуумом на воронке Бюхнера через фильтр «синяя лента» и в фильтрате опре-
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деляют массовую долю «активного» хлора. Для этого 20 см3 раствора переносят в колбу для 
титрования с притертой пробкой, прибавляют 10 см3 раствора серной кислоты 1:9 и 10 с~ 
10 о/о-го раствора иодида калия. Колбу закрывают и оставляют на 10 мин в темном месте. 
Выделившийся иод титруют раствором тиосульфата натрия с концентрацией 0,1 М до полу­
чения слабожелтой окраски. Прибанив несколько капель раствора крахмала, продолжают 

титрование до обесцвечивания раствора. 1 см3 такого раствора тиосульфата соответствует 
0,00354 г хлора. Раствор гипохлорита должен иметь массовую долю «активного» хлора от 
0,6до0,8%. 

8. Гипохлоритный реактив. К 100 см3 раствора гипохлорита добавляют 4 г NaOH. В 
случае выпадения осадка раствор фильтруют. 

9. Раствор для обработки сорбционных трубок. В цилиндре вместимостью 100 см3 рас­
творяют в 50 см3 воды 5,4 с~ концентрированной серной кислоты, после охлаждения рас­
твора к нему припивают 12 см3 глицерина и доводят объем до 100 см3 деионизированной водой. 

10. Раствор для разбавления. 1,7 см3 раствора (см. перечисление 9) разбавляют в мерной 
колбе деионизированной водой до 100 см . 

Подготовка сорбциттых трубок. При подготовке к отбору проб новые сорбционные 

трубки (СТ) подвергают внешнему осмотру и отбраковывают экземпляры, заполненные 

стеклянными гранулами, размер которых не соответствует номеру трубки: 1-2 мм для трубок 
с маркировкой «1» и «2» и 2-3 мм для трубок с маркировкой «3». Затем их промывают. При 
первой промывке СТ помещают в высокий стеклянный стакан, заливают дистиллированной 

водой и кипятят, меняя воду 2-3 раза. Затем трубкипромывают еще 2-3 раза дистиллирован­
ной водой и сушат при температуре 100-120° С. После каждого анализа трубки тщательно 
промывают горячей дистиллированной водой, кипятят и не менее трех раз ополаскивают. 

Один раз в неделю их кипятят в S %-ом растворе кальцинированной соды и затем промьmа­
ют дистиллированной водой. При загрязнении не отмывающимися водой органическими ве­

ществами трубки очищают кипяченнем в 5%-ном растворе кальцинированной содЬI, а затем 

тщательно промывают водой описанным способом. 

Перед отбором проб слой стеклянных гранул в СТ обрабатывают в лаборатории абсор­

бирующим раствором. Раствор заливают в чистую сухую Пробирку или маленький стаканчик 

в количестве, необходимом для обработки нужной партии СТ. Остатки раствора вьшивают. 

Недопустимо хранение этого раствора в открытой посуде более 15 мин и повторное исполь­
зование посуды без промывки. 

Обработку СТ можно осуществлять двумя способами. При первом способе в абсорби­

рующий раствор реактива неглубоко (на 3-4 мм) погружают конец трубки со стеклянными 
гранулами и осторожно засасывают при помощи резиновой груши N~ 1 или N~ 2 столько рас­
твора, чтобы весь слой гранул и верхняя перегородi<а бьши смочены. Затем трубку вынимают 

из раствора и несколькими резкими сжатиями груши выдувают излишек жидкости в другую 

емкость. Необходимо следить за тем, чтобы раствор не попал в область груши! В этом случае 

грушей можно пользоваться только после ее тщательной промывки дистиллированной водой 

и высушивания при 100° С. Нежелательно также, чтобы раствор смачивал трубку выше верх­
ней перегородки, то есть выше слоя сорбента. 

При втором способе в трубку заливают со стороны сорбента требуемое количество рас­

твора, указанное в методике (обычно 0,2-0,3 с~ на 1 см3 слоя стеклянных гранул). При по­
мощи резиновой груши, присоединенной к пустому концу СТ, раствор осторожно переме­

шают по слою гранул, добиваясь их равномерного смачивания. Эту операцию необходимо 
производить аккуратно, поскольку при наличии плохо смоченных участков эффективность 
улавливания вещества при отборе проб может значительно снизИться. Избыток раствора вы­

дувают. 

Обработанную раствором трубку очень тщательно обтирают снаружи чистой фильтро­
вальной бумагой (в том числе с торца, опускавшегося в жидкость), закрывают заглушками 

(например отрезками резинового шланга с полиэтиленовой или стеклянной пробкой) встык к 

74 



СТ. При отсуrствии таких заrлушек на концы трубок могут надеваться: колпачки из полиэти­

леновой пленки, плотно закрепляемые на трубке резиновыми кольцами. В последнем случае 

срок хранения трубок до отбора пробы не должен превышать 1-2 суrок. Особенно тщательно 
должны герметизироваться СТ, подготовленные для отбора проб на дноксид азота и аммиак. 

На маркированную часть СТ наклеивают номер, написанный на кусочке лейкопласты­

ря, или пишуr простым карандашом на матираванном кружке и вкладывают в полиэтилено­

вый мешок для транспортировки на пункт отбора. 
Одновременно с партией рабочих СТ тем же раствором обрабатывают шесть <<Нуле­

вых» трубок, три из которых транспортируются на посты наблюдений вместе с остальными 
СТ и с ними же возвращаются. В тех случаях. когда в результате длительных (не менее меся­

ца) наблюдений установлено, что нулевые пробы, транспортируемые на пост, не отличаются 

от нулевых проб, оставленных в лаборатории, для данного вещества транспортировку нуле­

вых проб на пост можно прекратить (кроме СТ на аммиак и сероуглерод, которые должны 

транспортироваться на пункт всегда) и оставлять их в лаборатории. Трубки и заrлушки 

должны использоваться всегда для анализов толыш одних и тех же примесей. 

Хранятся пропитанные трубки в герметичной упаковке не более недели. 

Отбор проб. Для определения разовой концентрации аммиака исследуемый воздух ас­

пирируют с расходом 2,0 д~/мин в течение 20 мин через сорбционную трубку, подготов­
ленную к отбору. Сорбционная трубка дотква бьrrь укреплена в вертикальном положении 

слоем сорбента вниз. Для определения среднесуточных концентраций отбирают 4-8 разовых 
проб за 24 часа. Сорбционные трубки сразу после отбора закрывают заглушками. 

С целью задержки аэрозоля солей аммония перед сорбционной трубкой устанавливают 
фильтродержатель с фильтром АФА-В-10. Все соединительные трубки должны бьrrь изго­
товлены из фторопласта или стекла и соединяться встык резиновыми муфтами. Во избеже­
ние сорбции аммиака необходимо тщательно следить за тем, чтобы внутренняя поверхность 

соединительных трубок бьша сухой. При отборе проб на открытом воздухе эффективное по­
глощение аммиака обеспечивается в диапазоне температур от минус 20 до плюс 40° С. 

Исходный стандартлый раствор аммишш. Навеску 0,3141 г хлорида аммония, высу­
шенного при температуре 100° С, помещают в мерную колбу емкостью 1000 см3, доводят 
объем до метки деионизированиой водой и тщательно перемешивают. Полученный раствор 

хлорида аммония соответствует раствору с массовой концентрацией аммиака 100 мкг/см'. 
Он пригоден в течение двух месяцев. 

Рабочий стандартный раствор, содержащий 1 мт(г/см3 аммиака. 10 см3 исходного 
стандартного раствора разбавляют водой в мерной колбе до 1000 см3 • Раствор готовят перед 
использованием. 

Градуировочный графит(. В 6 мерных колб емкостью 50 см3 отбирают по !, 2, 4, 6, 10, 
20 см3 рабочего стандартного раствора аммиака, доводят объем деионизированной водой до 
метки и тшательно перемешивают. Затем из J<аждой колбы отбирают в пробирки по 5 см3 

раствора, добавляют по 1 см3 раствора для обработки сорбционных трубок и 1 см3 фенольно­
го реактива, перемешивают, вносят 0,5 см3 гипохлоритного реактива и опять перемешивают. 
Одновременно готовят нулевой раствор: 5 см3 деионизированной воды, в которую добавлены 
те же реактивы, за исключением раствора аммиака. Через 2 часа измеряют оптическую плот­
ность при 625 нм по отношению к воде в кюветах толщиной слоя 5 см и строят график зави­
симости оптической плотности раствора от содержания аммиака. 

Выполнение определения. Сорбционную трубку помещают в пробирку и заливают 6 см3 

воды. Путем прокачивания воды через сорбент при помощи резиновой груши переводят 
пробу в раствор и вынимают трубку из пробирки. Для анализа 1 ,О с~ этого раствора перено­
сят в другую пробирку и доводят раствором для разбавления (см. перечисление 10) до объе­
ма 5 см3 • Если ожидаются большие концентрации, то объем раствора пробы может бьrrь 
уменьшен до 0,1 см3. Затем в пробиркудобавляют 1 см3 фенольнаго реактива, перемешива­
ют, вносят 0,5 с~ гипохлоритного реактива и опять перемешивают. 

75 



Одновременно анализируют три нулевые пробы из партии подготовленных к отбору. 
Через 2 часа измеряют оптическую плотность относительно воды в кюветах толщиной 5 см 
при длине волны 625 им. Время от добавления последнего реактива до измерения оптиче­
ской плотности всех проб должно быть одинаковым. Среднее значение оптической плотно­

сти нулевой пробы не должно превышать 0,04. В противном случае следует заменить реак­
тивы, загрязненные аммиаком. При проведении анализа необходимо тщательно следить за 

чистотой посуды, заглушек и измерительных кювет, качеством воды и реактивов. 

СодержанИе аммиака в пробе находят по градуиравечному графику по разности ре­
зультатов измерений оптической плотности растворов пробы и средней оптической плотно­

сти нулевых проб. 
Расчет. Содержание аммиака в воздухе (мг/~) рассчитывают по формуле: 

m·V 
с=--, 

V,·V0 

где m - масса аммиака, найденная по градунравочному графику в объеме раствора, взятого 

на анализ, мкг; V- общий объем раствора пробы, с~; V 1 - объем раствора, взятого для ана­
лиза, см3 ; Vo- объем пробы воздуха, приведенный к нормальным условиям, д~. 

2.3.2. Диоксид азота [22] 

Приицип метода. Определение основано на улавливании диоксида азота из воздуха 

пленочным хемосорбентом и фотометрическом определении образующегося нитрит-иона по 

азокрасителю, который получается в результате взаимодействия нитрит-иона с сульфанило­
вой кислотой и 1-нафтиламином. 

Нижний предел обнаружения 0,02 мг/~, определяемые концентрации 0,02-1,40 мг/~. 
Аппаратура и реактивы. Фотоэлектроколориметр или спектрофотометр, секундомер, 

весы аналитические, барометр-анероид, термометр, электроаспиратор с расходомером. Мер­

ные колбы, пипетки, цилиндры, ГОСТ 20292-74Е, 1770-74Е. Трубки сорбционные СТ 112 
(маркировка 2) по ТУ 25-1110-039-82. 

Иодид калия, х.ч.; суnьфаниловая кислота, ч.д.а.; уксусная кислота, ч.д.а.; гидроксид 

натрия, х.ч.; нитрит натрия; гидроортоарсенит натрия, ч. или натрия метаарсенит, ч.; 1-наф­

тиламин, ч.д.а.; этиленгликоль, ч.д.а. 

Приготовление растворов: 

1. Раствор для обработки сорбционных трубок. 40 г иодида калия растворяют в 35 см3 

дистиллированной воды и прибавляют 15 см3 этиленгликоля. Отдельно растворяют в 10 с~ 
воды 0,177 г гидроортоарсенита натрия (Na2HAsOз) и 0,042 г гидроксида натрия. Оба раство­
ра сливают вместе. Полученный раствор сохраняется в темном месте в течение 14 суток. 

При использовании метаарсенита натрия (NaAs02) в 10 см3 воды растворяют 0,13 г ме-
таарсенита натрия и 0,08 г гидроксида натрия. 

Полученный раствор смешивают с раствором иодида калия. 

Примечаиия: 

а) для приготовnения раствора для обработки СТ можно использовать и другие формы 

трехвалентного мышьяка. Например, при наличии мышьяковистого ангидрида (А820з) сле­

дует взять О, 1 О г Аs2Оз и добавить О, 125 г гидроксида натрия; 
б) этиленгликоль не должен содержать окислителей; 

в) при проведении суточных отборов проб концентрацию соли мышьяка в растворе для 
обработки СТ увеличивают в 10 раз. 

2. Уксусная кислота, 12 %-ый раствор. К 500-600 см3 воды приливают 120 с~ кшщен­
трированной уксусной кислоты, перемешивают и объем раствора доводят водой до 1000 см3 

. 

3. Супьфаниловая кислота. В 150 см3 12 %-ой уксусной кислоты растворяют 0,5 г суnь­
фаниловой кислоты. 
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4. 1-Нафтиламин. 0,2 г 1-нафтиламина растворяют в 20 см3 воды при нагревании на во­
дяной бане до образования лиловых nятен на дне колбы. Раствор сливают в темную склянку, 
оставляя осадок в колбе. В склянку с раствором 1-нафтиламина вливают 150 с~ 12 %-го рас­
твора уксусной кислоты. 

5. Составной реактив. Перед употреблением смешивают растворы супьфаниловой ки­
слоты и 1-нафтиламина в отношении 1:1. 

Подготовка сорбционных трубок. Чистые трубки, предназначенные для отбора проб, и 

те, которые используют в качестве нулевых, обрабатывают 0,3 см3 абсорбирующего раствора 
(см. приготовление раствора 1) согласно способу подготовки сорбционных трубок (способ 2), 
описанному в методике определения аммиака (п. 2.3.1). Срок хранения обработан!!ЫХ трубок в 
герметичной упаковке составляет не более 7 суток. 

Отбор проб. Для определения разовой концентрации диоксида азота исследуемый воз­

дух аспирируют с расходом 0,25 дм'/мин в течение 20 мнн через сорбционную трубку, под­
готовленную к отбору. 

Сорбционная трубка должна бьrrь укреплена вертикально, слоем сорбента вниз. Воздух 
должен ИдТИ снизу вверх. Отбор проб можно проводить в диапазоне температур воздуха от 
мииус 30 до 40° С. Пробы в герметичной упаковке могут сохраияться в течение 20 суток. Для 
определения среднесуточных концентраций отбирают 4-8 разовых проб за 24 ч. 

Исходный стандарптый раствор диоксида азота. 0,1500 г нитрита натрия, предвари­
тельно высушенного при 60° С в течение 2 часов, растворяют в мерной колбе емкостью 100 
cr2 в дистиллированной воде. Полученный раствор нитрита натрия соответствует раствору с 
массовой концентрацией диоксида азота 1 мг/сr2. Раствор сохраняется в течение 4 суток. 

Рабочий стандартлый раствор А, содержащий 1 О мкr/см3 диоксида азота. 1 см3 исход­
ного стандартиого раствора разбавляют дистиллировавной водой в мерной колбе до 100 см3• 

Рабочий стандартный раствор Б, содержащий 1 мкг/см3 диоксида азота. 10 см3 рас­
твора А разбавляют дистиллированной водой в мерной колбе до 100 с~. 

Градуировочный график. В 7 мерных колб емкостыо 50 см3 припивают по 25-30 см3 

дистиллированной воды, по 2 см3 раствора для обработки сорбционных трубок и рабочий 
стандартиый раствор согласно табл. 6.2., доводят до метки дистиллированной водой и тща­
тельно перемешивают. Затем из каждой колбы отбирают в пробирки по 5 с~ раствора, до­
бавляют в каждую пробярку по 0,5 см3 составного реактива и хорошо перемешивают. Одно­
временно готовят нулевой раствор: к 5 см3 дистиллированной воды припивают 0,2 с~ рас­
твора для обработки сорбционных трубок и 0,5 с~ составного реактива. 

Через 20 мин измеряют оптическую плотность растворов при 520 нм по отношению к 
воде в кюветах толщиной 1 см и строят график зависимости оптической плотности раствора 
от содержания N02. 

Таблица2.2 
Растворы для установления rрадуировочиой характеристики 

при определении оксида идиоксида азота 

Номер раствора для 1 2 3 4 5 6 7 
градуирования 

Объем рабочего раствора, см' 
с=\ мкг/см3 (Б) 1 2 3 8 - - -
с=\0 мкг/см' (А) - - - - 2 4 6 

Соответствует массе в 5 см' 
пробы, мкr 

диоксида азота 0,100 0,20 0,40 0,80 2,0 4,0 . 6,0 
оксида азота 0,065 0,13 0,26 0,52 1,3 26 3,9 

Выполнение определения. Сорбционную трубку помещают в пробирку и заливают 6 см3 

воды. Путем нескольких прокачиваний воды через сорбент (при помощи резиновой rруши) 
переводят nробу в раствор, выдувают остатки раствора и вынимают трубку из пробирки. Для 
алализа 5 см3 раствора переносят в друrую пробирку. К этому раствору добавляют 0,5 с~ 
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составного реактива и встряхивают. Через 20 мин определяют оптическую плотность рас­
твора. Каждый раз одновременно аналогично пробе анмизируют нулевую пробу - сорбiШ­
онную трубку из партии подготовленных к отбору трубок. Массу диоксида азота в пробе на­
ходят с помощью градуяровочного графика по разности оптических плотностей растворов 

пробы и нулевого. 

Расчет. Содержание диоксида азота в воздухе (мг/МJ) рассчитывают по формуле: 
m·V 

c=v,.v., 
где m - масса диоксида азота, найденная по градуировочном}' графяку в объеме раствора, 
взятого для анализа, мкг; V - общий объем раствора пробы, см ; V 1 - объем раствора, взятого 

для анализа, см3 ; Vo - объем пробы воздуха, приведенный к нормальным условиям, дм3 . 

2.3.3. Оксид азота [23] 

Прuнцип метода. Метод основан на окислении оксида азота с последующим улавлива­

нием диоксида азота пленочным хемосорбентом и фотометрическом определении по азокра­

сителю, который получается в результате взаимодействия нитрит-иона с суnьфаниловой ки­
слотой и 1-нафтиламином. 

Нижний предел обнаружения 0,016 мг/МJ, измеряемые концентрации 0,016-0,94 мr/МJ. 
Аппаратура и реактивы. Колонка сорбционная стеклянная (трубка длиной 150 мм и 

внутреmшм диаметром 20 мм). Инертный пористый носитель (сферохром-1, порохром и др.) 
с размером зерен 0,3-0,5 мм. 

Ацетат натрия, ч.; триэтаноламин, ч.; оксид хрома (VI), ч.д.а .. 
Все остальные реактивы и аппаратура указаны в методике определения диоксида свинца. 

Приготовление растворов и сорбентов: 

1. Инертный пористый носитель промывшm горячей водой и высушивают в сушиль­
ном шкафу. 

2. Триэтшюламин, 20 %-ый раствор. 
3. Сорбент диоксида азота. Носитель, обработшшый согласно перечислеиию 1, смачи­

вшот 20 %-ым раствором триэтшюламина, помещшот в чашку и сушат 40-60 мин при темпе­
ратуре 90-95° С. После высушивания сорбент должен рассьшаться. 

4. Стабилизатор влажности. К 40 г безводного ацетт:а натрия медленно, по каплям и 
при постоянном перемешивании добавляют 13 см3 воды. Получшот гршrулированные кри­
сталлические зерна. 

5. Окислитель. Инертный пористый носитель смачившот раствором, содержшцим 17 r 
оксида хрома (VI) в 100 см3 воды. Избыток раствора слившm, реагент высушившот при тем­
перт:уре 105-115°С и хранят в склянке с притертой пробкой. 

6. Фильтр-сорбционная колонка, заполненная 15 см3 сорбента диоксида азота, 15 ~ 
rршrулированноrо порошка стабилизатора влажности, 15 см3 окислителя. Сорбенты разделе­
ны между собой тампонами из стекловаты. 

Все остальные реактивы и стандартные растворы готовят в соответствии с методикой 
по определению диоксида азота (п. 2.3.2). 

Подготовка сорбционных трубок к отбору проб. Чистые СТ, предназначенные для от­
бора проб, и те, которые используют в качестве нулевых, обрабатывают 0,3 см3 раствора 1, 
согласно подготовке сорбционных трубок (способ 2) описанного в методике определения 
аммиака (п. 2.3.1 ). 

Отбор проб. Для определения разовой концентрации оксида азота исследуемый воздух 

аспирируют через систему, состоящую из стеклянной колонки, заполненной сорбентом для 

поглощения ТО, стабилизатора влажности, окислителя, и сорбционной трубки, подготовлен­
ной к отбору, с расходом 0,25 дм3/мин в течение 20 минут. При отборе колонка и сорбцион-
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ная трубка должны быrь укреплены в вертикальном положении. Отобранные пробы в герме­

тичной упаковке могут сохраняться в течение 20 суток. 
Подготовка растворов для построения градунравочного графика такая же как в методи­

ке по определению диоксида азота (п. 2.3.2). 
Выполиеиие определения. Сорбционную трубку помещают в пробирку и заливают б см3 

воды. Путем нескольких прокачиваний воды через сорбент (при помощи резиновой грущи) 

переводят пробу в раствор, выдувают остатки раствора и вынимают трубку из пробирки. Для 
анализа 5 см3 раствора переносят в другую пробирку. К этому раствору добавляют 0,5 с~ 
составного реактива и встряхивают. Через 20 мин определяют оптическую плотность рас­
твора при 520 нм в кювете толщиной 1 см. Каждый раз одновременно с исследуемой пробой 
аналогично анализируют нулевую пробу - сорбционную трубку из партии подготовленных к 

отбору трубок. Массу оксида азота в пробе находят с помощью градуировочного графика по 

разности оптических nлотностей растворов анализируемой пробы и нулевого. 

Расчет. Содержание оксида азота в воздухе в мг/м3 рассчитывают по той же формуле, 
что и содержание диоксида азота. 

2.3.4. Фтораводород (24] 

Приицип метода. Определение основано на поглощенни фтороводарода из воздуха 
фильтром, нмпрегнировашrым днузамещенным фосфатом калия, с последуюшей экстракци­

ей водой и nотенциометрическим анализом с фторселективным электродом. 
Метод селективен в присутствии органических соединений. 

Мешают определению CFCIO и CF20. 
Предельно допустимая максимальная разовая концентрация в воздухе 0,02 мг/~, класс 

опасности 2. 
Аппаратура и реактивы. Электрод ЭF-VI; рН-метр в комплекте с вспомогательным 

хлорсеребряным электродом ЭВЛ-1МЗ. Посуда стеклянная лабораторная, ГОСТ 1770-74; 
20292-74. Платиновая чашка. Электроаспиратор с устройством для измерения скорости или 
объема воздуха. Патроны металлические или из плексигласа для крепления фильтра. Фильт­

ры бумажные («белая лента»), МРТУ 6-9-2411-65, обработанные 10%-ным раствором 

KzHP04. Мензурки полиэтиленовые емкостью 30 см3 (аптечные). 
Цитрат натрия трехзамещенный, ч.д.а. 

Цитратиый буферный раствор, рН=6,0±0,5. Растворяют 300 г трехзамещенного цит­
рата натрия в колбе емкостью 1000 см3• Раствор перемешивают и доводят- объем до метки 
водой. 

Хлороводородиая кислота, х.ч., 0,2, 1,0, 6,0 М растворы. Гидроксид натрия, х.ч., 

0,2 М раствор; фторид натрия, ч.д.а; этанол, 96 %-ый. Фенолфталеин, х.ч., 0,1 %-ый спирто­
вой раствор (индикатор). Вода дистиллированная. Бумага масштабно-координатиая, ГОСТ 

334-73, формат 200х300 мм. 
Фосфат калия К2НРО4, ч.д.а., 10 %-ый раствор. Хранят в полиэтиленовой емкости и 

используют для обработки бумажных фильтров «белая лента». Для этого из фильтров вы:ре­
зают кружки диаметром, равным диаметру патрона, погружают в раствор фосфата калия. 

После смачивания вынимают фильтры пивцетом и помещают в вертикальном положении в 
полиэтиленовые мензурки для высыхания при комнатной температуре. Высушенные фильт­
ры хранят в полиэтиленовой емкости, закрытой крышкой. 

Подготовка электрода ЭF-VI. Электрод выдерживают 24 часа в стандартном растворе, 
содержащем 1 мкr/см3 F -, затем промывают 1 час проточной водопроводной водой, далее 
дИстиллированной водой, периодически обновляя ее до тех пор, пока потенциал электрода в 
воде не достигнет своего максимального значеиня (250-300 мв). 
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Для nроверки крутизны характеристики электрода (S) исnользуют водные растворы 
фторяда натрия и последовательно измеряют в них потенциал электрода в соответствии с 

данными табл. 2.3 (призедены значения потенииала одного из электродов). 
Полученную зависимость потенциала от pF наносят на масштабную бумагу и рассчи­

тывают S=дE/pF. Если S=56±3 мВ/рF, то электрод пригоден к работе. После измерений элек­
троды погружают в дистиллированную воду и вьщерживают в ней, периодически меняя во­

ду, пока не установится первоначальное значение потенциала электрода в воде. Такую про­

цедуру осуществляют один раз в месяц. Электроды сушат фильтровальной бумагой и nри­
ступают к измерению потенциала электрода в стандартных растворах фторяда натрия в при­

сутствии цитратнога буферного раствора. 
Таблнца2.3 

Зависимость потенциала (Е) фторидиого электрода от всшJчниы pF 
Объемы стамарwых растворов фторида натрия (см ) для при· 

готовления 25 см' раствора pF Е, мв 

1 О мкг/см' Г 1 мкг/см3 F 100 мкrlсм' F-
0,474 - - 6,0 330 
1,500 - 5,5 300 

- 0,475 5,0 270 
- 1,500 - 4,5 237 
- - 0,475 4,0 210 

- - 1,500 35 177 
- - 4,750 3,0 147 

Исходный стандартный раствор, содержащий 1 мг/сrl F- . Растворяют в воде, в мер­
ной колбе емкостью 1000 cr2 22,105 г NaF, предварительно прокаленного 30 мин при 400°С 
в платиновой чашке. 

Рабочие стандартиые растворы, содержащие 100, 10 и 1 мкг/сrl фтора. Готовят из 
исходиого стандартного раствора последовательным разбазлением водой. 

Градуировочный графи1<. В полиэтиленовые мензурки вносят стандартные растворы 

фторяда натрия в объемах, содержащих О, 0,1, 3,0, 5,0, 10,0, 25,0, 50,0 мкг F- и доводят объ­
емы до 25 crl водой, далее припивают по 4 см3 цитратнаго буферного раствора к каждому 
стандарту и nеремешивают. В растворы погружают электроды и через 3 мин измеряют по­
тенциалы. По окончании измерений электроды сушат фильтровальной бумагой, помещают в 

раствор холостой пробы («0») и вьщерживают в нем до установления первоначального зна­
чения потенциала электрода. Этим достигается отмывка мембраны электрода от F -. По по­
лученным средним результатам строят график. Для этого на горизонтальной оси откладьша­

ют в логарифмическом масштабе содержание F - Тмкг), на вертикальной оси (в линейном 
масштабе)- значение потенциала (мВ). 

Отбор проб. Для оnределения максимальной разовой концентрации фтороводарода 
воздух со скоростью 5 дrl/мин аспирируют 30 мин через фильтр АФА-ВП-10 и последова­
тельно соединенный фильтр «белая лента», обработанный раствором фосфата калия. 

Выполнение определения. Фильтр с отобранной пробой помешают в полиэтиленовую 

мензурку и заливают 5 crl дистиллированной воды, помешивая полиэтиленовой палочкой. 
Экстракт сливают в полиэтиленовую мензурку и экстрагирование фторядов повторяют еще 

дважды порциями воды по 5 см3, далее экстракты объединяют и доводят объем до 25 cr2 во­
дой. Раствор нейтрализуют по фенолфталеину, припивают 4 см3 цитратнаго буферного рас­
твора и nроводят потенциометрическое измерение с фторидным электродом, как описано 

выше. Одновременно с анализом пробы проводят контрольный опыт с чистым фильтром 
«белая лента», обработанным раствором фосфата калия. Содержание фтора в пробе рассчи­
тывают с использованием градуировочного графика. 
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Расчет. Концентрацию фтораводорода в воздухе (с, мr/м3) рассчитывшот с учетом ко­
эффициента nересчета на фтороводород, равный 1,05: 

с= 1,05· m/V, 
rде m - масса Ф_:ороводорода, найденная в n~обе, мкг; V - объем исследуемой пробы возду­
ха, nриведенныи к нормальным условиям, дм . 

2.3.5. Формальдегид (25] 

Пршщип метода. Метод основан на реакции взаимодействия формальдегида с ацетил­

ацетоном в среде ацетата аммония с образованием продукта, окрашенного в желтый цвет. 

Нижний предел об!Iаружения 0,5 мкг в 1 О см3 раствора, точность измерения + 1 О %, изме­
ряемые концентрации 0,003-0,1 мг/м3 • 

Определению не мешают метанол, этанол, этиленгликоль, сероводород, ацетон, амми­

ак, nолиэтиленовая эмульсия, ацетальдегид, nропионовый альдегид и фенол. 
Предельно - доnустимая максимальная разовая концентрация 0,035 мг/м3, среднесу­

точная- 0,03 мг/м3, класс оnасности 2. 
Аппаратура и реактивы. Асnиратор с устройством для измерения объема или скорости 

воздуха. Фотоколориметр со светофильтром с максимумом nотлощения nри 400- 420 нм и 
кюветой с толщиной слоя 2 см. Колбы мерные емкостью 50, 100, 250 см3 • Колбы конические 
емкостью 100 см3• Поглотительные приборы с nористой пластинкой, ТУ 25-111081-75. Баня 
водяная с терморегулятором. Ацетилацетон, ч.д.а. Уксусная кислота, ледяная, х.ч. Ацетат 

аммония, ч.д.а. 

Ацетилацетоновый реактив. Растворяют 150 г ацетата аммония в 800 с~ воды в мер­
ной колбе емкостью 1000 с~. К раствору добавляют 2 с~ ацетиладето на, 3 см3 уксусной ки­
слоты и объем в колбе доводят водой до метки. Раствор перемешивают и хранят в склянке из 

темного стекла (поглотительный раствор). 

Формалин, 40 %-ый раствор формальдегида. Гидроксид натрия, ч.д.а, 30 %-ый раствор. 
Хлороводародная кислота, nл. 1,19 г/см , ч.д.а. и разбавленная (1:5). Тиосульфат натрия, 
фиксавал для nриготовпения 0,1 н. раствора. Иод, фиксанал для приготовпения 0,1 н. раство­
ра. Крахмал растворимый, 1 %-ый раствор. 

Стандартный раствор формальдегида. Вносят в мерную колбу емкостью 250 см3 

5 с~ формалина, доводят водой до метки и оnределяют содержание формальдегида в этом 
растворе. Для этого 5 с~ раствора nомещают в коническую колбу с nритертой nробкой ем­
костью 250 с~, nрипивают 20 с~ 0,1 н. раствора иода и по каnлям вносят 30 %-ый раствор 
гидроксида натрия до nоявления устойчивой бледно-желтой окраски. Колбу оставлящт на 

10 мин, затем осторожно добавляют 2,5 см3 хлороводсродной кислоты, (разбавленной 1 :5), 
оставляют на 10 мин в темноте и оттитровывают избытокиода 0,1 н. раствором тиссульфата 
натрия. Когда раствор станет светло-желтым, nрибавляют несколько каnель крахмала. Пред­

варительно устанавливают количество тиосульфата, расходуемое на титрование 20 с~ 0,1 н. 
раствора иода. По разности количества тиосульфата, израсходованного на контрольное тит­
рование и избытка иода, устанавливают количество иода, которое nошло на окисление фор­

мальдегида; 1 с~ 0,1 н. раствора иода соответствует 1,5 мг формальдегида. Установив со­
держание формальдегида в 1 см3 раствора. соответствующим разбавлением водой готовят 
раствор, содержащий 0,1 и 0,01 мг/см3 формальдегида. Содержание формальдегида в раство­
рах устанавливают титриметрически. 
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Таблица2.4 

Шкала стандартов для градуяровочного графика 
Стандартный раствор формальдегида с 
содеnжаниемО,Оl мr/см3 , см3 о 0,05 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

ПоrлО'fИ'fеЛЬИЫЙ раствор, см3 5,0 4,95 4,9 4,8 4,6 4,4 4,2 4,0 

Содержание формальдегида, мкг о 0,5 1.0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 

Стандарты и nробы обрабатывают одинаково и измеряют оптическую плотность каж­
дого стандарта при 400-440 им. По получеm1ым средним данным из четырех определений 
строят график зависимости оптической плотиости от содержания формальдегида (мкг). 

Отбор проб. Для определения максимальной разовой концентрации формальдегида 

воздух аспирируют 30 мин со скоростью 1,5 дм3/мин через два последовательно соединен­
ных поглотительных прибора с пористой пластинкой, заполненных 5 см3 ацетилацетонового 
поглоти- тельного раствора. В процессе отбора пробы образуется нелетучее nроизводиое 
формальдегида. 

Для оnределения среднесуточной конпентр!щии формальдегида воздух аспирируют че­
рез два nоследовательно соединенных прибора с пористой пластинкой в условиях оnределе­

ния максимальной разовой концентрации б раз в течение суток, через равные промежутки 

времени. Пробы отбирают в одни и те же поглотительные приборы. 
Выполнение определения. Отобранные пробы в поглотительных приборах помещают в 

водяную баню, нагретую до 40° С, и выдерживают 30 мин. После охлаждения nроб измеряют 
их оптические плотиости при 400-440 им в кюветах с толщиной слоя 1 см по отношению к 
контрольному раствору. Содержание формальдегида в пробах находят по градуяровочному 
графику. 

Расчет. Концентрацию формальдегида в воздухе (с, мг/м3) рассчитывают по формуле: 
c=m·V1 /Vz·V, 

где V1- общий объем раствора пробы, см3; Vz- объем раствора пробы, используемый для 
анализа, см3; V -объем исследуемой пробы воздуха, приведенный к нормальным условиям, 
дм3; m- масса формальдегида, найденная в пробе в мкг. 

2.3.6. Сероуглерод (23] 

Принцип метода. Определение основано на концентрировании сероуглерода из воздуха 
на твердом сорбенте с последующей термодесорбцией и газехроматеграфическим анализом 

на nриборе с детектором по захвату электронов. 
. Определению не мешают хлор, сероводород, диоксид серы, нитрозилхлорид, фосген. 

Максимальная разовая предельно допустимая концентрация 0,03 мг/~, среднесуточная 
- 0,005 мг/м3, класс опасности 2. 

Аппаратура и реактивы. Газовый хроматсграф с детектором по захвату электронов; 
колонка хроматсграфическая стеклянная длиной 3 м, внуrренним диаметром 3 мм; сорбци­
онная трубка, стеклянная, U-образная длиной 150 мм, внутренним диаметром 3 мм. 

Печь электрическая с рабочей температурой до 250° С; шприцы медицинские емкостью 
1, 2, 100 см3, вакуумный насос; дозатор диффузионно-динамического типа «Микрогаз» или 
друmе, в которых используется эффект диффузии вещества для создания стандартных паро­
воздушных смесей. 

Насадка для хроматсграфической колонки состоит из жидкой фазы ХС-21, нанесенной 
в количестве 1 О % от массы носителя на полисорб-1. Жидкую фазу растворяют в хлороформе 
и смешивают с полисорбом-1 так, чтобы раствор покрывал полностью носитель. Раствори­

тель упаривают при комнатной температуре в токе воздуха до нормальной сыпучести. Гото­

вой насадкой заполняют хроматсграфическую колонку и концы закрывают стеклянной ватой 
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слоем 1 см. Заполненную колонку кондиционируют в токе азота 24 часа при 170° С. Сорбци­
онные трубки для концентрирования сероуглерода нз воздуха заполняют полисорбом-1, кон­
цызакрывают стеклянной ватой и кондиционируют в токе азота 24 часа при 250° С. 

Хлороформ, перегнанный; полисорб-1, фракция 0,25-0,5 мм; азот газообразный в бал­
лоне с редуктором; сероуглерод свежеперегнанный при 46°С; вата стеклянная обезжиренная. 

Градуировочный график. Стандартные смеси, содержашие 0,00125-0,005 мкг сероугле­
рода, вводят в сорбционные трубки с сорбентом, подсоединяют к системе ввода проб в хро­

матограф. Трубку помещают в электрическую печь, нагретую до 200° С, и вьщерживают 
2 мин. С помощью крана-дозатора стандарты вводят в хроматаграфическую колонку для 
разделения в условиях анализа пробы. На хроматаграмме измеряют высоты пиков, далее пс 

средним результатам из пяти определений строят график зависимости высоты nика от со· 

держания сероуглерода. 

Отбор проб. Воздух со скоростью 50 см3/мин асnирируют через трубку, заnолненн~ 
полисорбом-1, при темnературе окружающей среды. По окончании отбора проб концы трус 

ки закрывают заглушками. Пробу можно хранить не более S суток. 
Вьzполнение определения. Прибор включают в соответствии с инструкцией и выводят l' 

следующий режим: темnература термостата колонок 5if С, исnарителя 70° С, детектора 110° 1 

расход газа-носителя (азота) через колонку 20 с~/мин, на поддувку детектора 120 см3/ми 
скорость диаграммной ленты 240 мм/мин; множитель шкалы усилителя 2·10"11 А; время BJ 

хода сероуглерода 9 мин. 
Трубку с отобраиной пробой подключают к системе ввода проб в хроматограф, наq 

вают ее 2 мин в электрической печи, нагретой до 200° С, далее с помощью крана-дозатс 
вводят с потоком газа-носителя в хроматаграфическую колонку. На полученной хрома: 
грамме измеряют высоту пика сероуглерода. Содержание сероуглерода в пробе находят 

градунравочному графику. 
Расчет. Содержание сероуглерода в воздухе (с, мг/м3) рассчитывают по формуле: 

c=m/V, 
где m- масса сероуглерода, найденная в пробе, мкг; V - объем исследуемой пробы возд 

nрнведенный к нормальным условиям, дм3 • 

2.3.7. Меркаптаны, сульфиды, дисульфиды (эпшмсркаптан, 
нзопропнлмеркаптшi, бутнлмеркаптан, димстилсульфид, 

диэтилсульфид, диизопропилсульфид) [23] 

Принцип метода. Определение основано на концентрировании компонентов с n 
дующей термодесорбцией и анализом методом газо-жидкостной хроматсграфин на пр1 

с nламенно-ионизационным детектором. 

Определению не мешают парафиневые углеводороды С1-С5, сероводородиди 

серы. 

Предельно доnустимая максимальная разовая концентрация диметилсул 

0,08 мг/м3, класс опасности 4, для диметилдисульфида- 0,07 мг/м, класс опасности 4. 
Аппаратура и реактивы. Хроматограф с пламенно-ионизационным детектором; · 

ка хроматаграфическая длиной 1 м, внутренним диаметром 4 мм; аспирационное устрс 
трубки сорбционные из стали Х18Н10Т, длиной 70 мм, диаметром 4 мм; печь муфеJ 
терморегулятором до 1000° С; шкаф сушильный с терморегулятором до 200° С; nеч 
трическая; набор сит «Физприбор»; МИI<рошприцы МШ-10; дозирующее устройсТЕ 
«Микрогаз» или друmе, основанные на использоваинн эффекта диффузии. 

Меркаnтаны, сульфиды ч.: этилмеркаптан, бутилмеркаптан, диметилсульфид, 
сульфид, диизоnропилсульфид. Изопроnилмеркаптан, диизопроnилсульфид, диэтилс· 

гидроксид калия, хлороформ ч.д.а; метанол х.ч.; ТЗК. фращия 0,25-0,3 мм; апиезон: 
образные азот, водород, воздух в баллонах с редукторами. 
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Насадка для хроматаграфической колонки состоит из апиезона М, нанесенного в коли­

честве 15% от массы носителя на ТЗК. Фракцию 0,25-0,3 мм ТЗК nрокаливают 4 часа nри 
500° С. Растворяют 3 г гидроксида калия в 100 см3 метанола и nрибавляют nри помешивавии 
30 г прокаленного ТЗК. Метавол удаляют выпариванием на водяной бане. Затем растворяют 
300 мг апиезона М в 50 с~ хлороформа и к нему добавляют nри перемешивании носитель, 
обработавный гидроксидом калия. Хлороформ испаряют на водяной баве. Чистую колонку и 

сорбционные трубки заполняют подготовленной насадкой и кондиционируют 12 часов при 
220°С. 

Градуцровочный график. Готовят стандартные парагазовые смеси, содержащие 0,035-
5,0 мкг/~ каждого вещества, с использованием диффузионно-динамического дозатора. 
Смеси, содержащие 0,1, 0,5, 1,0, 5,0, 15,0 мкг в 3 дм3, вводят в сорбционные трубки с насад­
кой, подключают к крану-дозатору nрибора, термодесорбируют, нагревая в электропечи, и 

хроматографируют в условиях анализа проб. На хромшограммах измеряют площади пиков 

исследуемых веществ, далее по полученным средним данным из 3-S определений строят 
графики зависимости площади пиков от содержания исследуемого вещества. 

Отбор проб. Для определения максимальной разовой концентрации воздух аспириру­

ют через сорбционную трубку со скоростью 0,2 дм3/мин. Отбирают 3 дм3 воздуха. Пробы 
можно хравить в течение пяти суток nри комнатной температуре. 

Выполнение определения. Хроматограф выводят на следующий режим: темиершура 

термостата колонок 80-180° С, линейное программирование со скоростью 7° С/мин; расход га­
за-носителя (азота) и водорода 40 см3, воздуха- 400 см3/мин, скорость диаграммной ленты 
600 мм/ч; относительные времена удерживания (мин): этилмеркаптана- 1,0, диметипсуль­
фида- 2,04, изопропилмеркаптана- 2,96, буmлмеркаптана- 12,44, диэтилсульфида- 18,96, 
диэтилдисульфида- 20,0. 

Трубку с отобравной пробой подключают к nрибору через крав-дозатор, нагревают в 

электрической печи S часов nри 180° С, затем переключают кран-дозатор в положение «ана­
лиз», в результате чего проба из трубки газом-носителем nереносится в хроматаграфическую 

колонку. На полученной хроматаграмме измеряют площади пиков. Содержание компонентов 

находят по градунравочным графикам. 

Расчет. Концентрацию меркаптанов, сульфидов, дисульфидов в атмосферном воздухе 
(с, мг/м3) рассчитывают по формуле: 

c=m/V, 
где m- масса вещества, найденная в пробе, мкг; V - объем исследуемой пробы воздуха, nри­

веденный к нормальным условиям, дм . 

2.3.8. Ацетон [24] 

. Принцип .метода. Определение основано I!a взаимодействии ацетона с салициловым 
альлегилом в шелочной среде с образованием соединения, окрашеmJого в желтый цвет. По 

измерению оптической плотности окрашенных растворов определяют содержание ацетона. 

Не мешают определению спирты. 

Предельно доnустимая максимальная разовая и среднесуточная концентрации 
0,35 мгfмЗ, класс опасности 4. · 

Аппаратура и реактивы. Поглотительный nрибор. Электроаспиратор с ротаметрами; 

фотоколориметр с синим светофильтром (440 нм) и кюветами с толщиной слоя 1 см; водяная 
баня; набор сит лабораторных («Физnрибор» или аналогичного типа); nробирки с притерты­
ми nробками емкостью 10 см3; посуда стеклянная лабораторная, ГОСТ 1770-74 и 20292-74. 
Ацетон, ч.; гидроксид калия, 40 %-ый раствор; этанол, 96 %; салициловый альдегид, ч.д.а, 
20 %-ый спиртовой раствор; хлораводородная кислота, пл. 1,19 г/с~, 10 М и разбавленный 
(1:1) растворы. Силикагель КСК или КСМ, фракция 0,5-! мм. Стандартный раствор ацетона 
в воде, содержащий 10,0 мкг/см3 ацетона, готовят весовым методом. 
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Градуировочный график. В nробярки с nритертыми nробками вносят О, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 
0,8, 1,0, 1,5 с~ стандартного раствора, содержащего 10 мкг/см3 ацетона, что соответствует 
содержанию ацетона О, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 15,0 мкг. В пробярки добавляют дистилли­
рованную воду, доводя объем растворов до 2,5 см3 • Во все пробярки добавляют по 2 с~ 
40 %-го раствора гидроксида калия и по 0,2 с~ 20 %-го раствора салицилового альдегида. 
Пробирки с исследуемыми растворами помещают на 25 мин в водяную баню, нагревают до 
7rf С, а зю:ем быстро охлаждают проточной водой 1,0-1,5 мин. В охлажденные пробярки 
вносят по 0,5 см3 1 О М раствора хлороводсродной кислоты, тщательно перемешивают, вы­
держивают 30 мин и определяют оптическую плотность окрашенных растворов nри 440 нм относи­
тельно контрольного раствора. Стандарты готовят не менее трех раз и по полученным дан­

ным строят график зависимости оптической плотности от содержания ацетона. 

Отбор проб. Для определения разовой концентрации воздух аспирируют 30 мин через 
1 г силикагеля, помещенного в поглотительный nрибор, со скоростью 2 дм3/мин. Для опре­
деления среднесуточной концентрации ацетона пробы отбирают в 4-6 поглотительных при­
боров, как указано выше, через равные промежутки времени. Отобранные nробы переносят 

из поглотительных приборов в nробирки с nритертыми пробками и доставляют в лаборато­

рию. Продолжительность хранения проб в холодильнике не более суток. 

Выполнение определения. Пробу в Пробирке заливают 1 О с~ дистиллированной воды (с 
температурой около 20° С) и периодически встряхивают 30 мин. Для анализа отбирают пи­
петкой 2,5 с~ прозрачиого раствора и переносят в другую Пробирку с притертой пробкой. В 
качестве контрольной пробы в чистую пробярку вносят 1 г чистого силнкагеля и 10 с~ дис­
тиллированной воды. Контрольную пробу обрабатывают аналогично и одновременно с про­

бами воздуха, как nри построении градуяровочного графика. 
Содержание ацетона в анализируемой пробе находят по градуировочн:ому графику. 
Расчет. Концентрацию ацетона (с, мг/м3) оnределяют по формуле: 

c=m·V, /V2·V, 
где V 1 - общий объем раствора пробы, см3; V2 - объем раствора пробы, используемый для 
анализа, см3 ; V -объем исследуемой пробы воздуха, приведенный к нормальным условиям, 
дм3; m- масса ацетона найденная в пробе в мкг. 

2.3.9. Катионоактивные поверхностно-шпивные вещества [14] 

Принцип метода. Оnределение основано на образовании окрашенного комплексного 

соединения при взаимодействии катионоактивного поверхностно-активного вещества 

(КПАВ) с метиловым оранжевым с последующим фотометрическим анализом продукта ре­

акции. 

Определению не мешают неионогенные и анионоактивные поверхностно-активные ве­

щества при содержании их не более 80 мкг в анализируемом объеме пробы. 
Ориентировочный безопасный уровень воздействия в атмосферном воздухе КПАВ со­

ставляет 0,01 мг/~. 
Аппаратура и реактивы. Фотоэлектроколориметр с фиолетовым светофильтром 

(400 нм) и кюветой с толщиной слоя 1 см; посуда стеклянная мерная, ГОСТ 1770-74,20292-
74; патрон для закреnления фильтров; аспиратор с устройством для измерения скорости или 
объема воздуха, ТУ 64-1-862-77; аэрозольные фильтры АФА-В-20, ГОСТ 12-026-76; катио­
ноактивные поверхностно-активные вещества. Лимонная кислота, х.ч; хлороводародная ки­

слота, х.ч., пл. 1,19 г/с~; этанол, 96%, перегнанный; метиловый оранжевый, 0,1 %-ый рас­
твор; хлороформ, фармакопейный; гидроксид натрия, х.ч., 1 М раствор; цитрат натрия, 0,1 М 
расшор (к 21,04 г лимонной кислоты nрибавляют 200 с~ 1 М раствора гидроксида наrрия и 
доводят объем водой до 1000 см\ 

Буферный раствор с рН 3,6. Смешивают с 48,4 с~ 0,1 М раствора цитрата натрия и 
51,6 ~ 0,1 н. раствора хлороводародной кислоты. 
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Исходный стандартный раствор КПАВ, содержащий 1 мг/см3 основного вещества в 
этаноле, готовят весовым способом. Раствор устойчив в течение месяца. 

Рабочий стандартный раствор, содержащий 1 00 мкг/с~ КПАВ, готовят в день анали­
за разбавлением исходного стандартного раствора этанолом. 

Таблица2.5 

Содержание компонентов для построения градуировочноrо rрафика 

при количественном определении КПАВ воздухе 
Рабочий С7аНдартныit раствор КПАВ, см 

о 1 0,05 1 0,1 1 0,2 0,4 0,6 1 0,8 1,0 

Этанол, см' о 11,95 1 1,9 1 1,8 1,6 1,4j 1,2 1,0 

О, 1 %-ый раствор метилового оранжевого, смJ 
Во все пробирки по 1 см' 

Буферный раствор, см' Во все пробирки по 2 см3 

Содержание КПАВ, мкг о 
1 

5 lto 1 20 40 1 60 J 80 1100 

Окращенный комплекс экстрагируют дважды х~ороформом, порциями по 4 и 3 см3 • Экс­
тракты объединяют и измеряют оптическую плотность при 400 нм по отношению к хлоро­
форму. Шкала устойчива 15 мин. По средним результатам строят график зависимости опти­
ческой плотности от содержания КПАВ (мкг). 

Отбор проб. Для определения разовой концентрации КПАВ воздух аспирируют через 

фильтр АФА-В-20 со скоростью 40 дм3/мин. 
Выполнение определения. Фильтр с отобранной пробой nомещают в стакан емкостью 

50 см3 н обрабатывают дважды этанолом, порциями по 2,5 см3. Экстракты объединяют и 
2 см3 вносят в делительную воронку, прнливают 1 с~ раствора метилового оранжевого, 
2 см3 буферного раствора, встряхивают, припивают 4 см3 хлороформа и интенсивно встряхи­
вают 1 мин. После расслаивания жидкостей нижний слой сливают в пробярку и экстракцию 
повторяют 3 с~ хлороформа Экстракты объединяют и измеряют оптическую nлотность при 
400 нм по отношению к хлороформу. Содержание КЛАВ в пробе находят по градуяровочно­
му графику. 

Расчет. Концентрацию КПАВ в воздухе (с, мг/~) рассчитывают по формуле: 
c=m·V1/V2·V, 

где V1- общий объем раствора пробы, с~; V2- объем раствора пробы, используемый для 
анализа, с~; V - объем исследуемой пробы воздуха, приведенный к нормальным условиям, 
дм3; m- масса КПАВ, найденная в пробе в мкг. 

2.3.10. АромаПiческие углеводороды [14] 

Принцип метода. Определение проводят газохроматографическим методом на приборе 
с пламенно-ионизационным детектором. 

Нижний предел обнаружения бензола, толуола и ксилолов 0,0001 мкг, мезитилена и н­
пропилбензола - 0,001 мкг в анализируемом объеме воздуха, относительная ошибка ±25 %, 
измеряемые концентрации бензола, толуола и ксилолов - от 0,02 до 15 мг/м3, н-пропил­
бензола и мезитилена- 0,2-25 мг/м3• 

Определению не мешают парафиноные углеводороды C1-Cs. 
Аппаратура и реактивы. Хроматограф с пламенно-ионизационным детектором; колон­

ка хроматсграфическая из нержавею~ей стали длиной 2 м и внутренним диаметром 3 мм; 
пипетки газовые емкостью 250-500 см, ГОСТ 18954-73; шприцы вместимостью 1-S см3 . До­
зирующее устройство типа <<Микрогаз» или другие, основанные на использовании эффекта 

диффузии; баня водяная. Толуол; о-ксилол; n-ксилол; м-ксилол; н-пропилбензол; нитрило-3-

пропионитрил. Хроматон N-A W-DMCS, фракция 0,2-0,25 мм. · 
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Насадка для хроматсграфической колонки состоит из нитрило-3-nропионитрила, наве­

сеиного на хроматон N-AW-DMCS в количестве 20% от массы твердого носителя. Для этого 
5 г нитрило-3-пропионитрила растворяют в 50 см3 хлороформа и вьmивают в фарфоровую 
чашку, в которую предварительно внесено 25 г хроматона. Смесь нагревают на водяной бане 
и постоянно помешивают до полного удаления растворителя. Сухой насадкой заполняют 

хроматсграфическую колонку, устававливают в термостат nрибора и кондиционируют в токе 

газа-носителя, не подсоединяя к детектору, в течение 8 часов nри 140° С. 
Хлороформ, ч.д.а; газообразные азот. водород, воздух в баллонах с редукторами. 

Градуировочный график. Готовят стандартные парсвоздушные смеси бензола, толуола 

и ксилолов с концентрацИ!JМИ от 0,02 до 3,0 мг/м3, н-пропилбензола и мезитилена с концен­
трациями от 0,2 до 5,0 мг/м3 с помощью диффузионно-динамического дозатора. Вводят вис­
паритель 5 см3 смеси и разделяют в условиях анализа. На хроматсграмме измеряют площади 
пиков бензола, толуола, ксилолов, н-пропилбензола и мезитилена. По полученным средним 

результатам из пяти определений строят графики зависимости площади пика (мм2) от содер­
жания углеводорода (мкг). 

Отбор проб. Пробы воздуха отбирают в стеклянные газовые пипетки путем десяти­

кратного воздухообмена в течение 1 О мин. Пробу необходимо анализировать в день отбора. 
Выполиение определения. Из газовой пипетки 5 см3 пробы вводят в испаритель прибора 

для хроматсграфического разделения в следующих условиях: температура термостата коло­

нок 80°С, испарителя-130 °С, расход газа-носителя (азота) и водорода 25 с~/мин, воздуха-
250 см3/мин скорость диаграммной ленты 600 мм/ч, относительное время удерживания бен­
зола 1,0, толуола- 1,64, м-ксилолов- 3,6, н-пропилбензола- 4,33, мезитилена- 4,6. На хро­
матсграмме измеряюr площади пиков ароматических углеводородов и по средним результа­

там из трех определений находят содержавне их в nробе с использованием градунравочных 

графиков. 

Расчет. Концентрацию аромшических углеводородов (с, мг/МЗ) в воздухе рассчитыва­
ют по формуле: 

c=m/V, 
где m- ~асса вещества, найденная в пробе, мкг; V - объем исследуемой пробы воздуха, при­
веденныи к нормальным условиям, дм . 

2.3.11. Олово и его соединения (сульфат, хлорид, оксид, диокснд) [25-26] 

Принцип метода. Определение основано на образовании комплексного соединения при 
взаимодействии олова (IV) с пирокатехиновым фиолетовым. 

Определению не мешают цинк, марганец, маrnий, кальций, калий, натрий, аммоний, 
хлориды, сульфаты. 

Предельно допустимая максимальная разовая концентрация 0,5 мг/~, среднесуточная-
0,05 мг/МЗ, класс опасности 3 (хлорид олова}. Для оксида олова (II и IV), сульфата олова, 
станнатанатрия среднесуточная концентрация 0,02 мг/МЗ. 

Аппаратура и реактивы. Фотоколориметр со светофильтром с максимумом поглоще­
ния при 600 нм; патроны металлические или из плексигласа для крепления фильтров; элек­
троаспиратор с устройством для измерения объемного расхода воздуха. Посуда стеклянная 

лабораторная, ГОСТ 1770-74 и 25336-82. Тигли фарфоровые, ГОСТ 9147-80Е. Муфельная 
печь с терморегулятором до 700° С. Фильтры бумажные «синяя лента», ГОСТ 12026-76. 
Хлороводсродная кислота, х.ч., пл. 1,19 г/см3 и 25 %-ый раствор; серная кислота, пл. 
1,84 г/с~, х.ч., разбавленная (1:4}, 0,5 и 0,1 М растворы; уксусная кислота, х.ч.; пирокатехн­
новый фиолетовый, ч.д.а., ТУ 6-09-07-1087-78,0,02 %-ый раствор; пероксид водорода, 30 %-ый 
раствор; цинк металлический, х.ч.; ацетат аммония, х.ч.; олово металлическое, х.ч. 
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Буферный раствор с рН 5,5. Растворяют 150 г ацетата <L'14Мония в 200 см3 воды в мер­
ной колбе емкостью 1000 см3, nрибавляют 20 с~ уксусной кислоты и доводят объем раство­
ра до метки водой. 

Исходный стандартный раствор, содержащий 0,1 мг/с~ олова. Растворяют 0,0100 г 
олова в 1 О с~ концентрированной серной кислоты nри нагревании в стакане емкостью 
100 см3 • Раствор охлаждают, переносят количественно в мерную колбу емкостью 100 с~, в 
которую предварительно вносят 1 О см3 дисти;шированной воды. Объем раствора доводят до 
метки 0,5 М раствором серной кис.JIОТЫ. Раствор устойчив в течение месяца. 

Рабочий стандартный раствор, содержащий 10 мкг/сМЗ олова. Готовят из исходного 
стандартного раствора последовательным разбавлением исходного стандартного раствора 

сервой кислотой. Раствор готовят перед применением. 

Градуировочный график. В мерные колбы емкостью 25 с~ вносят рабочий стандарт­
ный раствор в количествах О, 1 ,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1 ,0, 1 ,2 см3, что соответствует О, 1 О, 20, 40, 
60, 80, 100, 120 мкг олова К стандарту с нулевым содержанием олова прибавляют 1 с~ 
0,02 %-го раствора пирокатехинового фиолетового, во все остальные - по 0,5 см3• Затем во 
все колбы вносят по 5 сМЗ воды, оставляют на 3 мив и nрибавляют по 5 с~ буфервого рас­
твора с рН 5,5, I<роме колбы, содержащей стандарт с нулевым содержанием олова (в эту 
колбу прибавляют 10 см3). Объем растворов в колбах доводят до метки водой, перемешива­
ют и измеряют оптические плотности при 600 им в кюветах толшиной слоя 5 см относитель­
но ковтрельной пробы. По средним результатам строят график зависимости оптической 

плотности от содержания олова (мкг). 
Отбор проб. Воздух аспирируют 20 мин через фильтр «синяя лента>> со скоростью 

15 дм3/мин. 
Выполнение определенWJ. Фильтр с пробой помешают в фарфоровый тигель, озоляют и 

прокаливают 30 мин nри 700° С, затем охлюrщшот и остаrок переносят в стш\ан емкостью 100 см3• 
Тигель ополаскивают трижды дистиллированной водой, которую nрибавляют к остатку, до­
бавляют 5 см3 25 %-го раствора хлороводсродной кислоты и около 0,001 г цинка. Смесь 
взбалтывают на холоде, добавляrот еще два раза по 0,001 г цинка и перемешивают до полно­
го растворения пробы. Затем смесь подогреваrот до получения nрозрачного раствора, приnи­

вают 2 с~ разбавленной (1:4) серной кислоты и вьmаривщот до выделения паров SОз. Рас­
твор охлаждают, и если он становится темным, то nрибавляют 0,2 см3 раствора пероксида 
водорода и вновь нагревтот до появления паров 803. Раствор охлаждают, прибавляrот 10 см3 

воды, остаток растворяют nри нагревании, охлаждают, переносят в мерную колбу емкостью 

25 см3 и объем раствора доводят до метки водой. Одновременно с обработкой nробы обраба­
тывают чистый фильтр (холостая nроба). В колбу емкостью 25 см вносят 5 см3 пробы, в 
другую колбу такой же емкости- 10 сМЗ «холостой nробы». Затем приnивают по 0,5 с~ 
0,02 %-го раствора пирокатехинового фиолетового и по 5 см3 буферного раствора с рН 5,5. 
Доводят объем раствора до метки водой, перемешивают и измеряют оптическую плотность 

при 600 нм относительно контрольной nробы. Содержание олова в пробе находят по градуи­
ровочному графику. 

2.3.12. Ртуть [27) 

Принцип метода. Определение основано на измерении резонансного поглощения ртути 

на длине волны 253,7 им. 
Нижний предел обнаружения 0,0001 мг/МЗ, относительная ошибка ±25 %, измеряемые 

концентрации 0,0001-0,004 мг/м3 . 
Мешающее влияние сопутствующих веществ устраняется в процессе обработки проб. 

Предельно допустимая среднесуточная концентрация 0,0003 мг/м3, класс опасности 1. 
Аппаратура и реактивы. Атомно-абсорбционный анализатор «Ртуть-101» или другой 

его аналог. Пиnетки, мерные колбы, цилиндры, ГОСТ 20292-74, 1770-74, отмытые горячей 
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азотной кислотой пл. 1,4 г/с!2. Поглотительные сосуды с пористой пластиной, ТУ 25-111-
084-75. Электроаспиратор с расходомером. Азотная кислота, пл. 1,4 г/с!2, х.ч. Хлороводо­
родная кисдота, х.ч., пл. 1,19 г/см3• Нитрат рт)rrи. Бихромат калия, х.ч., раствор; 4 г бихрома­
та калия растворяют в 100 см3 дистиллированной воды. 

Раствор для разбавления. В колбу емкостью 1000 см3 вливают 50 с~ НNОз, пл. 1,4 
г/см3, 5 с~ раствора бихромата калия и доводят объем до метки водой. Раствор исnо.iiЬзуют 
свежеприготовленным. 

Поглотительный раствор. 40 cr2 НNО3, пл.1,4 г/см3 смешивают с 10 см3 раствора би­
хромата калия. 

СтандаJ!тный раствор ртути, содержащий 1 мг/см3 ртуm. Растворяют 1, 708 г нитрата 
ртути в 50 см' азотной кислоты пл. 1,4 г/см3 в мерной колбе емкостью 1000 см3 . Объем рас­
твора доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают. Раствор годен к употреб­
лению в течение года. 

Отбr:_ проб. Для определения среднесуточной концентрации ртути воздух со скоро­

стью 2 дм /мин аспирируют 25 мин через поглотительный сосуд с 10 с~ поглотительного 
раствора 6 раз в сутки через равные промежугки времени. 

Выполнение определения. Растворы из поглотнтедьных сосудов переносят в конические 

колбы и кипятят 3 мин. Одновременно готовят контрольную пробу. Ддя этого в пошоти­
тельный сосуд вносят 1 О с~ поглотительного раствора н обрабатывают одновременно с 
nробой. После охдаждения пробы переносят в мерные кодбы емкостью 100 с~ и доводят 
объем до метки водой. По 10 cr2 каждого раствора вносят в мерные кодбы емкостью 100 с~, 
доводят до метки разбавмющим раствором и перемешивают. Пробы, начиная с контродь­

ной, наливают последовательно через предварительно промьпую разбавмющим раствором и 

водой воронку в анализатор прибора и проводят измерение в соответствии с рабочей инст­

рукцией по эксплуатации прибора. За результат измерения принимают среднее арифметиче­

ское из показаний анализатора дм двух параллельных проб. 

Расчет. Концентрацию ртути в воздухе (с, мг/~) рассчитывают по формуле: 
c=(a-b)·l0-3 ·1·1000 (a-b)·IO-' 

V·lOOO V 
где а- среднее арифметическое из показаний анализатора при измерении пробы; Ь - среднее 

арифметическое из показаний анализатора при измерении контрольной пробы; 111000- цена 
делен? анализатора; V - объем исследуемого воздуха, приведенный к нормальным услови­

ям, дм. 

2.3.13. Железо, ~адмий, кобальт, магий, марrанец, медь, никель, 
свинец, хром, цинк (24] 

Прuнцип метода. Метод основан на измерении селективного поглощения в цдаменн 
атомами свинца, кадмия, марганца, никеля, меди, цинка, кобальта, хрома, железа или магния 

излучения резонансных линий атомов этих элементов от внешнего источника света (метод 

атомно-абсорбционной спектрофотометрии). 

Метод предназначен для определения концентрации в атмосферном воздухе аэрозолей 

кадмия в диапазоне 0,002-0,24 мкг/~, марганца, никедя, меди, кобальта, хрома, железа и 
магния в диапазоне 0,01-1,5 мкг/м3 и свинца в диапазоне 0,06-1,5 мкг/м3 при отборе пробы 
объемом 20 м3 на фИ.iiьтры из ацетилцеллюлозного иди перхлорвинилового материала. 

Аппаратура и реактmы. Спектрефотометр AAS-IN, «Сатурю> ИдИ С-115; весы анали­
тические, эдектроаспираторы ЭА-2С, ЭА-2, ЭА-3 по ТУ 25-11.1591-81; баллон дм ацетиле­
на; редуктор ацетиленовый ДАП-1-65; компрессор C0-4SA по ТУ 22.5356-82, печь муфель­
ная. Пипетки, колбы мерные, цилиндры, пробиркипоГОСТ 20292-74 и 1770-74Е; фИ.iiьтры 
АФА-ХА-20 или АФА-ХП-20 по ТУ 95740-80. 
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Ацетилен серии Д по ГОСТ 5457-60; сульфат аммония. х.ч.; перекись водорода, ос.ч.; 
кислота азотная, ос. ч. 

Стандартные образцы J{Q1 по ГСО 1837~80.1841-80; J{Q2 по ГСО !842-80.1846-80; J{Q3 
по гсо 3082-84.3086-84; J{Q4 по гсо 3087-84.3091-80; .N"26 по гсо 3097-84.3101-84; J{Q7 по 
ГСО 3102-84.3106-84; ГСОРМ-1 по ТУ 2293-82; СОРМ-4 по ТУ 2296-82. 

Приготовление растворов: 

1. Рабочие растворы с массовой концентрацией металлов 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 и 
5,0 мr/~ готовят в соответствии с инструкцией по применению стандартных образцов. 

2. Азотная кислота, раствор 1:90. 10 см3 концентрированной кислоты пл. 1,37 г/с~ 
разбавляют до 1000 см3 дистиллированной водой. 

Отбор проб. Отбор проб аэрозолей производится на фильтры А ФА-ХА или АФА-ХП. 
При наличии электроаспираторов ЭА-2С и ЭА-3 пробу отбирают в течение суток с расходом 

0,1 ~/мин. Можно также проводить дискретный отбор проб, протягивая воздух через один 
фильтр в течение 3-5 суток по 2-4 раза в сутки с помощью электроаспиратора ЭА-2 с расхо­
дом 0,1 ~/мин. Фильтр в перерьшах между отборами не вынимают из фильтродержателя. 
Объем пробы воздухадолжен быть не менее 20 м3• После окончания отбора фильтр сворачи­
вают рабочей поверхностью внутрь, помещают в бумажный пакет, герметично упаковывают 

и храият до обработки в холодильнике. 

Озоление фильтров: 
1. При нспользовавии фильтров А ФА-ХА проводят их «Мокрое» озоление. Фильтр по­

мещают в кварцевый стакан, добавляют 5.0 см3 концентрированной азотной кислоты и вы­
держивают 30 мин при комнатной температуре. Затем стакан помещают на плитку с асбесто­
вой прокладкой и нагревают до прекращения выделения бурых паров. Стакан снимают, ох­
лаждают, добавляют 0,3 с~ пероксида водорода и выдерживают 30 мин при комнатной тем­
пера"tуре. Затем райвор нагревают,и выпаривают до влажных солей. К остаmу добавляют 
0,2 см3 концентрированной азотной кислоты и переносят в пробнрку. Стакан промывают бн­
дистиллированной водой и доводят объем раствора в пробирке до 5 с~. Полученный раствор 
анализируют. 

2. При использовании фильтров АФА-ХП проводят их «сухое» озоление. Фильтр по­
мещают в кварцевый стакан и добавляют около 1 О мг сульфата аммония. Озоление проводят 
в муфельной печи при температуре около 500° С в течение 1-1 ,5 часа. К зольному остатку 
добавляют 0,3 с~ концентрированной азотной кислоты и выпаривают до влажных солей на 
водяной или песчаной бане. Остаток после охлаждения растворяют в азогной кислоте (1 :90) и 
переводят в пробирку, доводя объем этой же кислогой До 5,0 с~. 

3. Для определения содержания металловвнеэкспонированных фильтрах и реактивах 
(в нулевой пробе) озоляют 3-5 фильтров и определяют содержание каждого металла в пере­
счете на один фильтр. Полученные значения вычитают из результатов анализа. 

НастроЙ/Ю спектрафотометра AAS-IN или «Сатурн»: 
1. Спектрафотометр настраивают по инструкции к прибору. 
2. Примерные условия работы сnектрафотометров при определении свинца, кадмия, 

марганца, меди, цинка, кобальта, хрома, железа и маrnия сведены в табл. 2.6. 
Таблнца2.6 

у еловин работы спеiпрофотометров 

Условия AAS-IN 
Cu Cr Cd Mn Ni 

Дзшнаволны,нм 324,8 357,9 228,8 279,5 232,1 
Ширина щели, нм 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 
Тип источника света т сп к "Narva'' ЛСП-1 "Narva'' "Narva" 
Сила тока через источник света, 

12 8 12 8 8 
мА 

Напряжение на ФЭУ, В 1000 1000 1000 1000 1000 
Расход ацетилена, дм /ч 60 120 60 60 60 
Расход ВОЗrо'Х",_ дм' /ч 530 530 530 530 530 
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Условия ASS-IN «Са турю> 

РЬ Zn М_g Со Fe 
Длина ВОЛIIЫ, НМ 283,3 213,3 285,2 240,7 248,3 
Ширива щели, нм 0,05 0,07 0,2 0,1 0,1 
Тип источника света «Narva» «Narva» ЛСП-1 ЛШ-1 ЛСП-1 

Сила тока через источник света, мА 
8 8 25 30 30 

Наrrряжение на ФЭУ, В 1000 1000 800 900 900 
Расход ацетилена, дм /ч 60 60 140 130 ·130 

Расход возцуха, дм /ч 530 530 680 680 680 

Установление градуировочной характеристики. Градуяровочную характеристику ус­

танавливают в день анализа проб. В пламя спектрафотометра вводят последовательно эта­

лонные растворы и снимают показания. Измерения осуществляют не менее трех раз и по 

средним значениям строят градуяровочный график отдельно для каждого элемента в коор­

динатах «Концентрация металла в эталонном растворе (мг/дм3) - показания u:змерительного 
Прибора». 

Вьтолненuе измерений. Анализу подвергают растворы, полученные после озоления 

фильтров. 

Измерения на спектрафотометре AAS-IN выполняют в соответствии с инструкпией по 
прибору. 

Расчет концентрации металлов (с, мкг/м3) производят по формуле: 

где Vк - объем раствора пробы, полученной после обработки фильтров, см3; с1 - Концен­
трапия металла в растворе пробы, мкг/см3 ; с2 - концентрация металла в растворе п;JОбы, по­
лученном с использованием неэкспонированного фильтра (нулевой пробы), мкг/см ; n - чис­
ло фильтров, составляющих пробу; Vo - суммарный объем воздуха аспирированного через n · 
фильтров, приведенный к нормальным условиям. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методы мониторинга объектов окружающей среды постоянно совершенстнуются. На 

смену традиционным химическим и физико-химическим методам анализа приходят высоко­

чувствительные и избирателЬные физические методы. Сами описанные в данной главе мето­

ды так же совершенствуются. Но приведенный в данной главе набор общелабораторного 

оборудования и методик позволяет получать надежные результаты. Кроме того, исследова­

тель может выбрать ту или иную методику, соответствующую возможностям конкретной ла­

боратории. 
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Г ЛАВА Ill. :КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ И ПОСЛЕДУЮЩЕЕ 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ В ОБЪЕКТ АХ 
ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

3.1. Методы концентрирования и определения углеводородов 

Одной из актуальных задач современной прикладной аналитической химии является 

тщательный аналитический- контроль за содержанием в сточных водах углеводородов, и 
прежде всего, нефтепродуктов, что связано с интенсификацией химических и нефтехимиче­
ских производств, более жесткими режимами nроведения технологических nроцессов [1-6]. 

Согласно определению, nринятому Международным"симпозиумом в Гааге (1968 г.), 
нефтепродуктами nри анализе вод следует считать сумму неполярных и малополярных со­

единений, растворимых в гексане, т.е. сумму алифатических, алициклических и ароматиче­

ских углеводородов. При этом многокомпонентный состав сточных вод нефтехимических 
производств затрудняет определение отдельных компонентов [7]. 

Сопоставление предельно допустимых концентраций нефтепродуктов с nределами об­

наружения методов, обычио применяемых для анализа природных и очищенных сточных 

вод, подтверждает необходимость предварительного концентрирования. Ниже приведены 

пределы обнаружения (мг/дм3) нефтепродуктов различными методами [8,9]: гравиметрия 
0,2-1,0; пикнометрия 0,3-20,0; нефелометрия 0,3-1,0; люминесценция 0,01-0,6; УФ­
спектрофотометрия 0,02-5,0; ИК-спектрофометрия 0,01-0,2; газовая хроматография 0,1-1,0. 

Предварительное концентрирование облегчает nробоотбор, повышает точность опре­

деления за счет устранения влия1щя мешающих определению компонентов. Однако возмож­

но и обратное явление из-за потерь определяемых компонентов или за счет допоюттельных 

загрязнений. Отсюда оченидна необходимость рационального выбора метода концентриро­

вания и последующего детектирования. 

Различают абсолютное концентрирование - перевод микрокомпонентов из большого 

объема раствора в малый, что в ряде случаев позволяет снизить nредел обнаружения, и отно­

сительное концентрирование, получившее большее распространение, заключающееся в от­

делении определяемых микрокомпонентов от мешающих макрокомпонентов основы. 

При концентрировании микроколичеств нефтеnродуктов широкое распространение по­

лучили жидкость- жидкостная экстракция (в том числе экстракционная хроматография), ис­

парение и родственные методы (простое и фракционное l'спарение, сублимация), а также 

сорбционные методы, в том числе сочетающие и-конnентрирование, и собственно определе­

ние: адсорбционная, распределительная, осадочная и газовая хроматография. Экстракция яв­

Ляется наиболее распространенным методом коiЩентрирования благодаря присущим ей возможно­
сти отделения матрицы либо вьщеления микрокомnонентов, простоте и экспрессности [10]. 

В зависимости от поставленной задачи экстракцию можно nрименять для группового и 

избирательного концентрирования. Она сравнительно легко поддается автоматизации. Не­

достаток метода - относительно невысокие значения коэффициентов концентрирования, ко­

торые можно повысить путем nрименения системы направленных воздействий на экстрак­

ционную систему {11]. Высокое абсошотное концентрирование обеспечивает экстракцион­
ная хроматаграфин [12]. 

Методы испарения, основанные на различии температур кипения или возгонки матри­

цы и микрокомпонентов, характеризуются экспрессностью и простотой выполнения и обес­

печивают существенное абсолютное концентрирование. Один из вариантов метода- фрак­

ционное испарение - способствует достижению большой точности определения [13]. Осо­
бенностью методов испарения является необходимость учета возможности образования 
азеотропных смесей между компонентами анализируемой пробы. 
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К достоинствам хроматаграфических методов, включаюших сорбпионное разделение, 

концентрирование и последующее оnределение, относятся эксnрессность, гибкость, доступ­

ность и возможность разделения компонентов с близкими физико-химическими свойствами, 

например, гомологов и изомеров. Газовая хроматография, будучи высокоэффективным и се­

лективным методом, в состоянии использовать неэначительные различия как в летучести 

веществ, так и в их геометрической структуре, и, кроме того, обЛадает возможностью регу­
лировать относительную летучесть разделяемых компонентов путем соответствующего под­

бора условий анализа. Для газовой хроматографии углеводороды - наиболее простой объект 
исследования, т.к. вследствие относительной инертности молекул резко сокращается число 

факторов, существенно влияющих на удерживание и характер размывания зон. Упрощаются 
требования, предъявляемые к твердому носителю, а выбор оптимальной неподвижной фазы 

ста.ювится более строгим. Известно, что экспериментальную проверку многих теоретиче­
ских положений газовой хроматаграфин осуществили на примере именно углеводородных 
систем. 

Внешнее выражение вреда, наносимого воде nрисутствием нефтепродуктов, прежде 
всего появление специфического запаха и вкуса. Эти показа1·ели определяются двумя вели­

чинами -растворимостью в воде углеводородов и интенсивностью запаха и вкуса. 

Углеводороды, отгоняемые в потоке воздуха при комнатной температуре, относят к ле­
тучим нефтеnродуктам. Для их концентрирования наиболее рациональны сорбционные ме­

тоды. Описан метод опре~еления летучих нефтепродуктов с предварительной отгонкой их в 

потоке очищенного воздуха и сорбцией активным углем [14]. При этом nредусматривается 
возможность последовательной отгонки летучих нефтепродуктов из нескольких порций ана­

лизируемой воды на одну колонку с углем, что позволяет концентрировать нефтепродукты 

при очень малом содержании их в пробе. Для десорбции нефтепродуктов с угля рекоменду­

ют ацетон, который затем смешиВают с водным рас-rвором желатины для турбидиметриче­
ского детектирования. При этом сопутствующие вещес-rва, растворяясь в воде, не образуют 

эм;·'lьсий с желатнной. 

При определении нефтепродуктов в водах распространен метод газажидкостной хро­

матографии с предварительным· экстракционным концентрированием. Экстрагенть1 - н­
пентан (определение углеводородов, кипящих при температурах до 100° С) или тетрахлорметан 
(углеводороды с температурой кипения выше 100° С). Применеине пламенно-ионизапион­
ного детектора позволяет определять нефтепродукты при концентрациях -0,05 мг/дм3 . 

Экстракционное концентрирование тетрахлорметаном применяют также для после­

дующего детектирования нефтепродуктов методом ИК-спектрометрии. Метод не требует от­

гонки растворителя после концентрирования определяемых нефтепродуктов, поэтому устра­

няются потери летучих нефтепродуктов. Экстуагент (тетрахлорметан) не должен иметь при­
месей, поглощающих в области 2700-3000 см·, поэтому его предварительно очищают, пере­
мешивая с оксидом алюминия и фильтруя через стеклянный фильтр. 

Описан метод определения нефтепродуктов при концентрации >0,3 мг/ дм3, в котором 
сочетается экстракционное концентрирование с последующим концентрированием методом 

испарения [9]. Углеводороды вместе с другими соединениями извлекают органическим рас­
творителем (гексан, пентан, петролейный эфир, тетрахлорметан). Экстракт пропускают через 
колонку с сорбентом, а элюат, свободный от полярных веществ, испаряют. Метод преду­
сматривает возможность анализа вод, содержащих большие количества смол и_ асфальтенов. 

Наиболее опасные и распространенные загрязнители вод - сырая нефть, моторное топ­
ливо и смазочные масла. Потери этих веществ происходят при перевозке и передаче по тру­

бопроводам, на 114_естах выдачи горюче-смазочных материалов в авторемонтных и производ­

ственных мастерских. Они попадают в бытовые сточные воды, проникают в поверхностные 

и даже грунтовые воды. Эти загрязнения обнаруживают даже по внешним nризнакам: по 
перламутравой масляной пленке, мути или по запаху и вкусу воды. Извлечение таких смесей 

углеводородов из проб анализируемой воды достигается путем экстракции, сорбции на ак-
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тивных углях, адсорбционного осаждения или испарения. При этом, кроме определяемых 

углеводородов, захватываются и другие вещества с близкими свойствами, например, при­
родные жиры, воски, умяrчwrели и хлорсодержащие углеводороды. При определении угле­

водородов вряд ли необходимо, а часто и невозможно, проводить разделение до индивиду­

альных соединений. Как правило, проводят разделение по летучести на бензины, масла и вы­

сококипящие углеводороды [13]. 
Определение нефтепродуктов при концентрациях на уровне ПДК и ниже требует пред­

варительного концентрирования. Для получения достаточнС' точных и надежных ~езультатов 

необходимо отбирать для анализа большие объемы анализируемой воды (> 4 дм ). Поэтому 
экстракционное конпентрирование целесообразно проводить в приборах, предусматриваю­

щих непрерывную экстракцию. Определение смол и асфальтенов предусматривает экстрак­

ционное кшщентрирование тетрахлорметаном, хроматаграфическое отделение их от уi"Лево­
дородов в слое оксида алюминия в системе растворителей н-гексан - тетрахлорметан - ук­

сусная кислота (70:30:2), извлечение из оксида алюминия хлороформом и измерение интен­
сивности люминесценции полученных растворов. 

Кроме экстракции, концентрирование осуществляют сорбционным методом, пропуская 

анализируемую воду через активный уголь или полисорбы; в качестве элюента рекомендо­

ван тетрахлорметан [9]. 
Высокая токсичность ароматических углеводородов обусловливает необходимость оп­

ределения их суммарного содержания. Практически во всех описанных методиках определе­

ния ароматических углеводородов предпочтение отдано экстракционному концентрирова­

нию [9, 13, 15]. 
Описан фотометрический метод определения малых количеств ароматических углево­

дородов, основанный на образовании окрашенного в коричневый цвет продукта взаимодей­

ствия ароматических углеводородов со смесью формальдегида и серной кислоты (реакция 

Настюкова) [8]. В присутствии летучих фенолов, образующих с применяемым реактивом ок­
рашенные.соединения, ароматические углеводороды отделяют концентрированием и О'lТОН­

кой из щелочного раствора, после чего определяют их в О'lТоне. При определении бензола с 

исnользованием реакции нит"рования его выделяют из пробы, пропуская через нее воздух, и 

поглощают нитрующей смесью [9]. В результате образуется 1,3-динитробензол, который 
экстрагируют метилэтилкетоном в щелочной среде. Затем измеряют оптическую nлотность 

окрашенного в красно-фиолетовый цвет экстракта. Описанным способом можно определять 

тысячные доли миллиграмма бензола в 1 дм3 воды. Предварительная газовая экстракция бен­
зола из пробы воздухом устраняет влияние таких мешающих определению компонентов, как 

mлуол, ксиленолы и др. 

Для определения ароматических углеводородов предложен метод, сочетающий экс­

тракционное концентрирование с последующей отгонкой растворителя из полученного экс­

тракта [14]. Остаток смачивают 0,1 ~смеси равных объемов дымящей азотной и ледяной 
уксусной кислот, нагревают 5 мин при 100° С и упаривают досуха в вакууме (для быстрого и 
полного удаления кислот). Остаток растворяют в 0,5 см3 диметилформамида, добавляют 0,05 
см3 10 %-го водного раствора гидроксида тетраэтиламмония и измеряют оптическую плот­
ность. Экстракционное концентрирование необходимо также при фотометрическом опреде­

лении ароматических углеводородов по реакции образования продуктов конденсации с кар­

бонильными соединениями, !3 частности, по реакции альдеmдов с ароматическими углево­
Дородами. Молярный коэффициент логлощения окрашенного продукта, полученного из бен­

зола, равен 5-102
, из толуола- 8-102

, стирола- 6-103
, что позволяет определять 0,03-0,8 мг 

этих соединений. 

Многие органические соединения, сконцентрированные в том или ином оргаiiическом 

растворителе, заметно поглощают в УФ-области спектра. Растворы родственных соединений 

вередко nоглощают в разных участках спектра. Это делает возможным определение арома­

тических углеводородов по собственному поглощению. 
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Существует ряд методов определения различных углеводородов в природных и сточ­

ных водах и в воздухе (в том чисЛе nолициклических ароматических углеводородов), осно­
ванных на их способности к флуоресценции. Флуоресцентные методы определения - одни из 

наиболее расnространенных благодаря, прежде всего, их высокой чувствительности [16]. 
Важное значение имеет контроль за содержанием в различных объектах окружающей 

среды полициклических ароматиЧеских углеводородов. Полиядерные ароматические углево­
дороды (ПА У)- один из наиболее опасных для здоровья человека классов веществ. Их кан­
церогенное действие бьmо доказано еще в 30-х rг. ПАУ образуются, главным образом, при 

сгорании топлива и попадают в окружающую среду с выхлопными газами автомобилей, теп­

ловозов, самолетов, отопительных систем, промытленных предприятий, а также при геохи­

мических процессах. 

Обычно в гиmенической практике ограничиваются определением только одного кан­

церогенного компонента- 3,4-бензпирена, хотя в окружающей среде находится по меньшей 
мере еще два-три десятка канцерогенных ПАУ. Для определения отдельных компонентов 

используются профильные хроматограммы, вид которых оказьшается характерным для ис­

точников загрязнения, что делает необязаrельным идентификацию компонентов смеси. 

Среди ПАУ в атмосфере оказалось много соединений с алкильными заместителями, 

для которых доказана высокая канцерогенная активность. Исследования методом хромато­

масс-спектрометрии показали, что в атмосфере находятся следующие группы ПАУ: бифенил 
и его алкильные производные, флуорен и его метильные производные, антрацен и фенам­
трен, их метилэтилцроизводные и. продукты частичного гидрирования, флуорантен и его ме­

тильные производные, бензфлуорантен и его частично гидрированные цроизводные, пирены, 

бензантрацены, хризены, бензцирены, перилен, метилхолантрены, фениленфлуорантен, ди­

бензантрацены, бензхризены, пицен, бензтетрафен, бензперилен, антантрен, коронен, дибен­

зхризен. 

Только в атмосферной пыли обнаружено свыше 200 различных ПАУ в концентрации от 
10·5 до 10·2 ·мг/мз. При этом наличие широкого спектра соединений, адсорбированных части­
цами пыли, требует применения селективных методов выделения фракции ПАУ из исходной 
смеси компонентов, в качестве которых применяют экстракцию и хроматографию на высо­

коселективных сорбентах. Для идентификации разделенных ПАУ обычно используют УФ­

спектроскопию, люминисценцию, фосфоресценцию, мае-спектроскопию. Однако следует 

сказать, что разделение такой сложной смеси, как фракция ПАУ, выделенная из атмосферной 

пыли, до сих пор представляет собой не до конца решенную задачу. Доказано, что канцеро­

генное и мутагенное действиеПАУзависит от их состава и строения, поэтому точное знание 
структуры каждого компонента сложной смеси ПАУ необходимо для определения полного 

канцерогенного (мутагенного) nотенциала исследуемого образца. Сравнительно легко опре­

деляемое содержание 3,4-бензпирена может служить достаточно надежным критерием при 

оценке общего содержания ПАУ в объектах окружающей среды [17]. Анализ ПАУ важен для 
гиmенической оценки качеств.а окружающей среды и для выяснения источника загрязнений 

канцерогенными веществами. Перспектинными методами анализа ПАУ являются капилляр­

ная [18] и газажидкостная хроматаграфил (ГЖХ) [19, 20, 21, 22] и высокоэффективная жид­
костная хроматография (ВЭЖХ) [23, 24], а также хромато-масс-сцектрометрия [25]. Возмож­
ности капиллярной ГЖХ с возрастанием молекулярной массы ПАУ становятся все более ог­

раниченными, и для анализа соединений, содержащих шесть и более ароматических ядер в 

молекуле, этот метод непригоден. На анализ ПАУ методом ВЭЖХ подобные ограничения 

расnространяются в значительно меньшей степени. Традиционно наиболее расnространен­

ными сорбентами для ПАУ являются оксид кремния и оксид алюминия, причем считается, 

чтг адсорбция на поверхности Si02 обусловлена водородными связями, а на поверхноет 
Аl2Оз. - электростатическими силами, что связано с неодинаковой кислотностью адсорбци­
онных центров поверхности этих оксидов. 
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Метод бумажной хроматаграфин для определения ПАУ бьm предложен в 1957 г. Оп­
тимальное разделение достигается на ацетилираванных бумагах. Основной недостаток мето­

да- большая длительность разделения (до 20 часов). 
Большее применение нашел метод тонкослойной хроматаграфин (ТСХ), в котором в 

качестве сорбентов используют окись алюминия, силикагель, целлюлозу (в т.ч. ацетилиро­

l!анную и пропитанную диметилформамидом), гидроокись магния, пористый полимерный 

сорбент порапак, полиамидную смолу. Отмечено, что окись алюминия и силикагель облада­
ют высокой каталитической активностью в разложении ПАУ, период полураспада 3,4-
бензпирена на силикагеле составляет 5-10 мин, облучение УФ-светом при проявлении зон 
резко ускоряет этот процесс: Для разделения ПАУ нанеорганических сорбентах используют 

перевод ПАУ в комплексы с переносом заряда с участием таких комплексообразова:rелей, 
как пиромеллито вый диангидРид, 2,4, 7-тринитрофлуоренон, кофеин. 

Классический вариант ЖидКосшой адсорбционной хроматаграфин обладает двумя ос­

новными недостатками: большое время разделения (2-5 дней на окиси алюминия) и возмож­
ность разложения ПАУ на полярных сорбентах. Время разделения резко сократилось с появ­
лением жидкостной хроматаграфин высокого давления (ЖХВД). Однако даже самые эффек­

тивные колонки в ЖХВД не nозволяют разделить более 20 компонент за один анализ, тогда 
как в атмосфере содержится более 200 различных ПАУ. 

Нанболее эффективный на сегодня метод анализа смеси ПАУ- метод ВЭЖХ с высоко­

селективным флуориметрическим детеюированием. В ВЭЖХ применяется динамическое 

конпентрирование пробы (например, из воды) на спепиальной предколонке (твердофазная 

зкстракuия), что позволяет определять ПАУ на уровне десятых долей микрограмма в литре 

[18]. 
Изучалось хроматографическое nоведение ПАУ при прохождении через капиллярные 

(0,5 мм) колонки из фторопласта, заполненные обрашенно-фазовыми сорбентами сепароном 
Si-Cl8 и зорбаксом С8, с использованием в качестве подвижных фаз смесей ацетонитрил­
вода. Удерживание ПАУ на обрященно-фазовых сорбентах резко возрастает при уменьше­

нии концеН"Iрации ацетонитрила в подвижной фазе, т.е. вода является неэлюирующим ком­

поиентом для ПАУ. Фаюоремкости в ряду различных ПАУ изменяется следующим обра­

зом: фенантрен < антрацен < пирен < бензантрацен < фенилантрацен. 
Серьезные ограничения метода ЖХ заставляют применять метод ГЖХ, несмотря на 

высокие темлературы кипения ПАУ и связанные с этим трудности. При этом часто исполь­

зуются метилсиликоновые, метилфенилсиликоновые, циансиликоновые, фторсиликоновые 

малополярные неподвижные фазы при температурах 200-300°С. Полнота идентификации 

ПАУ невелиха-от 8 до 12 ПАУ, что составляет около 10 % от общего числа пиков на хро­
матограммах, однако удается определить содержание индивидуальных ПАУ. Нанболее ин­

формативен способ сочетания высокоэффехтивных колонок с масс-спектрометрической 
ипентификапией разделенных компонентов [23]. 

Существует значительное число работ, посвященных использованию корреляционных 

уравнений для предсказания величин удерживания ароматических углеводородов (АУ) в 

ГЖХ. Эти работы обобщен~·в обзоре [26]. В частности, для АУ Ч- С12 установлена линей­
ная зависимость между числом атомов углерода n и индексом удерживания /: 

/=а ·n+b, 

где а- константа, характеризующая вклад энергии взаимодействия СН2-группы с неподвиж­

ной фазой, Ь - константа, отражающая вклад в удерживание энергии взаимодействия функ­

циональных групп (в случае АУ- бензольного кольца) с сорбентом. 

Для АУ справедливы, кроме того, приближенно линейные зависимости между индек­

сом удерживания и такими nараметрами сорбата, как давление насыщенного пара и темпера­

тура кипения, а также тоnологическими индексами, такими, как молекулярная связность. 
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Для разделения ПАУ в ГХ испытывадись рюличные сорбенты: неорганические соли, 

графитираванная термическая сажа (ГТС), силикагелъ. Хотя эти адсорбенты могут работать 

при 500-600° С и позволяют разделять изомерные соединения, работа с ними затруднена та­
кими недостатками, как низкой воспроизводительностью свойств адсорбентов, более высо­

кой, чем в ГЖХ, температурой разделения, размытые пики вследствие нелинейной изотермы 

сорбции. 

Стенки медных колонок способны хемосорбировать ПАУ, в то время как на стен:ках 

колонок из нержавеющей СТаJtИ хемосq>бция не наблюдается. Притемпературах вьПIIе 310° С 
часть.ПАУ при контакте с металлическими поверхностями разлагается, поэтому целесооб­
разно исnользовать только стеклянные колонки. 

В [27] пзучади адсорбцию нафталина и его моно- и диметилпроизводных на графитп­

рованной термической саже (удельная nоверхность 7,6 м 2 1 г) при нулевом заnолнении по­
верхности методом газовой хрома:тографии. Зависимость удерживаемого объема, отнесенно­
го к единице поверхности, при нулевой пробе адсорбата от температуры аппроксимировали 

выражением 

lnV=A+BIT, 

из которого А и В определяли методом наименьших квадратов. Термодинамические характе­

ристнки адсорбции вычисляли согласно соотношениям 

А = t.. S1 • 1 R + 1 ; В=- t.. и, 1 R. 

Величина- t.. и, для нафтадина составила 62 кДж/моль, -t.. s,.f R равна 13,82 (темпе­
ратурНый диаnазон 175-290 °С). · ~-Метилнафталин удерживается сильнее, чем а-метил­
нафтадин во всем интервале изученных температур, что можно сзязать с более плоской ори­

ентацией ~-изомера. При этом- t.. й, составила 71 кДж/моль для обоих изомеров. Из диме­
тилпроизводных слабее всего удерживаются а,а-nроизводные, сильнее всего - ~.~-изомеры. 

Величина- t.. й, колеблется для диметилпроизводных в nределах 73-74 кДж/моль, для 
~.~(2,3)-изомера она составила 76 кДж/моль, для ~.~'(2,6)-изомера- 76 кДж/моль. Термоди­
намические характеристнки адсорбции производных нафталина в целом достаточно близки, 

чrо позволило авторам [27] высказать мнение, что разделение этих изомеров на обычной на­
полненной (некаnилляриой) колонке осуществить nрактически невозможно. 

Изучадись [28] адсорбционные свойства соиолимера стирола с дивинилбензолом с до­
бавкой винилацетата-пороласа В-2Т. Показана хорошая адсорбция аренов, для которых бьm 

рассчитан вклад сnецифического взаимодействия с nолимером; он оказался больше, чем ана­

логичный вмад для алканов и диэтилового эфира. 

Модифицирование силикаrеля приводит к уменьшению газохроматографического 

удерживания ароматических углеводородов вследствие уменьшения специфического взаи.­
модеij:ствия. 

В [29] содержатся сведения об адсорбции некоторых аром1пических углеводородов на 
силякагелях с нанесенным фуллереновым слоем . 

Обзор различных методов определения углеводородов позволяет сделать вывод, что 

наиболее распространенным методом концентрирования этих соединений является экстрак­

ция, сочетаемая со спектроскопическими методами и хроматографией, т. е. методамv" кото­

рые дают возможность проводить определение углеводородов непосредственно в экстракте. 

3.2. Некоторые свойства углеводородов 

Растворимость углеводородов в дистиллированной воде при 25° С равна (мrfщ.() [30]: 
метан - 24,4; этан - 60,4; проnаи - 62,4; н-бутан - 61,4; 11-пентан - 38,5; н-гексан - 9,5; 
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н-гептан - 2,9; н-октан - 0,66; н-декан - 0,016; н-додекан - 0,0037; н-тетрадекан - 0,0022: 
н-гексадекан- 0,0009; н-октадекан- 0,0021; н-эйкозан- 0,0019; н-rексакозан- 0,0017; цик­
лопеитан- 156,0; циклагексан- 55,0; циклогеnтан- 7,9; бензол- 1780,0; толуол- 515,0. 
о-ксилол - 175,0; этилбензол - 152,0; н-nропилбензол - 9,0; н-бутилбензол - 5,0; н-амял­
бензол- 3,0; н-гексилбензол- 2,7. Растворимость углеводородов снижается в ряду ароматнче· 
ские соединения > нафтены > nарафины, а также nри увеличении молекулярной массы соедине· 
ния. 

Растворы ароматических углеводородов заметно nоrлощают излучение в УФ-обласп 

сnектра, nричем длина волны, отвечающая максимуму поглощения, мало зависит от раство­

рителя. Растворы бензола в воде, н-гексане, изооктане, циклогексане, этаноле поглощают прf 

А-nшх=254-255 им, при этом Emax составляет (2+4)-НУ. Растворы толуола в н-гексане и изоокта· 
не поrлощают при Лmах=262 им, Emax=(2+3)-102 [14, 30]. Миоrие ароматические углеводородЪ 
обладают интенсивной флуоресценцией [31, 32]. Оптимальные длины волн возбужденш 
люминесценции (Л.), аналитИческие линии флуоресценции (Лфл) и относительная квантоваs 
эффективность (К) флуоресценции в н-пентане при Т=293 К по отношению к флуоресценцm 

раствора хинина в тех же условиях приведеныв табл. 3.1. 

Таблица3.· 

Характеристики флуоресценции некоторых уrлеводородов 

Углеводород Формула Л.,.,нм Л","нм к 

Аценафтен с,,ню 307 322,337 0,4 
Флуорен Cl3Hto 273, 265, 277 302,309 1,0 
Фенантрен с,.ню 293 346,364 0,2 
Антрацен с,.ню 253,357 377 3,0 
Флуорантен с,.ню 362 434,468 0,8 

Пнрен с,.ню 337 
372, 379, 384, 389, 

0,5 
393 

Хрнзен с",н,, 269, 260, 322 361, 381 0,6 

Тетрафен с,.н,, 288 384,408 0,9 
3,4-Бензфлуо-

С..оН12 318 383 2,0 
рантен 

11,12-Бензфлуо-
С20Н12 310 404,432 13 

рантен 

3,4-Бензпирен C,oHl2 298, 370, 388 403 6,0 

1,12-
с,,н,, 299, 370, 390 420 0,4 

Бонзперилен 

2,3-о-
с"Н12 317 465 0,6 

Фенилеилирен 

1,2-(5,6)-
с"н,. 299 394 1,0 

cl\И(ieн:з_llll!l'aцeн 

Ввиду высокой токсичности углеводородов установлены следующие их предельно: де 

пустимые концентрации (IЩК) в воде объектов хозяйственно-nитьевого и культурш 

бытового водопользования (мг/дМI): 3,4-бензпирен- 0,000005; бензол- 0,5; бензин- 0,1; ю 
росин- 0,01; ксилол- 0,05; толуол- 0,5; этилбензол- 0,01. 

Для атмосферного воздуха установлены следующие значения максимально-разовь 

ilдK углеводородов (мг/~): бензол - 1,5; ксилол- 0,2; толуол- 0,6; этилбензол- 0,02; изс 
пропилбензол- 0,014; н-бутан- 200; изобутан- 200; 3,4-бензnирен- 0,000001 (среднесуто• 
ная ПДК); 1,12-бензперилен- 0,000001 (среднесуточная ПДК). 

Для воздуха рабочей зоны установлены следующие значения максимально-разовь 

ГIДК углеводородов (мr/~): бензол - 15,0; ксилол - 50,0; толуол - 50,0; этилбензол - 50,• 
нафталин- 20,0; углеводороды nредельные C,-CIO- 300; 3,4-бензпирен- 0,00015 [33]. 
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3.3. Механизм адсорбции yr леводородов на кремнеземах 
и алюмосиликатах 

Еще в 1950-х rг. было обнаружено, что дегидратация силякагеля вызывает уменьшение 
адсорбции паров не только полярных веществ, содержащих электроноденорные атомы, но и 

паров бензола [34, 35]. Это указывает на кислотно-основной механизм специфического 
взаимодействия с силякагелем ароматических углеводородов, яв.rяющихся слабыми основа­

ниями. Повышенная адсорбция бензола на гидратяроваиной поверхности силякагеля связана 

с образованием п-комплексов между электроноденорной молекулой - бензолом и силикаге­

лем - электроноакцепторным адсорбентом. Вследствие наличия такого взаимодействия аро­

матические углеводороды и олефнны, наряду с водой, эфирами, кетонами, спиртами, фено­

лами, аминами хорошо адсорбируются на гидратирсванном силикагеле, причем их адсорб­

ци» чувствительна к дегидратации поверхности сорбента. 

Насыщенные углеводороды, nарафины и нафтены не обладают свойствами оснований. 

Эти углеводороды не могут вступать в донорно-акцеnторвое взаимодействие с силикагелем; 
они адсорбируются за счет общих ван-дер-ваальсовых взаимодействий, сила которых мало 

зависит от степени дегидратации nоверхности [36, 37]. 
Сnецифический характер взаимодействия п-электронов вепредельных соединений с 

полярными группами на поверхности кремнезема считается доказанным, в том числе с по­

мощью ИК-спектров кремнезема, погруженного в растворы ароматических соединений. 

Существуют корреляции между а-константой Гаммета донориого заместителя и сдвигом nо­

лосы валентного колебания ОН-групnы ~vон: чем больше cr, тем больше ~Vон. Специфич­
ность взаимодействия, таким образом, согласно Киселеву, подразумевает существование ло­

кализации электронной плотности. Там же указывается, что бензол образует с поверхностью 

кремнезема комплексы п-электрон-протон ОН-группы, причем основными центрами адсорб­

ции являются изолированные, т.е. не связанные водородной связью, гидроксогруппы. В то 

же время в некоторых случаях адсорбция с участием nарных гидроксогрупп при низких сте­

nеi-ЧХ заполнения поверхности выгоднее адсорбции с участием изолированных групn. 

Исследования адсорбции бензола и алкилбензолов на кремнеземе с использованнем ко­
лебательной спектроскопии показали, что основными центрами адсорбции этнх молекул яв­

ляются гидроксильные группы поверхности. При адсорбции наблюдалось ослабление интен­

сивности и уширение обертонной полосы ноглощения валентных колебаний поверхностных 

ОН-групп со смещением ее в область меньших частот на величину до 300 см·'. Бьmо уста­
новлено, что смещение полосы ноглощения ОН-групп зависит от свойств адсорбирующейся 
молекулы [38]. 

В настоящее время считается, что при адсорбции ароматических молекул на поверхно­

сти оксидных адсорбентов подвижные п-электроны взаимодействуют с поверхностными 

функциональными группами, в результате чего возможно образование комплексов с перено­
сом заряда (КПЗ). Степень переноса заряда может колебаться от нуля до величины, соответ­
ствующей превращенпю нейтральной молекулы в катион-радикал. Сопутствующее образо­

ванию КПЗ появление глубокой окраски свидетельствует о наличии ионных структур. След­
ствием этого типа взаимодействия является наличие спектров поглощения и люминесцен­

ции, отличающихся от спектров исходвых молекул [39, 40]. Общие закономерности хемо­
сорбционного взаимодействия ПАУ, отличающихся донорной способностью, химическими и 

спектральными свойствами (нафталин, антрацен, пирен, перилен) с поверхностью Si02, оп­

ределяются, помимо образования КПЗ, появлением возбужденных комплексов - эксиплек­

сов, а также димерных и более высокомолекулярных ассоциатов [41]. Люминесценция ком­
плексно-связанных молекул nроявляется в виде широкой бесструктурной полосы дополни­

телыrо к излучению физически сорбированных молекул. Количество хемосорбционных ком­

плексов, оцененное из зависимости интенсивности полос излучения и возбуждения на длине 

волнЫ регистрации комплекса от концентрации молекул на поверхности, зависит от моди-
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фИ](ации кремнезема, условий nредварительной термообработки и составляет от 0,01 до 0,1 %от 
числа ОН-групп [42, 43]. 

Спектральные проявления адсорбированных на кремнеземе пирена и перипена соответ­
ствуют образованию ассоциатов из четырех молекул. По-видимому, молекулы адсорбируют­
ся на активных центрах в виде микрокристаллических аrj)егатов, обладающих соответст­

вующей структурой и характерной люминеспенпией. 

Низкий потенциал ионизации перипена и склонность к реакциям одноэлектронного 

окисления объясняют образование стабильного катион-радикала на поверхности силикагеля. 

По сравнению с остальными ПАУ перилен легче вступает во взаимодействие с координапи­

онным центром, также образуя цротонированую форму. 

Известно, что адсорбционные свойства феиантреиа уменьшаются в следующем ряду 

адсорбентов: окисленный уголь > гидроксилированный кремнезем (8,5 мкмоль ОН!t?) "' 
графитпрованная сажа> дегидроксилированный кремнезем (0,7 мкмоль ОН!t?). Для сравне­
ния укажем аналогичный ряд для адсорбции алкенов: гидроксилированный кремнезем > де­
rидроксилированный кремнезем > окисленный уголь > графитираванная сажа. Таким обра­
зом, у фенантрена наблюдается более сильное, чем у алкенов, взаимодействие п-электроиов 
ароматических колец с окислениым:и и графитnрованными поверхностями. 

Установлено влияние на статическую сорбцию числа ароматических колец в молекуле. 

Степень заполнения гидроксилированной поверхности кремнезема при данной концентрации 

бензола, нафталина и фенантрена в растворе 11-гептана возрастает с увеличением числа аро­

матических колец. В [44, 45] отмечается лучшая сорбируемость бензола на цеолитах по 
сравнению с циклагексаном благодаря электронной иеоднородности молекулы бензола. Там 

же подчеркивается, что изостеры адсорбции бензола на цеолитах (в коордиuатах lg р-1/Т) 
нелинейны, в отличие от циклогексана и 11-пентана, у которых изостерическая теплота ад­

сорбции практически не зависит от температуры. Таким образом, в случае бензола следует 

говорить о специфической составляющей его взаимодействия с цеолитам:и, в частности, о 

взаимодействиях типа п-связь- катионы Na+ поверхности. 

3.4. Изучение адсорбции углеводородов на сорбенте С-1 

В исследованиях ряда авторов ранее было показано, что сорбенты группы СВ являются 
эффективными концентрирующими веществами по отношению к ионам бериллия, магния, 
кальция, стронция, бария, железа (11), железа (III), цинка, свинца, ртути, кадмия, молибдена, 
кобальта, никеля, марганца, хрома (III) и редкоземельных элементов; кроме этого, СВ-1 сор­
бирует из водных растворов· двух и трехкомпонентные соединения некоторых из этих эле­
ментов [46-49]. 

Ряд отдельных классов органических соединений эффективно концентрируется на сор­
бентах группы СВ. Это углеводороды, фенолы и их различные замещенные, амины, амино­

кислоты, антибиотики различных классов, такие как тетрациклины, антрациклнны, аминог­

ликозиды, макролиды. Сорбируются белки, нуклеотиды, различные низкомолекулярные фи­

зиологически активные вещества (производные хннона), адреналин, иорадреиалин, тирок­

син, кофеин, анабазин, микотоксивы и др.), некоторые стимуляторы роста растений [50-57]. 
Вместе с тем, сорбент СВ-1 трудно осаждается при центрифугировании, хоть и незиа­

чительно, ио центрифугат при этом опалесцирует, а это вносит определенные трудности при 
проведеили аналитических операций. Кроме того, СВ-1 содержит иебольшие количества 

восстановителей, которые мотут влиять на результаты определений большой группы ве­

ществ. В связи с этим потребовалось улучшение сорбента, его специальная обработка. Был 
получен сорбент С-1, характеристики которого с позиции аналитической химии оказались 
более совершенными. 

Сорбент С-1 явлаются nродуктом усовершенствования сорбента СВ-1. Приданные ему 
новые аналитические характеристики - это полное отсутстJ>ие серы в различных валентных 
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состояниях, высокая пористость, наличие частиц одинаковой дисперсности. При пентрифу­

rировании систем, содержащих С-·1, происходит быстрое отделение твердой фазы и центри­
фуrат не опалесцирует. Емкостные характеристики сорбента СВ-1 н С-1 находятся на высо­
ком уровне. 

Задачей исследований, результаты которых представлены в сжатой форме, бьиrо изуче­
ние сорбции углеводородов (в том числе полиядерных ароматических углеводородов) на 

сорбенте С-1. В частности, необходимо было провести: 
..!' изучение условий сорбции на сорбенте С-1 (рН, температура, ионная сила раство-

ров); 

..!' изучение изотерм сорбции; 

..!' расчет термодинамических характеристик сорбции; 

..!' изучение величины предельной сорбции; 

..!' изучение кинетики сорбции с целью выяснения характеристики активированного 
ком nлекса и вероятного механизма сорбции. 

Конечной задачей исследований являлась разработка методов коицентрирования уг­

леводородов с целью их определения или уменьшения их концентрации в объектах окру­
жаю_щей среды. 

3.4.1. Влияние рН на сорбцию углеводородов сорбентом С-1 
из водных растворов 

Приготавливали растворы с одинаковым содержанием исследуемых углеводородов. Во 
все растворы вносили аммонийно-ацетатные буферные растворы с рН от 3 до 1 1 и буферные 
растворы с рН 1 и 2, которые создавали 0,1 и 0,01. М растворами HCI. Измеряли интенсивно­
сти флуоресценции при соответствующей длине волны. Обязательным условием во всех из­
мерениях явилось создание постояиной температуры и постояиной ионной силы раствора. 

Сорбцию nроводили при Т=295 ± 0,5 К и 1-1=0,1 (KCI). Далее во все растворы вносили изме­
ренноеколичество сорбента (обычно 0,2 г), встряхивали, центрифугировали и вновь измеря­
ли интенсивности флуоресценции осветленных растворов. По результатам измерений строи­

ли графики зависимости «интенсивность флуоресценции - plli>, по которым судили о той 
области рН, которую необходимо создавать для дальнейших исследований. 

На рис. 3.1-3.4 приведсны результаты изучения влияния рН на сорбцию некоторых 
углеводородов сорбентом С-1 из водных растворов. 

J..." 

2 4 в 6 10 рН 

Р~с. 3.1 Влияние рН на сорбцию изооктана сор­
бентом С-1. Интенсивности свечения: 1 - до 

сорбции, 2- после сорбции. ll = 0,1 (К С!). С= 10-6 

молъ/ДIVr3 • Т=295 К. 
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2 4 6 8 10 рН 

Рис. 3.2 Влияние рН на сорбпию 

бензола сорбентом С-1. Интенсивно· 

сти свечения: 1 -до сорбции, 2- после 

сорбции. ll = 0,1 (КСI). С=10-6 
моль/дм3.Т=295 К. 



2 8 10 рН 

Рис. 3.3 Влияние рН на сорбцию 3,4-
бензпирена сорбентом С-1 из водных рас­

творов. Интенсивности свечения: 1 - до 

сорбции, 2- после сорбции. Т=295 К, J.L = 0,1 
(КСl). С= 10~ моль/дм3• 

5О 

4 8 10 рН 

Рис. 3.4. Влияние рН иа сорбцию 

бензлирепа сорбентом С-1 из водш 

растворов. Интенсивности свечения: 1 
до сорбции, 2 - после сорбции. Т=295 

J.L = 0,1 (KCl). С= 10~ моль/дм3• 

Как видно из рис. 3.1-3.4, углеводороды сорбируются на С-1 в широком диапазоне ЗЕ 
ченийрН. 

3.4.2. Изотермы сорбции углеводородов из водных растворов сорбентом С-1 

Порядок вьтолиенuя работы. Приготавливали серию растворов с оптимальной велич 

ной рН сорбции, содержаших сорбируемый углеводород в возрастающих количествах. У. 

меряли флуоресценцию этих растворов при оптимальных условиях Т=295 ± 0,5 К, 11=0,1 
строили по результатам опытов градуировочные графики в координатах «нитенсивнос 

свечения - концентрациЯ>>. В такие же исходные растворы вносили измеренное количест 

сорбента, интенсивно встряхивали 5 мин, центрифугировали, затем вновь измеряли велич 
ны интенсивностей свечения. Сорбцию проводили при трех температурах (278±0,5, 295±0 
315±0,5 К). Определяли по градуировочным графикам равновесные концентрации исслеД) 
МЬIХ веществ, строили изотермы сорбции в координатах «Сорбция - равновесная концеитr 

ция». Изотермы сорбции для некоторых углеводородов приведсны иа рис. 3.5.-3.8. 
На основе изотерм сорбции с использованием линейной зависимости 1/Г- 1/[С] [5 

были рассчитаны предельная емкость сорбента С" (емкостr монослоя) и константа сорбц 
К в уравнении Ленгмюра. 

На процесс сорбции оказывает значительное влияние температура растворов. Различ 
в адсорбции при разных температурах позволило с использованием соотношений 

RТ.Т ·ln k. 
l к k. 

Ыf= l 

Tk -Т; 
LШ = -RТ-ln k; 

рассчитать термодинамические характеристики сорблин l>.Н, LI.G и LI.S, необходимые для р: 
смотрения механизма сорбции углеводородов иа С-1. Результаты расчетов Г.", 6.Н, 6.G и 
для сорбции углеводородов на сорбенте С-1 приведсны в табл. 3.2. 

\03 



2 4 6 8 10 

{c] .. IO'. моль/д~ 

Рис. 3.5. Изотермы сорбции изооктана 
из воды сорбентом С-1: 
1-278 1<,2-295 К,3 - 315 

А, 10"1, моль/кг 

5 

4 

3 

2 

2 4 6 8 10 

[cJ.lO', моль/дМ! 

Рис 3.7. Изотермы сорбции 3,4-беизnирена 
из ВЩ!Ы сорбентом С-1 : 

l-278K, 2-295 К, 3-315 К 

2 4 6 8 10 

[c].,JOS. моль/дм3 

Рис. 3.6. Изотермы сорбции 
бензола из воды сорбентом С-1: 

1-278 к, 2-295 к, 3-315 к 

А, 1 о', моль/кг 

2 4 6 8 10 

[c].lO', моль/дМ! 

Рис 3.7. Изотермы сорбции 
3,4-бензпирена из воды сорбентом C-l 
1-278 К, 2 - 295 К, 3 - 315 К 

Анализ результатов, приведеиных в табл . 3.2, позволяет сделать заключение о том, что 
сорбция nредельных углеводородов н ПАУ nроходит, вероятнее всего, по различным меха­

низмам. Оrметим, что сорбция всех углеводородов возрастает с nониженнем температуры. 
Оrрицательные значения изменеяия энтальпи:и и изобарно-изотермического потенциала по­
зволяют говорить о самопроизвольи:ом и экзотермическом характере nроцесса сорбции. 
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Таблица3.2 

Константы и термодинамичес~ие хара~еристики сорбции уrлеводородов 

б с 1 copl ентом - нз водных растворов 

Константы сорбции-1 о·' -AG29s, -ЛН, Дж/моль ASzg~, 
Емкость сор-

Вещество Дж/моль 
Дж! бента, мг/r 

Кш [{293" Кш 
К·моль 

Гексан 0,25 0,2 0,17 7344 7585 -0,82 4,5 
Геnтан 0,28 0,22 0,19 7578 7626 -0,16 5,5 
Октан 0,3 0,25 0,22 7891 6100 6,07 6,5 

· Изооктан 0,31 0,26 0,23 7987 5871 7,17 6,7 
Ноиан 0,35 0,3 0,26 8338 5846 8,45 7,5 
Декан 0,4 0,34 0,28 8645 7015 5,53 8,5 
Бензол 0,85 0,75 0,65 10584 5276 17,99 15,5 
Толуол 0,75 0,65 0,55 10233 6100 14,01 13,5 
Ксi!Лол 0,65 0,55 0,45 9824 7232 8,79 14,5 
Нафталин 0,7 0,6 0,5 10037 6618 11,59 19,5 
3,4- 1,5 1,3 1,1 11933 6100 19,77 25,0 
беi!ЗПИ-

рен 

1,2- 1,5 1,3 1,1 11933 6100 19,77 25,0 
беi!ЗПИ· 

реи 

1,12- 1,5 1,3 1,1 II933 61(>0 19,77 25,0 
беi!Зпе-

рилеи 

3.4.3. Кинети~а сорбции уrлеводородов на сорбенте С-1 

Порядок выполиения работы. В широкогорпой колбе приготавливали раствор сорбата с 

кшщентрацией 5·10-5 моль/Д!'vf nри оnтимальной величине рН. Отбирали 10 см3 этого рас­
твора, весь оставшийся раствор термостатпровали при 298±0,5 К или погружали колбу в лед, 
добиваясь того, чтобы теМiiература раствора находилась на уровне 278±0,5 К. Вносили в 
колбу 20 г сорбента С-1, быстро перемешивали, одновременно включая секундомер. Через 
определенные промежутки времени отбирали пробы мутного раствора, отфильтровывали 

через стеклянный фильтр или центрифугировали их. В начале проведения опытов отбирали 

пробы через 1 О, 20, 30, 40, 50 и 60 с, далее - через каждые 5 мин. Отбор проб заканчивали 
через 30 минут. С освеmенными растворами проводили измерение интенсивности флуоресцен­
ции и строили изотермы кинетики сорбции в координатах «интенсивность свечения - время». 

Изотермы кинетики сорбции для некоторых углеводородов приведены на рис. 3.9-3.12. 

20 40 ео ео 100 т, с 

Рис. 3.9. Изотермы кинетики сорбции 
изооктана из водных растворов сорбентом 

С-1: l-278 К, 2-295 К 
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20 40 60 во 100 т, с 

Рис. 3.10. Изотермы кинетики 
сорбции бензола из водных 

растворов сорбентом С-1: 
l - 278 К, 2 - 295 К 



Jf60. 

100 

20 40 60 60 100 t,c 

Рис. 3.11. Изотермы кинеmки сорбции 
3,4-бензпирена из водных растворов 

сорбентом С-1: 1-278 К, 2-295 К 

20 40 60 80 100 't, с 

Рис. 3.12. Изотермы кинетики 
сорбции 1,2-бензпирена из 

водных растворов сорбентом 

С-1: 1-278 К, 2-295 К 

Для всех сорбционных процессов характерен достаточно крутой начальный участоt<. 

изотерм кинетики сорбции. Таким образом, процесс сорбции углеводородов на С-1 протека­

ет J.J,ост:nочно быстро и практически заканчивается через 11есколько М!iнут. 

Сорбция представляет собой односторонний процесс, подчнняющийся кинетическому 

уравнению реакции первого порядка: 

К= .!.1n хnред 
т х"ред -х, 

где К - константа скорости процесса, Хпред - предельная измеряемая характеристика, х< - та 

же характеристика, измеренная за время процесса т. Рассчитанные для двух температур зна­

чения констант скоростей позволили nутем rрафического решения уравнения Аррениуса оп­

ределить энергию активации пролесса образования активированного компле{(СБ, величину 

логарифма предэкспоненциального фактора в уравнении Аррениуса, а также изменение эн­

тропии и изобарно-изотермического потенциала активации при образовании активированно­

го комплекса. В табл.3.3 приведены результаты расчетов Еакт. !'.G# и !'.Sи для образования ак­
тивированного комплекса в системе С-1 - сорбаты. 

Таблица3.3 
Термодинамические характеристики процессов образовании 

активированных комплеttсов при сорбцнн углеводородов на Cl -
Константы 

скорости сорбцнн Еакт' Дж/моль 
Вещество 

t.G"2", Дж/моль -t.s"2•s· 
к278 к;., Дж/ 

МОЛЬ· К 

Гексан 0,08 0,071 4784 \3658 30,08 
Геnтан 0,08 0,072 4224 \31\8 30,15 
Октан 0,09 0,075 7309 15795 28,76 
Изооктан 0,09 0,075 7309 15795 28,76 
HottaН о 1 0,09 4224 13090 30,05 
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Константы 
скорости сорбции 

Декан 0,12 0,095 9365 17551 27,75 
Бензол 0,05 0,04 8945 17297 28,31 
Толуол 0,04 0,032 8945 17326 28,41 
Ксилол 0,03 0,023 10652 18851 27,79 
Нафталин 0,04 0,033 7712 16250 28,94 
3,4-бензпирен 0,25 0,19 11002 18885 26,72 

/ 1,2-бензпирен 0,22 0,17 10336 18320 27,067 
1, 12-бензперилен 0,22 0,17 10336 18320 27,067 

Близкие величины констант скоростей сорбции как простейших углеводородов, так и 

ароматических, включая и полиядерные ароматические углеводороды, и низкие величины 

энергий активации могут служить критерием однотипности происходящих процессов. Во 

всех случаях важная роль прИнадлежит общей поверхности пор сорбента, т.к. С-1 представляет 

собой цеолит природного происхождения [44, 54, 55]. 
Основа образования активированного комплекса в случае сорбции ароматических угле­

водородов - образование п-комплекса между активированными молекулами воды на по­

верхности пор сорбента и сорбатом. Энергия активации этого процесса представляет собой 

энергию активации формирования дублетов в системе сорбент - сорбат, где основу взаимо­

действия составляют ван-дер-ваальсовы силы (4-10 кДж/моль). Увеличение углеводородной 
цели, также, как и усложнение структуры самого углеводорода увеличивает величину Еакт· 

Достаточно большие величины изменения изобарно-изотермического потенциала объясня­

ются тем, что процесс сорблин можно представить как пролесс конденсации углеводородов 

на поверхности сорбента. 

В целом результаты проведеиных исследований позволяют утверждать, что сорбент 

С-1 способен достаточв:о эффективно концентрировать углеводороды. 

3.5. Методы определения уrлеводородов и нефтепродуктов 
в объектах окрУ.жающей среды 

3.5.1. Методика флуориметрическоrо определения нефтепродуктов в воде 
с предварительным сорбционным концентрированием на С-1 [59) 

Разработав:а методика сорбциоино-флуориметрического определения нефтепродуктов в 
воде различных источников в интервапе концентраций от 0,01 до 10 мг/дм3 • Относительная 
ошибка определения не превышает 20 %. 

Аппаратура u реактивы. Нефть и нефтепродукты- соляр, керосин, бензин (изооктан); 

сорбент С-1; кислота серная, 5 %-ый раствор; кислота уксусная, 98 о/о-ая; ацетон х.ч.; гексан 
для хроматографии; хлороформ фармакопейиы:й; свежеприготовленный нитрит натрия, 5 %-ый 
водв:ый раствор. 

Электрофлуориметр ЭФ-ЗМ; прибор для визуального изучения флуоресценции (аппа­
рат для анализа витаминов) с лампой СВД-120А или ПРК-2 и стеклом Вуда с длиной волны 

пропускаемого УФ-излучения меньше 400 им. 
Выполнение определения. В стеклянную воронку емкостью 250 см3, снабженную бу­

мажным фильтром, вносят SO г сорбента С-1 и смачивают сорбент, внося в воронку около 
100 см3 дистиллированной воды. Через воронку с сорбентом пропускают 5 дм3 исследуемой 
воды (сточные воды, очищаемые на полях орошения, в емкостях сезонного регулирования, 

вода из внутренних водоемов населенных пунктов или вода речная, озерная и т.д.). В случае, 

если наличие больших содержав:ий нефтепродуктов каким-либо образом косвенно доказано 
или проведены предварительные исследования, через сорбент пропускают 1 дм3 или 0,1 д~ 
исследуемой воды. 
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После пропускания исследуемой воды сорбент промывают 150 см3 ацетона (для удале­
ния с сорбента nолярных органических веществ). Все фильтраты отбрасывают или исполь­

зуют для определения производных углеводородов. 

Через сорбент пропускают 2 раза по 50 с~ смеси хлороформа и гексана (1:1 по объе­
му). После того, как растворитель стечет, в него вносят 0,5 см3 5 %-го свежеприготовленного 
раствора нитрита натрия, встряхивают, далее центрифугируют в течение 5 мии при 3000 
об/мин. 

Растворитель, не взмучивая осадок, сливают в стеклянную мерную колбу емкостью 100 с~ 
с притертой стеклянной пробкой, доводят объем раствора смесью гексана и хлороформа до 

100 с~ (часть растворителя испарилась на поверхности сорбента, часть - при цеитрифугиро­
ваайи). 

Отбирают 1 О с~ полученного раствора в кварцевую пробирку и просматривают в 
ультрафиолетовом свете (лампа СВД-120А или ПРК-2, стеклоВуда с длиной волны пропус­

каемо_го УФ-излучения меньше 400 им). Если раствор заметно флуоресцирует, то в кювету 
или пробярку для флуориметрирования отбирают 1 см3 раствора, доводят объем смесью гек­
сана с хлороформом до 1 О см3 и измеряют интенсивность флуоресценции на флуориметре 
при Л"006=375 нм, :л,Ф"=460 нм. Если свечение раствора ощутимо не заметно, то для флуори­
метрирования отбирают 1 О см3 исходного раствора. 

Количество нефтепродуктов в пробе определяют по градупроночному графику. 

Гра(jуировочный график. В 10 проб дистиллированной водЬ! по 5 дм3 вносят О, 0,1, 0,2, 
0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 5,0, 7,0, и 10 см3 раствора керосина в смеси гексан-хлороформ с концен­
трацией 5 мг/с~. Перемешивают содержимое с использованием магнитной мешалки, далее 
каждый из растворов пропускают через фильтр с сорбентом и проделывают все операции, 

как описано в методике определения. Флуориметрируют экстракт из каждой пробы, устано­

вив показание флуориметра иа 100 по предпоследней пробе. 
Градуировочный график - прямая в области концентраций углеводородов от О до 

10мг/д~. 
Если концентрация нефтепродуктов в исследуемой воде находится в пределах 0-0,02 мг/д~, 

удобнее воспользоваться градуировочным графиком с расширеиной зоной низких концен­

траций. Для этого измеряют интенсивности флуоресценции первых пяти контрольных рас­

творов для градуировочного графика, установив показания прибора иа 100 по пятому рас­
твору. 

Статистически обработанные результаты контрольных определений содержания неф­
тепродуктов в воде, приведены в табл. 3.4. 

Результаты определений по разработанному сорбционно-фдуориметрическому методу 

еравинвали с экстракционно-хроматографическим методом [7, 60, 61]. 
ТаблицаЗА 

Метрологические характеристики сорбционио-флуориметрического метода 

определения неjl_тепродуктов в воде _ _(n=5, Р=О,95) 
Введено, Найдено мr/т.Г Введено, НаЙдено, мг/дм 
мг/дм3 

Данным с исполъзова- мг/дм3 
Данным С использованием [7] 

методом ни ем методики методом 

[71 
Водадис- - - 0,150 0,140 ± 0,020 0,140 ± 0,020 
тиллиро-

ванная 

0,0001 0,00005± - 0,200 0,190 ± 0,020 0,200 ± 0,030 
0,00005 

0,0005 0,0003 ± - 0,250 0,240 ± 0,020 0,240 ± 0,030 
0,0003 

0,0010 0,0008 ± - . 0,50 0,450 ± 0,030 0,450 ± 0,040 
0,0004 
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Введено, Найдено, мг/дм Введено, Найдено, мг/дм 

мг/дм3 
Данным с ИСПОЛЬЗОВ3· мгfд"[' Данным С использованнем (7] 
методом ни ем методики методом 

171 
0,0050 0,0040 ± - 1,00 0,950 ± 0,050 0,950 ± 0,050 

0,0020 
0,010 0,009± - 2,00 1,900 ± 0,080 l ,950 ± 0,090 

0,002 
0,050 0,045 ± 0,020 ± 5,00 4,90±0,100 4,80 ±0,200 

0,010 0,020 
0,100 0,100± 0,100± 10,00 9,70 ±0,400 9,50±0,045 

0,020 0,040 

3.5.2. Методика определения нефтепродуктов в почве (59] 

Аппаратура и реактивы. Дисrnллированный н-гексан; хлороформ, х.ч.; активпрован­

ный оксид алюминия; силикагель; нитрит натрия, х.ч.; кислота уксусная, х.ч.; образцы почв 
различных типов для градуировочных графиков. 

Электрофлуориметр ЭФ-3М с набором узкополосных фильтров от 400 до 620 нм. 
Выполнение определенИя. Сначала проводят отбор проб почв и их предварительную 

подготовку. Углеводороды экстрагируют из навесок почв по 10 г гексаном в смеси с хлоро­
формом (l: 1 по объему). Для этого почву помещаЮт в широкогорлую банку с притертой 
пробкой, вносят в почву 25 с~ смеси хлороформа и гексана, плоmо прикрыв крышку, 
встряхивают 30 мин, экстраКт выливают в воронку со стеклянным пористым фильтром, в ко­
торую предварительно засыпают 10 г активированного оксида алюминия. При этом влага, 
твердые и дисперсные частицы, а также полярные соединения (фенолы, rумииовые и нафте­

новые кислоты, органические оксиды, суnьфокислоты и др.) улавливаются сорбентом. Очи­
шенный таким образом экстракт пропускают через стеклянную воронку с пористым фильт­
ром, на который высыпают 1 О г силикагеля. При этом происходит дополнительная очистка 
экстракта от полярных соединений. Аликнотную часть экстракта (5 с~) вносят во флуори­
метрическую пробирку, припивают 1 каплю водного 5%-ного раствора нитрита натрия, 
встряхивают, доводят объем пробы до 10 с~ и флуориметрнруют при Л-"036=378 нм, л_ФЛ=460 нм. 
При этом обнаруживаются и количественно определяются углеводороды Cs-CJв. Результат 

флуориметрирования сравнивают с градупроночным графиком, для построения которого ис­

пользуют тот rnп почв, который анализировали. В 1 О навесок проб почв, не содержащих уг­
леводороды, вносят от О до 10 см3 хлороформеиного раствора дизельного топлива с концен­
трацией 0,01 мг/см3, размешивают образцы, помещают их в широкогорлые склянки с притер­
тыми пробками, далее проводят все операции, описанные для анализа проб. Градунравочный 

rрафик- прямая в обласrn концентраций углеводородов в сумме от 0,005 до 0,8 мг/ю:. 
Метрологические характеристики экстракционно-флуориметрического метода опреде­

ления нефтепродуктов в почве приведеныв табл. 3.5. 
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Таблица3.5 

Метрологические характеристики экстракционно-флуориметрического метода опреде­

ления нефтепродуктов в почве (n=6, Р=О,95). 
Образцы почв предварительно освобождали от углеводородов 

экстракцией смесью гексан-хлороформ 

Внесено дополни· Найдено, Х=х±tр·У.,r;;·мг/кг 
Типпочвы тельно дизельного 

По методике 
топлива, мr/кr Предлагаемым методом 

сравнения [61] 
Пески - - -

слабоrумуснрован- 0,001 0,001±0,001 0,001±0,001 
ные 

0,010 0,01 0±0,004 0,01 0±0,008 
0,100 0,100±0,010 о, 100±0,040 
0,50 0,50±0,050 0,50±0,050 

Белые полуnустын- - - -
ные 

супесчаные 0,001 0,00 1±0,00 1 0,001±0,001 
0,010 0,010±0,004 0,010±0,008 
0,100 0,100±0,010 0,100±0,010 
0,50 0,50±0,050 0,50±0,050 

Л~'говые засоленные - - -
суглинистые 0,001 0,001±0,001 0,001±0,001 

0,010 0,01 0±0,004 0,01 0±0,008 
0,100 0,100±0,010 0,100±0,010 
0,50 0,50±0,050 0,50±0,050 

Аллювиальные - - -
пугово-болотные 0,00\ 0,001±0,001 0,001±0,001 

глинистые 

0,010 0,010±0,006 0,010±0,008 
0,100 0,100±0,020 о, 1 00±0,040 
0,50 0,50±0,050 0,50±0,050 

Светло-каштановые - - -
Солонцеватые и за- 0,001 0,00 1±0,00 1 0,001±0,001 

соленные 

Суглинистые 0,010 0,010±0,005 o,oto±0,006 
0,100 0,100±0,050 о, 1 00±0,060 

0,5 о 50±0,060 0,50±0,060 

Как видно из резульmтов, приведеиных в табл. 3.5, тиn почв, в которых проводится оп­
ределение содержания углеводородов, мало влияет иа результаты анализа и метрологические 

характеристики. Это особенно важно, так как для всех типов почв можно nрименять унитар­
ную методику. 

3.5.3. Методика определения полициклических ароматических 
углеводородов в воде [59] 

Важным показателем состояния объектов окружающей среды является наличие в них 

полиядерных ароматических углеводородов, в особенности 3,4-5ензпирена. Предельно до­

пустимая коицентрация 3,4-бензпирена в воде составляет 0,005 мкг/дм3 • Полосы флуорес­
ценции обычных углеводородов и ПАУ перекрыва:ются, поэтому для определения последних 
требуется их отделение с использованием тонкослойной хроматоrрафии. 

Аппаратура u реактивы. Электрофлуориметр ЭФ-3М (первичиый фильтр УФС-3 с 
1-.."0

'
6=378 нм, вторичный-Лфл =400-410 нм). Прибор для визуального изучения флуоресцеи­

цш. (аnпарат для анализа витаминов) с лампой ПРК-2 или СВД-120А и стеклом В уда, про-
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пускающим УФ-излучение в области до 378 им. Пластинки стекляю1ые для хромзтографин 
9х 12 или 12х 18 см. Посуда стеклянная мерная. Кристаллизатор с пришлифованной крышкой. 
Гексан, хлороформ, бензол, оксид алюминия для хроматографии. 3,4-Бензпирен, стандарт­

ный раствор (образец), содержащий О, 1 мг/см3 препарата. 
Выполнение определения. В стеклянную воронку емкостью 250 с~. снабженную бу­

мажным фильтром, вносят 50 г сорбента С-1 и смачивают сорбент, внося в воронку около 
100 с~ дистиллированной воды. Через воронку с сорбентом пропускают 5 дм3 исследуемой 
воды, сорбент промывают 150 см3 аuетона (для удаления с сорбента полярных органических 
веществ). Все фильтраты отбрасывают. Через сорбент пропускают 2 раза по 50 см3 смеси 
хлороформа и гексана (1:1 по объему). Дают смеси полностью стечь в стакан-приемник. 
Фильтрат при необходимости можно использовать для определения нефтепродуктов. 

В обработанной для ВЫ,l.\еЛения нефтепр~дуктов сорбент С-1 смесью хлороформа и гек­

Сана, приnивают две порuии бензола по 50 см , дают ему полностью стечь в стакан-приемник, 
центрифугируют при 3000 об/мин 5 мин, сливают в мерную колбу емкостью 100 см3 и доливают 
до метки бензолом. 20 с~ бензолыюго экстракта упаривают на водяной бане до объема око­
ло 0,5 см3 . Приготавливают.пластинку для хроматографирования. Для этого на стеклянную 
пластинку насыпают ровный слой оксида алюминия, так, чтобы высота слоя не превышала 

1 мм. Вдоль пластинки, с правой стороны, отделяют полосу шириной 20 мм, одновременно 
отмечают линию старта на расстоянии 15 мм от нижнего края. На стартовую линию узкой 
части наносят «Свидетель»- 0,1 с~ стандартного раствора 3,4-бензпирена с концентрацией 
10 мкг/см3 • В широкую часть пластинки на линию старта наносят 0,1 см3 исследуемого рас­
твора. Дают подсохнуть, вновь наносят в виде полоски 0,1 см3 этого же раствора и вновь да­
юг подсохнуть. После этого пластинку нижним концом под углом около 30° опускают в 
чашкуПетри со смесью гексан-бензол (2:1). ЧашкаПетри находится в эксикаторе. Закрыва­
юг крьШiку эксикатора и проводят хроматографирование до тех пор, пока фронт растворите­

ля не достигнет верхнего края пластинки. Пластинку вынимают из эксикатора, подеушивают 

на воздухе 1-2 мин и просматривают в ультрафиолетовом свете, отмечая зону 3,4-бензпирена 
на уровне флуоресцирующей полоски (пятна) «свидетеля». Одновременно просматривают и 

зону пятна 3,4-бензпирена (и других ПАУ) анализируемого образца. Оксид алюминия с обо­

их зон («свидетель», анализ) с помощью скальпеля переносят в воронки с пористой мембра­

ной (NQ1 или NQ2), приnивают туда по 50 с~ бензола, отбирают бензольные экстракты в ста­
канчики, испаряют бензол до объема 1 с~, далее сливают его во флуориметрическую про­
бирку, небольшими порциями бензола доводят объем до 10 см3 и флуориметрируют при 
Л."0'6=378 им, Л Ф"=400-41 О им. Флуориметрирование «свидетеля» позволяет корректировать 
результаты контрольных определений по градуяровочному графику. 

Градуировочньzй график. Для построения градуяровочного графика в воронки емко­

стью 250 см' с пористым стеклянным фильтром N21 или 2 вносят по 50 г сорбента С-1 и воз­
растающее количество (0,0, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 10,0, 20,0 с~) бензольных растворов 
смесей ПАУ с концентрацией I0-3 мr/дм3 • Через сорбент пропускают 2 раза по 50 см3 смеси 
ХJiороформа и гексана {1:1 по объему). После того, как весь растворитель стечет, его отбра­
сывают. Через сорбент в воронке пропускают 2 раза бензол по 50 см3 • Бензольные экстракты 
доводят до 100 сМЗ бензолом. По 20 с~ бензольных экстрактов выпаривают на водяной бане 
до объема 0,5 см3 • Далее проделывают все операции, описанные в ходе определения ПАУ. 
Метрологические характеристики методики сорбционно-экстракционно-флуориметричес­

кого определения ПАУ в воде приведеныв табл. 3.6. 
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ТаблицаЗ.б 

Метрологические характеристики методики сорбционио-экстракционно-
флуориметрическоrо определения содержания сХ_ммы ПАУ в воде (n=6, Р=О,95) 
Внесено в воду Найдено, Х ;= x±tp · Jl.г,;, мкг/~m3 
ПАУ,мкг/~ 

Данным метоном С использованием 

методики сравнения Г60l 

~4-
Бензпирен 

0,00001 0,0000 1±0,00001 -
0,0001 0,0001±0,00005 0,0001±0,0001 
0,0005 0,0005±0,00002 0,0005±0,00004 
0,001 0,00 1±0,0003 0,001±0,0007 

0,1 0,1±0,020 0,100±0,050 
1,2-Бензпирен 

0,001 0,001±0,0003 0,001±0,0008 
0,010 0,01 0±0,004 0,010±0,005 

1,12-Бензперилен 

0,010 . 0,010±0,004 0,010±0,005 
~ПАУ 
0,0001 0,000 1±0,00005 0,000 1±0,00007 
0,005 0,005±0,0005 0,005±0,0007 
0,010 0,010±0,004 0,0 1 0±0,0006 

Как видно из результатов, приведеиных в табл. 3.6, несмотря на простоту разработан­
ной методики, ее метрологические характеристики находятся на уровне методики, являю­

щейся главной при санитарном надзоре в России. 

3.5.4. Методика определения полициклических ароматических 
углеводородов в почве [59] 

Сами почвы являются хорошими сорбентами для различных веществ, в том числе и для 

ПАУ. Содержание последних, как и вообще углеводородов, для почв не нормировано. Вме­
сте с тем, накопление устойчивых к деструкции ПАУ в почвах может приводить к их пере­

носу в воду, а в жаркое время - и атмосферный воздУХ. Все это требует внимательного от­

ношения к содержаншо ПАУ в поЧвах и создание надежного метода их определения. 
Аппаратура и реактивьz. Образцы почв, обработанные последовательно смесью гекса­

на и хлороформа (1:1) и бензола. Смесь гексана с хлороформом (1:1), бензол х.ч. или o.c.>L, 
посуда мерная, воронки стеклянные с пористыми керамическими фильтрами (N21 или 2). 
Центрифуга лабораторная, элект}юфлуориметр ЭФ-3М с набором стеклянных фильтров, 
пр<..iiускающих в области от 400 до 500 нм. 

Выполнение определения. Сначала необходимо удалить из почвы нефтепродукты, так 
как они мешают определению ПАУ. Нефтепродукты экстрагируют из навесок почв по 10 г 
гексаном в смеси с хлороформом (1:1) по объему. Для этого почву помешают в широкогор­
дую банку с притертой пробкой, вносят в почву 25 сМJ смеси хлороформа и гексана, плотно 
прикрыв крьШiку, встряхивают 30 мин. Экстракт выливают в отдельный стакан и при необ­
ходимости используют для определения нефтепродуктов. После того, как были экстраmро­

ваны из навески почвы нефтепродукты, в почву вносят последовательно 15 и 1 О сМJ бензола. 
Собирают бензол в отдельный стакан, центрифуmруют при 3000 об/мин 5 мин, центрифугит 
упаривают на водяной бане до объема 0,5 сМJ. Приготавливают пластинку для хроматоrра­
фирования. Для этого на стеклянную пластинку насыпают ровный слой оксида алюминия, 

так, Чтобы высота слоя не превышала 1 мм. Вдоль пластинки, с правой стороны, отделяют 
полосу шириной 20 мм, одновременно отмечают линию старта на расстоянии 15 мм от ниж­
него края. На стартовую линию узкой части наносят «свидетель»- 0,1 см3 стандартного рас-
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твора 3,4-бензпирена с концентрацией 10 мкг/с"2. В широкую часть пластинки на линию 
старта наносят 0,1 с"2 исследуемого раст8ора. Дают подсохнуть, вновь наносят в виде по­
лоски 0,1 см3 этого же раствора и вновь дают подсохнуть. После этого пластинку нижним 
концом под углом около 30° оnускают в чашку Петри со сцесыо гексан-бензол (2: 1 ). Чашка 
Петри находится в эксикаторе. Закрьшают крышку эксикатора и проводят хроматографиро­

вание до тех пор, пока фронт.растворителя не достигнет верхнего края пластинки. Пластинку 

вынимают из эксикатора, подсушиЕают на воздухе 1-2 мин и просматривают в ультрафиоле­
товом свете, отмечая зону 3,4-бензпирена на уровне флуоресцирующей полоски (пятна) 

«свидетеля». Одновременно просматривают и зону пятна 3,4-бензпирена (и других ПАУ) 
анализируемого образца. Оксид алюминия с обоих зон (свидетель, анализ) с помощью 

скальпеля переносят в воронки с пористой мембраной (N21 или 2), приливают туда по 50 см3 

бензола, отбирают бензольные экстракты в стаканчики, испаряют бензол до объема 1 с"2, 
далее сливают его во флуориметрическую nробирку, небольшими порциями бензола доводят 

объем до 10 см3 и флуориметрируют при Л"005=378 им, д.Ф"=400-410 нм. Флуориметрирование 
«СВИдетеля» позволяет корректировать результаты контрольных определений по градуиро­

вочиому графику. 

Градуuровочньzй график Для построения градуировочного графика используют тот тип 
почв, который анализировался. В десятъ навесок проб почв, не содержащих ПАУ, помещен­

ных в стеклянные воронки с пористой мембраной (N2I или 2), вносят возрастающее количе­
ство (0,0, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0. 5,0, 10,0, 20,0 см3) бен~эльных растворов смесей ПАУ с 
концентрацией 10-з мг/дм3• Через почвы пропускают 2 раза бензол по 50 с"2. Бензольные 
~кстракты доJюдят до 100 с"2 бензолом. По 20 см3 бензольных экстрактов выnаривают на 
водяной бане до объема 0,5 см3 . Далее проделывают все операции, описанные в ходе оnреде­
ления ПА У. 

Градуировочный график- прямая в области концентраций ПАУ от 0,001 до 5 мкг в ки­
лограмме почвы. 

Метрологические характеристики методики определения ПАУ в почве приведены в 

табл. 3.7. 

Таблица 3.7 
Метрологические характеристики экстракционно-флуориметрического 

метода определения ПАУ в почвах (n = 6; Р = 0,95) 
Типnочвы Внесено доnолни- Най:деноПАУ, Х =x±tP · J!Гп· мкr/!<Г 

тельно 3,4-
бензпи-рена, Предлагаемым По методике 

мкr/l<Г 
методом сравнения [60] 

Пески - - -
слабоrумуснрованные 0,05 0,05±0,005 0,05±0,006 

0,10 O,iO±O,OIO 0,10±0,04 
Белые полуnустынные - - -

суnесчаные 0,05 0,05±0,005 0,05±0,006 
0,10 0,10+0,010 0,10+0,04 

Луговые засоленные - - -
суглинистые 0,05 0,05±0,005 0,05±0,006 

0,10 0,10±0,010 0,10±0,02 
Аллювиальные - - -
луrово~болотные 0,05 0,05±0,005 0,05±0,006 

глинистые 0,10 0,10±0,018 0,10+0,01 
Светло-каштановые - - -
солонцеватые н 0,05 0,05±0,005 0,05±0,006 

засоленные суглинистые 0,10 о 10±0,010 0,05±0,01 
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Как видно из табл. 3.7, метрологические характеристики метода определения в почвах 
ПАУ позволJUОт оnределять их практически в любых типах почв. 

3.6. Использование разработаннJ>Iх методик определенИJI 
углеводородов в химическом монпторинrе объектов 

окружающей среды 

Бьmо проведено оnределение содержания уrлеоодородов (нефтепродуктов) и полицик­
лических ароматических углеводородов в воде и почвах некоторых районов Астраханской 

области. Воду отбирали в поверхностном слое до глубины 25-30 см, усредняли nробу (обыч­
но брали 20 проб), далее использовали флуориметрический метод, описанный выше. 

Образцы nочв отбирали только в nоверхnостном слое до глубины 1 О см, пробы также 
усредняли и оnределяли содержание в них нефтеnро.iJ.УКТОВ и ПАУ сорбционно флуоримеr­
рическим методом. Обычно отбирали nробы в августе и с одних и тех же участков nоверхно­
сти, что nозволило с оnределенной стеnенью достоверности судить о динамике изменения 

содержания изучаемых компонентов в разные годы. Результаты определения содержания 

нефтепродуктов в воде приведсны в табл. 3.8-3.9, nочвах- табл. 3.10-3.11., содержание ПАУ 
в почвах-табл. 3.12-3.13. 

Таблица3.8 

Содержание нефтепродуктов (мг/д~) в воде рек на территории Астраханской области. 
ДаннJ>Iе за 1990-1995 rг. (авrуст) 

Годы 
Район отбора nроб 

1990 1991 1992 1993 1994 1995 

р. Волга (у АС1р8Х8НИ, 
0,20 1 0,20 0,15 0,15 0,16 0,17 

водоз·абор) 

р. Ахrуба (у с. Сеитов-
0,12 0,10 0,10 0,11 0,10 0,09 

кv.} 

р. Бу:JаН (у ж,д. моста) 0,15 0,15 0,11 0,20 0,10 0,10 

Гл. БIIНI< (9-я Огневка) 0,12 0,15 0,\8 0,15 0,20 0,17 

Кривая Болда, развилка 
0,15 0,25 0,20 0,15 0,\7 0,12 

наБушму 

р. Бузаn, Красиый Яр 0,16 0,20 0,25 0,15 0,22 0,22 

р. Волга (у с. Еnотаевки) 0,15 0,20 0,20 0,20 0,15 0,18 

р. Волга (у с. Николь-
0,18 0.20 0.20 0,22 0.22 0,15 

ского) 
р. Волга (у с. Черного 

0,15 0,15 0,16 0,18 0,20 0,15 
Яра) 

р. Волга (у с. Старицы) 0,16 0,25 0,20 0,15 0,10 0,15 

Р. Волга (у с. С01юдни-
0,15 0,15 0,10 0,15 0,10 0,15 

I<Оь) 
р. Волга (у с. Каменного 

0,11 0,15 0,25 0,20 0,!5 0, 15 
Яра) 

р. Волrа (у с. Светлого 
0,!8 0,20 0,20 0,18 0,20 0,20 

Яра) 

114 



Таблица3.9 

Содержание нефтепродуктов (мг/д~) в воде рек на территории 
Астраханской области. Данные за 1996-1000 rr. (авl)'_ст}_ 

Годы 

Район отбора nроб 
1996 1997 1998 1999 2000 

р. Волга (у Астрахани, водоза· 1 

бор) 
0,16 0,13 0,16 0,18 0,17 

р. Ахтуба (у с. Сеитовки) 0,12 0,12 0,20 0,25 0,25 

р. Бузан (у ж-д. моста) 0,10 0,11 0,15 0,15 0,15 
Гл. Баик (9-я Огневка) 0,20 0,18 0,25 0,25 0,25 
Кривая Болда, развилка на Буш-

0,15 0,17 0,20 0,19 0,20 ' му 

р. Бузан, Красный Яр 0,17 0,17 0,16 0,25 0,20 

р. Волга (у с. Енотаевки) 0,15 0,16 0,18 0,15 0,20 

р. Волга (у с. Никольского) 0,18 0,20 0,21 0,18 0,20 

р. Волга (у с. Черного Яра) 0,18 0,21 0.23 0,25 0,25 
' 

р. Волга (у с. Старицы) 0,18 0,20 0,20 0,22 0,25 
Р. Волга (у с. Солодинков) 0,19 0,21 0,21 0,23 0,25 

р. Волга (у с. Каменного Яра) 0,18 0,19 0,20 0,20 0,20 

р. Волга (у с. Светлого Яра) 0,25 0,20 0,20 0,25 0,25 

Таблица 3.1 О 
Содержание нефтепродуктов (мг/кr) в почвах Асrрахаиской области. 

Данные за 1990-1995 rr. (авгу~т}_ 

Годы 
Район отбора nроб 

1990 1992 1993 1994 1995 

Астрахань. Район морского 
0,07 0,09 0,09 Q,IO 0,11 

судостроительного завода 

Аксарайск. 2 км к С-В от 
газоперерабатывающего 0,07 0,09 0,09 0,10 0,11 
завода 

с. Бхзан, у ж.-д. моста 0,08 0,08 0,09 0,10 0,12 
с. Сеитовка, у а.-д. моста 0,07 0,09 0,09 0,09 0,10 
с. Приволжье 0,07 0,08 0,09 0,09 0,09 
с. ЗамьЯИЬI 0,03 0,05 0,05 0,06 0,06 
с. Еноw.евка 0,04 0,05 0,05 0,07 0,08 
с. Никальекое 0,07 0,09 0,10 0,12 0,14 
с. Старица 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 
с. Солодники 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 
с. Каменный Яр 0,06 0,06 0,06 0,07 0,08 
г. Ахтубинск (Петропавлов-

0,10 0,10 0,10 0,11 0,12 
ка) 

пос. Верхний Баскунчак 
(ценrр). 0,10 0,10 0,11 0,12 0,13 
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Таблица 3.11 
Содержание нефтепродуктов (мr/кr) в почвах Астраханской области. 

Данные за авrуст 1996-2000 rr. 

Р114он отбора проб 
Годы 

1996 1997 1998 1999 2000 
Астрахань. Palloн 

морского судо-
0,18 0,25 0,30 0,30 0,30 

строительного заsо· 

да 

Аксараl\ск. 2 км к 
С-В от газоперера-

0,09 0,12 0,14 0,16 0,25 
батъrвающего заво-

да 

с. Бузан, у Жrд. мое-
0,12 0,14 0,14 0,16 0,20 

, та 
с. Сеитовка, у a,jj;. 

0,10 0,12 0,12 0,16 0,20 
моста 

с. Приволжье 0,10 0,12 0,14 0.16 0,18 

с. Замья:ны 0,08 0,10 0,12 0,12 0,14 

с. Енотаевка 0,08 0,09 0,12 0,12 0,14 

с. Никольское 0,14 0,14 0,14 0,16 0,18 

с. Ст~рипа 0,14 0,20 0,25 0,20 0,20 

с. Солодники 0,12 0,12 0,15 0,20 0,25 

с. Каменныll Яр 0,09 0,10 0,10 0,15 0,20 
г. Ахтубинск (Пе-

0.12 0,12 0,18 0,18 0.20 
тропавловка) 

пос. Верхний Бас-
кунчак ·(центр) 0,13 0,13 0,15 0,18 0,20 

Таблица3.12 

Содержание ПАУ (мr/кr) в почвах Астраханской области вдоль р. Волrи 
- б . и в раионе rазоперера атывающеrо завода. 

Годы 
' 

Район отбора проб 
1990 1991 1992 1993 1994 1995 

- ·. 
Астрахань. Район 

МОI-~КОГО с:rдо· 

строит~лъноrо за-

вода 0,008 0,007 0,008 0,009 0,010 0,012 
Аксараl!ск. 2 км к 
С-В от газоперера-

батывающего заво-

да 0,009 0,008 0,009 0,010 0,012 0,015 
с. Бузан, у ж.-д. 

моста 0,015 0,013 0,014 0,016 0,017 0,019 
с. Сеитовка, у а.-д. 

моста 0,007 0,007 0,008 0,010 0,012 9,015 

с. Приволжье 0,010 0,009 0,010 0,012 0,014 0,015 
с. Замьянъr 0,007 0,006 0,010 0.012 0,013 0,017 

с. Енотаевка 0,008 0,008 0,010 0,012 0,015 O,OI7 .. 
с. Никольское 0,009 0,008 0,011 0,014 0,015 .~.017 
с. Старица 0,007 0,006 0010 0,012 0014 O,Q18 

С. С. JIОДНИКИ 0,009 0,008 0,014 ·' 0,018 0,020 0;022 '..; 
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Годы 

Paiioн отбора nроб 
1990 1991 1992 1993 1994 1995 

с. Каменный Яр 0,004 0,003 0,008 0,010 0,009 0,015 
r.Ахтубинск (Пе-

тропавловка) 0,013 0,012 0,022 0,020 0,030 0,040 

пос. Верхний Бас-

кунчак (центр) 0,022 0,022 0,030 0,035 O,Q40 0,045 

Таблица3.1 

Содержание ПАУ (мr/кr) в почвах Асrраханской обласrи вдоль р. Волrи 
и в районе rазоперерабатывающего завода. 

Palloн отбора Годы 

nроб 1996 1997 1998 1999 2000 2001 

Астрахань. Рай-

он морского су до-

строительноrо 

завода O,oi5 0,012 0,015 0,013 0,014 0,018 
Аксараllск. 2 км 

к С-В от газопе-

рерабатывающеrо 
завода 0,015 0,010 0,015 0,012 0,015 0,020 
с. Бузан. у ж.-д. 

моста 0,020 0,016 0,020 0.017 0.019 0,022 
с. Сеитовка, у а.-д. 
моста 0,016 0,013 0,018 0,015 0,009 0,015 
с. Приволжье 0,018 0,019 0,018 0,011' 0,015 0,019 
с. Замьяны O,oi7 0,010 0,016 0,012 0,015 0,018 
с. Евотаевка 0,018 0,012 0,018 0,013 0,015 0,020 
с. Никальекое 0,018 0,010 0,015 0,012 0,015 0,020 
с. Старица 0,020 0,017 0,020 0,015 0,017 0,020 
с. Солодники 0,023 0,020 0,022 0,020 0,022 0,025 
с. Каменный Яр 0,015 0,013 0,016 0,012 0,019 0,020 
r. Ахтубинск (Пе-
тропавловка) 0,045 0,035 0,040 0,035 0,040 0,060 
пос. Верхяий Бас-

0,050 0,040 0,045 0,040 0,050 0,080 
кунчах (центр) 

Как видно из результатов, приведеиных в табл. 3.8-3.13, наблюдается теиденция к ро( 
ту содержания нефтепродуктов и ПАУ в воде и почвах Астраханской области. Вместе с тeiV 
особое внимание заслуживает рост накопления в почах ПАУ. Это результат функциониров2 
ння автотранспорта, здесь не может быть иного мнения, но как долго этот рост будет прс 

должаться? Почва- это прекрасный сорбент, но даже у самого лучшего сорбента существуе 
предельная емкость. После ее достижения сорбируемые компоненты становятся свободны 
ми, начинают распространяться в атмосферном воздухе, проявляя свое токсичное воздейс1 
вие на живые организмы. 

Проблему накопления нефтепродуктов и ПАУ необходимо решать сегодня, но каки 
либо рекомеидаций и решений по этому вопросу еще нет. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Несмотря на обширный материал, накопленный в области адсорбционного, экстракци­

онного, дистиллятнаго и других методов выделения углеводородов, проблема как выбора 
концентрирующих агентов, так и выбора методов эmоирования определенных веществ оста­

ется. В связи с этим был проведен поиск сорбентов, которые, обладая достаточно высокой 
поглотительной способностью по отношению к углеводородам, имели бы высокую твердость, 

rранулы больших размеров и не пьuшли. 

Лучшим из решений данной проблемы было использование сорбентов группы С, таких, 

как С-1. Они получаются по технологиям, отличным от технологий получения сорбентов 

группы СВ. 

Как ВИдно из результатов исследования, приведеиных в данной главе, сорбенты rруппы 

СВ и С могут служить как для сорбционного концентрирования этих углеводородов в анали­
тической химии, так и в различных технологических схемах по очистке воды, атмосферного 

воздуха и почв с целью улучшения экологической обстановки. 
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ГЛАВА IV. СОРБЦИОННОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ФЕНОЛОВ В ОБЪЕКТ АХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

Для определения фенолов в объектах окружаюшей среды используют практически весь 
арсенал физико-химических методов анализа [l-4]. Вместе с тем, одним из важнейших мето­
дов определения фенолов является фотометрический, основанный на образовании интенсив­

но окрашенных при взаимодействии с фенолами диазотированных п-нитроанилина или 

супьфаниловой кислоты [4]. Увеличение чувствительности методик определения фенолов 
может бьпь достигнуто их зкстракuиониым или сорбпиониым концентрированием и даль­

нейшим фотометрированием продукта восстановления в щелочной среде с Mn (VII) до Mn 
(VI) в присутствии следов фенолов [5]. Для сорбционного концентрированиЯ фенолов из 
различных объектов исследования нами выбран сорбент С-1. В данной главе обсуждаются не 

только проблемы определения фенолов в объектах окружающей среды, но также и вопросы 

влияния фенолов на живые организмы. Задача здесь простая - для чего таки нужно опреде­

лять фенолы? Впервые в экоЛогической литературе эта проблема освещена в [б]. 

4.1. Общие сведения о воздействии фенолов на живые организмы 

Фенол и его производВые - зто основные заrрязните!'и природных объектов, которые 
относят к соединениям второго класса опасности, то есть зто вещества, попадание которых в 

организмы человека, животных и растений может вызвать необратимые изменения. Фенолы 

разнообразны по химическому строению. Это могут бьпь, как монофункциональные вещест­

ва, так и полифункциональные, например, просто фенолЬr, нитрофенолы, аминофенолы, га­
логензамешенные. 

Химические свойства фенолов определяются, с одной стороны, наличием в них гидро­
ксильной группы с весьма подвижным атомом водорода, а с другой - фенильным радикалом 

с его характерными ароматическими свойствами. Вследствие взаимодействия электронной 

пары атома кислорода гидроксильной группы с п-злектронами ароматического ядра фенолы 

обладают повышенными кислотными свойствами. Наличие такого взаимодействия подтвер­

ждается тем, что дипольный момент фенола (Jl=l,4D) значительно меньше дипольньrх мо­
ментов алифатических спиртов (для метиловог<J спирта Jl= l ,69D), в молекулах которых такое 
смещение электронной плотности в направлении от атома кислорода к углеродным атомам 

ничем не может быть вызвано из за отсутствия п-связей. Смещение электронной плотиости в 

направлении от атома кислорода к углеродному атому беюольного ядра усиливает тенден­

цию атома водорода гидроксильной грушrы фенола к отщеплению в виде протона и образо­

вавию фенолят-иона. Благодаря этому фенолы являются слабыми кислотами и константа 

диссоциации фенола K=l,7·l0-10
, т.е. она в 106 раз выше, чем у воды. Большая группа про­

мышленных ядов, оmосящихся к ароматическим нитропроизводным (динитрофенолы, нит­

роортокрезол, пентахлорфенол, динитробутилфенол и другие), осуществляет воздействие на 
ферментативные системы организма человека и животных, разобщая дьrхание и фосфорил­

лироваие, вызывает нарушение пропессов накопления энергии в макрозрrических связых 

АТФ. Действие фенолов на растения связано с инrибированием биосинтеза хлорофилла в 
листьях. 

Учеными различньrх стран рассматривается проблема, связанная с воздействием фено­

лов и их производных на различные функциональные органы живьrх организмов. Некоторые 

из этих наиболее острьrх проблем освещены ниже. 
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4.1.1. Биохимические основы действия фенолов на структурные элементы живых 
орi"анизмов 

В числе различного рода исследований изучалось стимулирующее действие фенолов на 

нефеРментативное окислен)iе НАД· Н и показана способность фенолов и некоторых его про­
изводных выступать в роли акцепторов электронов и повьппать скорость их переноса от 

НАД • Н на феррицианид или на феррицитохром с. Свободный фенол примерно в 1 О раз по­
вышает скорость переноса электронов на феррпцианид (константа скорости реакции увели­
чивается с 0,09 до 1 ,02·1 02 с-1). Стимулирующий эффект фенола значителен при рН 9, в связи 
с чем предnолагается участие в этом процессе фенолят-иона [6-8]. 

Для изучения действия фенола и бензола проводился обмен этих компонентов в мак­
рофагах in vitro, в результаrе чего установлено, что бензол может влиять на гемопоэз, по­
вреждая строму костного мозга. Параллельна mкже бьmо показано, что бензол и его метабо­
литы nодавляют синтез РНК, причем эффект их действия зависит от концентраций компо­

нентов. Подавление синтеза РНК на 50% происходит при обработке оргавизма 5·10-3 М рас­
твором бензола и 2,5·10-3 М раствором феиола. Бензол подавляет синтез РНК, блокируя 
транспорт Urd в макрофагах, а фенол подавляет синтез РНК за счет образования ковалентно­
связывающихся лигаядов [9]. Кроме того установлено, что подавление синтеза РНК под 
влиянием бензола и фенола приводит к нарушению синтеза факторов роста, необходимых 

для гемопоэза. В оnытах in vitro Изучалось связьшание фенола н центахлорфенола меченых 
С14 с белками плазмы крови крыс Спрэг-Доули и радужной форели. Связывание этих хими­
ческих соединений белками плазмы крови крысы (при 25° С) определено равным в среднем 
34,0% н 99,52 %, а белками плаз~ы крови форели (при 11 о С)- 41,6 % и 99,39 %, соответст­
венно. Предnолагается, что при связывании изученных веществ с белками плазмы крови 

происходит гидрофобное взаимодействие [1 О]. 
Многие мутагенные, канцерогенные и канцеростаmческие вещества способны непо­

средственно разрушать ДИК. Для выяснення механизма спонтанного канцерогенеза бьmо 

исследовано разрушение ДИК под влиянием полифенолов, аминафенолов и дифениламннов 

(11J. 
Произведен анализ влияния замещенных фенолов на мембранные характеристики ле­

цитиновьiХ липосом. ,Методом равновесного диализа для ряда замещенных фенолов измеря­

ли коэффициент распределения между водой и лецитиновыми лиnасомами и оценивали 

влияние фенолов на пассивную проницаемость мембран липосом. При анализе влияния сте­
рических и электронных характеристик заместителя в молекуле фенола на величину коэф­

фициента распределения и проницаемость лиnосом бьmо установлено, что фенолы вызывают 
повыШение проницаемости мембраны и эффект возрастает с увеличением коэффициента 
распределения и размера заместителя в молекуле фенола [12]. 

Известны работы по изучению проницаемосm фенола чере"i жидкую мембрану из по­
верхносmо-активиьiХ веществ (ПАВ), где предложена применимая к различным условиям 

модель переноса фенола сквозь ЖИдкие искусственные мембраны. Перенос фенолов из 
внешней водной фазы во внутреннюю nроисходит Через 5 стадий. Во внутренней водной фа­
зе фенол переносится по механизму облегченной диффузии. Эm процессы описываются 

уравнениями диссоциации и баланса масс, а также нестационарным уравнением диффузии. 

Экrпериментальные результаты по проницаемости фенолов в перемешиваемом сосуде срав­
нивали с результатами, полученными численным решением модельньiХ уравнений. Отмечено 

хорошее согласие между ними как при исnользовании разньiХ ПАВ, так и в различньiХ экс­

периментальньiХ условиях [13]. 
Обнаружено, что часто применяемая для инактивации ГИдролитических ферментов в 

преnаратах клеточиьiХ стенок обработка смесью фенола, уксусной кислоть! и воды (2: 1:1) 
сопровождается увеличением растворимосm пектина, а также уменьшением содержания 

с;""Iщ 35-so% [14). 
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Изучено влияние натявных и окисленных фенольньiХ соединений на активнос'IЪ мем­

бранно-связанной \3-rлюкансиитетазы. Установлено, что катехии, Эnикатехии, хлорагеновая 

и кофейная кислоты ингибируют rлюкансинтетазу в концентрации 5·10-6 мкМ, пирокатехин, 
тирозии, тирамин- 1·10.fi мкМ, пирогатюл и галлоная кислота- в коiЩеm:рации 0,01·1 о-6 мкМ, при 
этом ингибирование окисленными фенолами оказалось необратимым. Предполагается, что в 
процессе инактивирования происходит связьmание SH-гpynn фермента окисленными фе­

иольными соединениями [15]. 

4.1.2. Воздейсmпе феuолов на орrанпзм животных 
и ростовые функции растений 

В отношении дейсТВИJ! фенола на функции спииного мозга показано, что совместное 
введение мышам фенола (75 мг/кг) и гидрохонона (25-75 мг/кг) в течение 12 дней приводит к 
поражению спинного мозга. В других исследованиях были получены даинь1е по поводу зет­

рогеиного действия фенолового красного на ответ клеток гипофиза крысы на гонадолиберин. 
При этом показано, что феноловый красный стимулирует секрецию лютропина, а так же по­
давляет действие эстрадпола на секрецию лютропина [16]. Помимо этого производилось 
сравнение скоростей nроникновения галогенированньiХ фенолов через жабры рыб в nресной 
и морской воде. Показано, что nри рН 6, когда галогенпрованные фенолы находятся в неио­
низироваиной форме, скорости их проникновения через жабры радужной форели в пресной 
воде выше, чем в морской. При рН 9, когда эти фенолы частично присутствуют в ионизиро­
ванной форме, разницы в проникиовении их через жабры рыб в пресной и морской воде не 
наблюдалось. На основании зrих исследований бьш сделан вывод: поскольку рКа для боль­
шинства галогеиированньiХ фенолов ниже 8, они дОЛЖНЬI быть ионизироваиы в морской воде 
И, следовательно, в меньшей степени проника'IЪ в организм рыб, чем в nресной [17]. 

Известно, что вещества фенольной природы также могут значительно подавлять 'росто­
вые и формообразовательиЬiе процессы у растений. Делается предположение, что фенолы, 

как снльньrе окислители, окисляют липидиую или белковую составляющие мембраны, что 
отражается на ферментативной активиоtти. Изучены соединения и их качественный состав, 
расnределение в тканях листьев кукурузы и nроверело их действие на активность НАДФ 

(маликэнзима in vitro). Установлено, что 30% фенольньiХ соединений в зеленьiХ листьях ло­
кализованы в тканях обкладки, 70 % - в тканях мезофилла. Полное иигибироваиие действия 

фермента наблюдалось при концентрациях фенольиых соединений мезофилла 2 мг/с~, а об­
кладки- не менее 5 мг/сМЗ [18-20]. 

Изучено влияние фенольиьiХ соединений на фосфоrидролазную активиос'IЪ ирепарата 

растительной питоплазматической мембраны. В качестве модели растительной мембраны 
здесь используется npenapaт из покоящихся и проросших клубней картофеля. Установлено, 

что п-оксибензойная и п-кумаровая кислоты, флоризин и суммарный препарат фенолов по­

давляют АТФ-азную активность препарата. В друmх исследованиях оценивается влияние 
фенолкарбоновьiХ кислот на содержание хлорофилла и логлощение ионов проростками виг­

ны китайской. Обработка проростков этого растения сиреневой, кофейной или пирокатеха­
вой кислотами вызывала в большинстве случаев снижение содержания хлорофилла а, отно­

шения хлорофилл а/хлорофилл Ь, а так же потлощения N, Р, К, Fe и Мо. Сиреневая и пирока­
техоная кислоты инrиб:ировали логлощение Са пророст~ами. В большинстве случав умень­

шение сухой массы проростков сопровождалось снижением в них содержания хлорофилла и 
уменьшением ноглощения ионов [21-23]. 

Показано, чтоо-фенилфенол индуцирует рак мочевого пузыря и почек у крыс F-344. 
При участии монооксигеназной снетемы печени о-фенилфенол превращается в фенилrидро­
хинон, играющий важную роль в канцерогенезе крыс. При изучении хронотоксилоrического 
действия фенолов на мышей, установлено, что чувствительность к его токсическому дейст­
вию зависит от времени введения и сильнее выражена в ночньrе и вечерние часы [23-24]. 
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4.1.3. Влияние фенолов на орrаиизм человека 

Были изучены метабоJШты а:Мнтриптилина в моче с целью идентификации фенолов, для 
чего у физически здоровых лиц с выраженной депрессией после продолжительного лечения 

амитриптиJШном (125-200 мг в день) изучали метаболизм с помощью адсорбции на полисти­
роле. У всех обследованных лиц были идентифицированы 2 изомера - днгидроксисоедине­
ния. Фенолы, а так же 1 ,2-дигидродиол, производный натриптилзна, обнаруживались систе­
матически [25]. 

При анализе воды озера и питьевой воды на юге Финляндии был обнаружен хлорфенол 
в повьШiенной концентрации. Количество потребляющих такую воду включало 3500 чело­
век. Саркомы мягких тканей и не-Ходжкин лимфомы встречаJШсь в опытной груnпе чаще, 
чем в контроле. Методом «случай - контроль» при анализе злокачественных новообразова­

ни!1 толстой кшnки, мочевого пузыря, мягких тканей, лимфом и лейкозов найдено значи­
телЬное увеличение случаев раковых заболеваний у лиц, употребляющих рыбу из данного 
озера·[26]. · 

Выявлено губительное влияние фенолфталеина, содержащегося в лекарственных пре­

паратах, на организм человека, проявляющийся в развитии массивного некроза печени, при­

водящего к смерти. По мнению авторов, поврежцения nечени, почек, развитие комы, отек 

легких, морфологические изменения сердца и скелетных мьШiц связаны с токсическими эф­
фектами фенолфталеина [27]. 

4.1.4. Бнодеrрадация фенольных соединеннй 

Ряд исследований посвящен влиянию микроорганизмов на биодеградацию фенольных 
соединений. В колонке с псевдосжиженным слоем исследовали адсорбцию смешанной куль­
туры бактерий, способной разрушать фенол в сточных водах на частицах из различного ма­

териала: активного угля, антрацита, песка, глинистого сланца. Лучше sсего адсорбция про­
ходила на активных углях. Данный процесс описывается изотермой Лэнгмюра с максималь­

ным содержанием (5,4.8·1 0'3 г) сухих клеток на 1 г носителя. Адсорбция необратима за счет 
химического связьmания или пром.ежуточного синтеза связьтающих зкзопоJШмеров, хорошо 

видимых при сканирующей электронной микроскопии на поздних стадиях роста. Активно 

растущие культуры адсорбируются быстрее и более интенсивно, чем культуры в стационар­
ной фазе ИJШ в фазе покоя [28]. В этом nлане также изучена возможность удаления из вод­
ных растворов фенола, п-хлорфенола сорбцией на активном угле в сжиженном слое nри раз­
личных скоростях потока и концентраn.иях сорбируемых веществ. Выяснено, что коэффици­
ент внешнего массопереноса зависит от размера частиц активного угля. Полученные равно­

весные изотермы проанализированы в рамках теории Лэнгмюра [29]. 
Рассматривается вопрос очистки загрязненных стоков микробиологическим путем. В 

частности, изучается биодеградация фенола и глюкозы, употребляемых в качестве источни­
ков углерода гетерогенными популяциями микроорганизмов. В присутствии фенола эти 

микроорганизмы демоистрироваJШ лаг-период в процессе своего роста nри использовании 

глюкозы в качестве источника питания. Скорость потребления фенола в системе практиче­

ски не зависит от концентрации присутствуюшей глюкозы. Помимо этого, исследованы 
прсдессы потребления глюкозы при избыточной нагрузке микроорганизмов фенолами (30]. 

Описано влияние на биодеградацию фенола адаnтации активного ила путем постепен­

ного повышения концентрации фенола. Адаптированный ил деградирует фенол быстрее 
(14. мrtщ.?' в день), чем неадаптированный (8,8 мг/щ.?' в день). При резком nовышении кон­
центрации фенола адаптированные микроорганизмы растут без изменений, вnлоть до кон­
центрации фенола 500 мг/дм3, а для неадацтированных микроорганизмов наблюдается резкое 
замедление роста. Наибольшей сnособностью деградировать фенол обладают Pseudomonas 
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sp. и ArtЬrobak:ter sp. При изучении скорости биодеградациифенола активным илом, инкуби­
рованным с высокими (""100 мг!щ.С) и следовыми концентраЦиями фенола показано, что ил с 
высокими концентрациями фенола меньше ингибироналея хлорфенолами с незамещенным 
о-положением. Если биодеrрадацию фенола проводили в присутствии хлорфенолов с ОН­
группой в о-положении, инrибирующий эффект возрастал с ростом числа атомов хлора и 

увеличением липофильностИ и элек:r]'юфилЬности·хлорфенолов [3 1 ]. 
Смешанные микробактериальные ·культуры, и:золирова:нйые из озерной воды в ~реоле 

Северной Каролины посЛе длi!Тельной адаnтации в хемостате к аминокислотам, r.;rлеводам и 
другим природным органическим субстратам, применили для биодеrрадации 4С-меченых 
монозамещенных фенолов- м-крезоЛа, м-аминофенола, п-хлорфенола. Смешанпая микро­
бактериальная культура, адапТированная к возрастаюшим уровням природных субстратов 
(от 100 до 1000 мкг/щ.С), более активно разрушала монозамещенные фенолы, чем неадаnти-
рованная культура [32-33]. · 

Изучена возможностЬ использования биопленок Р. putida АТСС 11172 для деградации 
фенола в сточных водах. Сообщается, что это повышает эффективность процесса при низких 
концентрациях фенола (0,5 г/дм3) (34]. 

ОпJ~сан механизм действия фенольных антиоксидантов на сохранение пищи. Показано, 
что наряду с предотвращением аутоокисления, ряд антиоксидантов выполняют антимикроб­
ную функцию. Здесь же приведены требования безопасности к антжжсидантам и основные 
классы химичеf:КИХ соединений, используемых в качестве антиоксидантов [35-36]. 

Таким образом, фенол:ы оказывают довольно сильное отрицательное воздействие на. 
функциональщ) важные структурные элементы живых организмов, губительно влияя на бел­
ковый обмен, мембранные характеристики различных органов человека, функции спинного 
мозга, а так же вызывая злокачесrвенные опухоли. Все вышеизложенное свидетельствует в 

пользу того, что требуется постоянный· контроль над содержанием фенолов в различных 
объектах окружающей среды. · 

4.2. Сорбциоuные методы концентрирования 
с целью дальнейшеrо определе1111я фенолов 

в объектах окружающей среды 

Среди различных методов концентрирования малых содержаний веществ сорбционный 
метод получил широкое применение. Он ·продолжает развиваться благодаря исследованию 
Уже известных и внедрению новых перспективных сорбентов и соответствующего аnпара­
турного оформления [37-44]. Активные угли (45] достащчно хорошо сорбируют растворен­
ные в воде органические вещества, однако необратимая сорбция и неидентичность сорби­

руемых и десорбируемых веществ в некоторых случаях ограничивают их применение. Наря­
ду с перспективпьuми пористьuми полимерными сорбентами и силикаrелкми разработаны 
лишенные характерных для активных углей недостатков синтетические термические сажи 

{карбопаки), углеродные молекулярные сита (карбоксив, сферикарб), которые широко Ис­
пользуются дЛЯ концентрирования разнообразных органических микропримесей из воды [46-50]. 

В качестве сорбентов для фенолов используют не только активные угли [45, 51, 52], а 
также кремнеземы, в том числе модифицированные [53, 54], иониты, макропористые Поли­
мерные сорбенты [55-57] и пенополиуретаны [58-60]. 

В последние годы большое внимание уделяется исследованиям по персмещению и 

трансформации фенольных соединений. В частности, в лабораторных условиях. проводили 
эксперименты по адсорбции и разложению фенола с использованием мелкого песка. В ув­
лажненном песке возможно активное биологическое разложеlfие фенола, при этом скоросТЬ 
разложения намlfого больше ·в азробных условиях, чем в аназробных, однако, присутствие в 

воде других органических веществ снижает скоросп, разложения фенола [61]. · 
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ПоказаВа эффективность использования процесса адсорбции с гранулированным акти­
нировным углеродом для очистки сточных вод, содержащих фенол, формальдегид и метанол. 
ПрИ нагрузке 0,3 г загрязняющих веществ на 1 г гранулированного активировного углерода 
эффективностЬ удаления фенола составляла 99% [62]. 

В литераТуре обсуждаются также известные сорбционные системы на основе гидро­

фильных и гидрофобных сорбентов. Во многих схемах для определения фенольных соедине­
НJIЙ(llредлаrается использование последовательной колоночной хроматографии с Аl2Оз. В 
других случаях с использованием пенополиуретанов разработаны методики определения до 
0,001 мкr/см3 фенолов в сточных водах в виде 4-нитрофенил-азосоединений. 

'· Изучен механизм выделения фенолов с помощью ценополиуретана в отсутствии и в 
прьсутствии алкиламинов и некоторых неорганических солей [ 63, 64]. 

Известны методики концентрирования фенолов на пенополиуретане и их определение с 

использованием фотометрии и высокоэффективной жидкостной хроматографии. Показано, 
что nредварительное концентрирование фенола и крезодов в вмде азосоединений позволяет 

понизить их предел обнаружения в 100- 200 раз и повысить селективность разделения кре­
золов, которые (в виде исходных соединений) невозможно разделить методом обращенно­

фазовой высокоэффективной ЖИдКостной хромmографни [65-67]. 
Разработана методика определения летучих с водяным паром фенолов в пробах при­

родной, питьевой и очищенной сточной вод с использованием жидкостного хроматографа с 

насадочной колонкой, предУсматривающая отбор пробы на фильтр с полисорбом С, импрег­

нироваиным пентилаце'q!том. Пробоподготовка основана на свойстве. фенолов в кислой сре­

де переходить из водной фазы в органическую, в щелочной- из органической в водную.фазу 

[68]. Помимо этого известна методика такого же суммарного определения фе.нолов в тех же 
объектах, но с использованием фотоколориметрического метода в диапазоне концентраций 
0,5-5,0 мкr/~. Определение основано на предварительном экстракционно-сорбционном 
ко}!центрированин летучих с водяным паром фенолов путем их сорбции из большого объема 

ввдtr полисорбом С, обработанным смесью трибутилфосфата, ундециловоrо спирта и нонала 
(3:1:6), и последующей десорбции фенола в малый объем смеси растворов.NаСl и NaOH. Со­
держание фенолов в пробе последесорбции находят фотометрически [69, 70]. 

4.3. Изучение адсорбции фенолов на сорбенrе С-1 

Сорбенты группы С и СВ - это продУкты нехимической переработки опок Астрахан­
ской области. Ранее нами были изучена сорбция фенолов сорбентом СВ-1 из водных раство­
ров, воздуха и почв [71 ]. Вместе с тем, в чисто эколого-химическом анализе фенолов исполь­
зование СВ-1 в ряде случаев затруднительно из-за высокой распыляемости сорбента и со­
держания в нем, хоть и в следовых количествах, сульфидной серы. Сорбелты группы С - это 
высо~опористые поглотители, имеющие значительную удельную поверхность (например, 

С-1- 500 м2/г, С-2- 300 м2/г, С-10-100 м2/г). Техлологня получения сорбентов фупnы С из 
оnок Астраханской области исюiючает наличие даже остаточных количеств восстановителей 
в них. Это особенно важно для тех случаев, когда необходимо проведение индикаторных 
реЕ,щий для определения фенолов и различных органических соединений, содержащих в 

своей структуре феноль1. Например, широко используется реакuия восстановления Мn (VП) 

до Мn (VI), при которой красно-фиолетовая окраска раствора переходит в зеленую. С помо­
щью этой реакции определяют различные физиологически активные вещества, способные 
окисляться перманrанатом в щелочной С)?f;Це, Э1,а р~я может быть также использована и 
для количественного определения фенолов. · 

Реагенты u аппаратура. Растворы фенолов (фенол, пирокатехин, рrоорцин, гмдрохи­
нон, пирогаллол, галлоная кислота, ксиленол, тимол, о-, м-, n-хлорфенолы, о-, м-, n­
нитрофенолы, 2-хлор-4-нитрофенол, 2,4-дихлорфенол, 1-нафтол, 2-нафтол, о-оксихи-нолин, 
фенолфталеин, тимолфталеин, крезолфmлеин, некоторые друmе фенольные соединения). 
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Буферные аммонийно-ацетатные растворы с рН от 3 до 11 с ионной силой О, 1; системы 
с иными значениями рН nриготавливали из НС1 и NaOH соответствующих разбавлений. 
Ионная сила nоддерживалась nостоянной введением в растворы хлорида калия. 

n-Нитроанилин, нитрит натрия, кислота хлороводородная, гидроксид натрия, nерман­
rанат калия- реактивы квалификации ч, х.ч. .или для лабораторных работ. 

Сорбент С-1 . Посуда лабораторная. . 
Фотоэлектроколориметр КФК-3-МП, сnектрафотометр СФ-46, иономер И-130. 

4.3.1. Изучение влияния рН на адсорбцию фенолов ~орбеитами rруппы С 

Приготавливают серию растворов какого-либо фенола с концентрацией 4-104 моль/дм3 

и рН от 1 до 13. Общий объем раствора составляет 50 сМi. Отбирают по 5 см3 каждого из 
растворов, вносят в них по 5 см3 смеси, состоящей из 3 см3 1 М раствора NaOH и 2 см3 0,01н 
раствора КМnО4. Через 1 мин (достаточно тоЧfiО) измеряют оптическую плотность каждого 
из растворов при 640 им в кювете толщиной 2 см относительно щелочного раствора КМn04 
(к 3 см3 раствора NaOH вносят 2 сМJ КМn04 и доводят объем до 1 О см\ 

Следует отметить, что в зввиснмостн от фенола и его концентрации время индукции 
может быть различным, оно определяется экспериментально по кинетике формирования 

изумрудно-зеленой окраски раствора без nризнаков помутнения или каких-либо видимых 

изменений. · 
В оставшиеся растворы вносят по 5 г сорбента (например, С-1 ), встряхивают 5 мин, дают 

отстояться, центрифугируют 1 О см3 слегка осветленной верхней части раствора, далее в 5 см3 

центрифугата вносят 5 см3 щелочного раствора перманганата калия. Через 1 мин. измеряют 
оnтическую плотность раствора при 640 им в кювете ТОЛIЦЦНОЙ 1 см относительно щелочно­
го раствора КМnО4. По результатам измерения оnтических плотностей растворов до и после 
сорбции строят графики в координатах «оптическая плотность- рlЬ> (рис. 4.1.-4.2). Данные 
для рис. 4.2 получены по собственному поглощению красителей в видимой области. 

А А 

0,5 

о 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 рН 

Рис. 4.1. Влияние рН на адсорбцию фенолов 
сорбентом С-1. Т=295 К: 1, 1 - фенол, nирО­
ка:rехин, резорцин, ксиленол, т11мол до и nо­

сле сорбЦIIи; 2, 'i - nироn~Ллол, n~Лловая 
кислота, хлорФенол, 2-хлорфенол до и nосле 

сорбции; 3,3 - о-,м-нитрофенол, 
2,4-дихлорфенол, 2-хлор-4-нитрофенол, до и 

nосле сорбции; 4, 41
- !-нафтол, 2-нафтол до 

и nосле сорбц11и 
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Рис. 4.2. Влияние рН на сорбцюо феиолео­
держащих органических соединений из вод­

ных растворов: 1, 11
- ~<рнсталлический фио­

летовый до и оосле сорбции (Л.=бОО нм); 2, :i 
- феноловый красный до и nосле сорбции 

(1..=440 им); 3, 31 
- nирокатехиновый фиоле­

товы!! до и nосле сорбции (1..=430 им). кюве- . . 
та 1 см; Т=295 К · 



• Как видно из результаrов, приведеиных на рис. 4.1 и 4.2, сорбент С-1 эффективно по­
глощает фенолы н их производные в широком диапазоне рН. Вопрос об уникальности ин­

терваЛа сорбции различных вешеств сорбентами группы СВ (и С) обсуждался в работе [n]. 
Показано, что в данном случае речь идет о сложной кристаллической структуре, основой ко­

торой являются Si02 и А12О3, для которых величина рН изоэлектрического состояния нахо­
дится в пределах от 1,2 (Si02) до. 8,5 (А120з). Именно этот интервал рН характерен для ад­
сорбции сорбентами СВ и С для самых различных веществ. 

Для дальнейШеЙ работы был выбjжн ин-тервал рН от 5,8 до 6,3. 

4.3.2. Изотермы сорбции фенолов на С-1 

Изотермы сорбции фенолов в статическом режиме изучены при рН от 5,8 до 6,3. Для 
выполнения работы приготавливали по 50 с~ растворов фенолов с концентрациями О, 1·1 о-5, 
2·10"5

, 4·10"5
, 6-10'5," 8-10-s, 1-104

, 2·104
, 4·104

, 6·104
, 8·l04 моль/~. 

Отбирали по 5 с~ от JСаждого раствора, вносили 5 с~ щелочного раствора пермангала­
та н измеряли оптические плотности, как в пункте 4.3.1. По полученным данным строили 
грt;.\)'ировочный график в координатах «оптическая плотность -концентрация», эти графики 

использовали для дальнейшей работы. 

В оставшиеся растворы вносили по 5 г сорбента, встряхивали 1 О мин, отстаивали, от­
бирали 10 с~· осветленной фракции и центрифугировали. Отбирали 5 с~ центрифугата, 
вносили туда 5 с~ шелочного раствора пермiutганата и через 1 минуту измеряли оптическую 
Ii.iiO'tнocть раствора, как это описано в пункте 4.3 .1. 
· · Рассчитывiши равновесные концентрации фенолов в растворах после сорбции, для чего 
использовали градуяровочные графики, построенные по результатам предыдущих опытов. 

Сорбцию (моль/кг) оценивали через величины исходной (Сцсх), равновесной [С] кон­
центраций фенола и массы сорбента m: 

А= Ссор6 = (с.сх -[С])· V 
т т , 

гдеСсорб-количество сорбированного вешества (моль); V- объем раствора (дм3). 
• Результаты опытов и расчетов Позволили построить изотермы сорбции фенолов н их 

производных на С-1 (опытi,I цроводились при температурах Т1=278 К, Т2=295 К, 

Тз=3l5 К). Изотермы сорбции некоторых фенолов на сорбенте С-1 при различных темпера­
турах приведены на рис. 4.3-4.9. 

2 4 G В 10 

[с]. Н>", мол:ьtщ.r 

• Рис. 4.3. Изотермы сорбции фенола сорбен­
Т<?М С-1: 1-278 К; 2-295 К; 3-315 К 
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Рис. 4.4. Изотермы сорбции пирокатехи­
на сорбентом С-1: 1- 278 К; 2- 295 К; 3-
315К 



д .. 195
, моль/кr 

2 4 в 6 10 
[c).Jo\ моль/дм' 

Рис. 4.5. Изотермы сорбции резорцина сор­
бентом С-1. 1-278 К; 2-295 К; 3-315 К 

·2 4 6 в 10 

Рис. 4.7. Изотермы сорбцни 2-хлорфенола 
сорбентом С-1. 
1-278 К; 2-295 к, 3-315 к . 

л. 105, моnь/кr 

A.JO', молъ/п 

2 4 в е 10 

[c)~lo', мr=Jд>t' 

Рис. 4.6. Изотермы сорбции гидрохинона 
сорбентом С-1: 1-278 К; 2-295 К; 3-315 
к 

А.105, моль/ы: 

2 4 6 в 10 

[с}. н>''. моль/дм:' 

Рис. 4.8. Изотермы сорбции 2,4-дихлор­
фенола сорбентом С-1. 1 -278 К; 2-295 
К,3-315К 

Рис. 4.9. Изотермы сорбции 2,4-динитро-

2 4 6 в 10 

[с].104, мОль/~ 

фенола сорбентом С-1: 1-278 К; 2-295 К, 3-315 К 
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Как видно из рис. 4.3-4.9, для фенолов на сорбенте С-1 наблюдается Ленгмюровекая 
сорбция (изотермы относятся к S-тиnу). Это означает, что если построить изотерму сорб­
ции в координатах« сорбпия·1 - равновесная концентрация·\», то прямая отсекает от вер­
тикальной оси отрезок, численно равный 1/Ао, где А.,- предельная сорбция сорбата сор­

бентом. Тангенс угла наклона прямой равен 1/Ао-К, rде К- константа сорбции в уравне­

нии Ленгмюра: 

К·С A=-4"·-­
l+KC 

(А- сорбция, С- равновесная концентрация). 
Так как изучение сорбции проводится при температурах Т1 , Т2, Тз, то можно рассчи­

тать константы сорбции К1, К2, Кз, а по ним -- изменение зитальпни (дН) и изобарно­
изотермического потенциала (дG) процесса сорбции: 

-дG=R·T·lnK. 

Зная АН и дG можно рассчитать изменение энтропии сорбциоН!jОГО процесса AS: 

дG =Ыf -T·AS. 

Обычно расчет дG и дS проводят для стандартной температуры (295 К). 
По данным рис. 4.3 - 4.9 были рассчитаны А", К1 , К2 и Кз, АН, дG и дS процессов 

адсорбции фенолов на сорбенте С-1. Результаты расчетов приведены в табл. 4.1. 

Таблица4.1 

Основные характеристики сорбции фенолов сорбентом С-1 

из водных аетворов 

Представитель Константы сорбции 
л н, л а,", .6.8295, А."мr/•· 

фенолов 
кДж/моль I<Дж/моль Дж/мол 

Кт K29S к" 
Фенол 21,5 17,5 \0,0 15,06 7,01 70 10,0 
Пирокатехин 25,0 19,5 \1,5 15,28 7,28 80 \2,0 
Резорцин 15,5 \0,0 7,5 \4,28 5,64 70 9,0 
ГI!ДрОХИИОН 20,5 15,5 10,5 \3,6 6,72 70 1\,0 
\-Нафтол 32,0 25,5 17,5 \1,84 7,93 70 18,5 
2-Нафтол 30,0 24,0 18,0 10,05 7,79 60 18,0 
2-Хлорфенол 35,5 25,5 20,2 11,09 7,93 60 25,0 
2,4-Дихлорфеиол 37,0 26,5 18,5 13,64 8,03 70 26,0 
2-Нmрофенол 31,5 24,5 17,5 1\,56 7,84 70 21,5 
4-Нитрофенол 31,5 24,5 17,0 12,34 7,84 70 22,5 
2,4-Динитрофенол 25,5 17,5 12,7 13,71 7,0\ 70 20,5 
2-Хлор-4-Ннтрофенол 28,5 2!,5 15,5 ((,98 7,52 70 18,5 
Фенолфталеин 35,5 26,5 19,5 11,79 8,03 70 25,0 
Кf-.ЗолфталеliiJ 37,5 25,7 21,5 \0,94 7,95 60 24,0 
Тимолфталеин 39,5 28,5 21,5 1\,97 8,21 70 24,0 
Феноловый КJ)Ш:ИЫЙ 33,5 265 21,5 5,68 8,03 50 26,2 
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Результаты, nриведеиные в табл. 4.1, свидетельствуют о высокой сорбционной емко­
сти С-1 по отношению к фенолам. Сорбция соnровожцается образованием неnрочных свя­

зей (адсорбционных комnлексов), что видно из величин ~Н сорбnии. По видимому, nре­
обладающий вид взаимодействия - образование водородных связей по гидрокСильным 
группам фенолов и силанольными груnпами сорбента, однако это утвержцение еще требу­
ет доnолнительных доказательств, например изучения кинетики сорбции. 

4.3.3. Кинетика сорбции фенолов сорбентом С-1 

Схема исследований общая для всех вариантов статической сорбции. В колбу емко­
стью 500 см3• которую термостатпровали {Т,=278, Т 2=295, Т3=315 К) вносят раствор како­
го-либо фенола и доводят объем раствора до 500 с~. При этом концентрация фенола ус­
танаnливается равной 2·10-4 моль/дм3 • 

Отбирают 5 с~ исходного раствора, проводят индик'lторную реакцию с перманга­
натным щелочным раствором, фотометрируют при 640 им. Получают данные для начала 
реакции ( r- 0). 

В оставlUJ1йся раствор вносят 20 r сорбента, одновременно включают секундомер, 
смесь быстро nеремешивают и отбирают nробы через 5, 10, 15, 20, 30, 60, 100 с, далее­
через 2, З, 4, 5, 10, 60 мин. Пробы (по 10 см3) быстро центрифутируют, отбирают 5 с~ 
центрифутата, также проводят индикаторную реакцию и фотометрируют при 640 нм. 

По результатам измерений строят изотермы кинетики сорбции для 278, 295 и 315 К. 
Изотермы кинетики сорбции некоторых фенолов приведены на рис. 4.1 0-4.13. 

А 

2 4 6 8 10 

t,MИR 

Рис. 4.10. Изотермы кинетики сорбции фено­
ла на сорбенте С-1 из водных растворов: 

1-278 К; 2-295 К; 3-315 К 

0,5 

о 
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А 

2 4 6 8 10 

t,мян 

Рис. 4.11. Изотермы кинетики сорбции 

пирокатехина на сорбенте С-1 из водных 
растворов: 1-278 К; 2-295 К; 3-315 К 
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РИс. 4.12. Изотермы кинетики сорбции 
2,4-дихлорфенола на сорбенте С-1 из 

водных растворов: 1- 278 К; 2- 295 К; 3-
315К 

Рис. 4.13. Изотермы кинетики сорбции 
2,4-динитрофенола на сорбенте С-1 из 

водиых растворов. 1- 278 К; 2- 29.5 К; З-
315 к. 

, Так как сорбция nредставляет собой односторонний nроцесс, nодчиняющийся кине­
тическому уравненшо nервого nорядка, то можно рассчnтать константу сорбции: 

1 С0 K=-ln--, 
r С0 -х 

где Со - nредельная концентрация (в нашем случае - исходная) сорбата, о ней можно су­

дить по максимальной величине оnтической nлотности Апр {nри r-0); х - концентрация 
вещества в момент времени 1:,. о ней можно судить по величине оnтической nлотности Л; 

(Со-х)- убьшь концентрации вещества за время 1:, эта величина _,квивалентна (Апр-Аi). 
Бьши рассчитаны константы скоростей сорбции Kz1s, Kz9s и Кш. 
По графикам Аррениуса в координатах « ln К Г1 

>> бьши рассчитаны величины 
энергии активации кинетики сорбции (Е.кт): 

Еакт =-R·fgф, 

где tg q> -угловой коэффициент прямой. 
Прямая отсекает от вертикальной оси отрезок, численно равный логарифму nредэкс­

nоненциального фактора (lnPZo) в уравнении Аррениуса: 
k=PZ -e-EaкmiRT 

(\ 

м• 
С исnользованием уравнения Зриига lnPZo = 10,36 + lnT + -- были рассчитаны 

R 
изменения энтроnии образования активированного комплекса на "орбенте (AS#). 

Результаты расчетов Еакт и AS# для адсорбции фенолов на сорбенте С-1 nриведены 
втабл. 4.2. 
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Таблица4.2 

Величины термодинамических функций кинетики 

адсорбции фенолов сорбентом С-1 
Конста!ffЬI скоростеl\ сорбuни (1{·101

} Е.х,, м;, 

Вещество 
к21, Кт к", 

кДж/моль Дж/моль-К 
(nрн295К) 

Фенол 2,5 1,10 0,85 21,5 35,5 
Пирокатехин 2,80 1,25 1,15 17,50 27,2 
Резорцин 2,35 1,10 0,95 17,82 27,4 
Гидрохинон 2,50 1,15 0,80 22,41 37,2 
2-Хдорфенол 1,95 1,35 0,90 15,21 21,5 
2,4-Дихлорфенол 2,10 1,35 0,95 15,60 22,0 
2-Ннтрофенол 2,05 1,20 0,85 17,32 27,5 
4-Нитрофенол 2,15 1,45 1,05 14,10 19,5 
2,4-Динитрофенол 2,25 1,25 0,95 16,96 21,5 
Фено~н 3,55 2,10 1 05 23,95 382 

Предсwвленные в табл. 4.1 и 4.2 результаты расчетов 6S и 6S# свидетельствуют о 
двухстадийном nроцессе: вначале образуется активированный комnлекс, при этом изме­

нение энтроnии составляет часть от общеrо изменения энтроnии nроцесса. Это можно 

объяснить тем, что начальная стадия сорбции - это образование водородной связи между 
сорбентом и сорбатом. Далее nроисходит neperpynnиpoвкa на nоверхности сорбента всей 

молекулы фенола. Молекула· как бы ложится nлашмя на nоверхность сорбента, nри этом 
реалИзуютех дополнительные возможности взаимодействия в системе сорба11-сорбент, что 
nриводят к_ увеличению дS (табл. 4.1 ). 

Полученные результаты можно исnользовать как для удаления фенолов из атмо­
сферного воздуха и воды в Целях улучшения экологической обстановки в каком то nро­
странстве, так и для оnределения фенолов с их предварительным концентрированием. 

4.4. Определение фенолов в объектах окружающей среды 

С исnользованием сорбционного концентрирования на С-1 разработаны методики 
сорбционно-фотометрического определения фенолов в объектах окружающей среды. Ес­

тественно, для сравнения бьuш исnользованы и те методики, которые являюrся широко 

исnользуемыми и надежными [69, 73], и те, которые в разные годы были разработаны на­
ми, причем с исnользованием nредшественника сорбента C-l, хорошо зарекомендовавше­
го себя сорбента СВ-1. За 1990-2000 rт. был nроведен мониторинг nочв территории Аст­
раханской области, этот материал так же вошел в данный раздел. 

Было также исследоваНо содержание фенолов в воде различных источников и 
р. Волги на территории Астраханской области и результаты этих исследований приведены 
в данной главе. 

4.4.1. Методика опреДеления фенолов в воде по их реакции 
с перманrаиатом в щелочной среде 

Методика основана на окислении фенолов nерманганатом калия в щелочной среде с 
образованием nродукта реакции - иона манганата, имеющего зеленую окраску . С исnоль­

зованием данной методики возможно определение до 10'3 мг/дм3 фенола, резорцина, пи­
рокm:ехина, дниитрофенолов, 2,4-дихлорфенола и др. в воде 

Реагенты и аппаратура. Растворы фенолов (фенол, nирокатехин, резорцин, гидро­
хинон, пироrаллол, rалловая кислота, ксиленол, тимол, о-, м-, п-хлорфенолы, о-, At-, п­

нитрофенолы, 2-нафтол, о-оксихинолин, некоторые другие фенольвые соединения); пер­
манrанат калия, 0,01 н. водный раствор; гидроксид натрия, lM водный раствор . . 
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Сорбент С-1, промытый дважды дистиллированной водой и смесью гексана и аце­

тона 1:1. Для этого в стеклянную воронку имеющую пористую пластинку (фильтр N!!4~ 
помещают около 100 г сорбента С-1 и сквозь него пропускают 5QO см3 воды, далее 200 см 
смеси ацетона и гексана, далее- 100 см3 воды, после того как вся жидкость стечет, сор­
бент высушивают при 95-105° С в течение одного часа). 

Фотоэлектроколориметр КФК-2 или КФК-3. Общелабораторное обоj?удование. 

Выполнение определения. В стеклянную воронку емкостью 250 см', имеющую по­
ристую пластину (фильтр N14), вносят 50 г сорбента С-1, устанавливают систему вакуу­
мирования (напр:шер, колбу Бунзена, насос Комовекого и др.) и сквозь фильтр проп~ска­
ют около 100 см дистиллированной воды. Далее, сквозь фильтр пропускают 1000 см ис­
следуемой воды. Когда под тягой сорбент слегка подсушится, пропускают сквозь него 

100 см3 гексана и вновь 100 см3 водЬL Фильтрат отбрасьmают. Подсоединяют к воронке 
приемник для элюэнта, далее к сорбенту припивают 100 см3 смеси, содержащей 2 см3 1М 
NaOH и 98 см3 воды. Элюэнт содержит какой-либо фенол или смесь фенолов. Элюэнт 
центрифугируют. Отбирают 10 см3 элюэнта, вносят 5с~ смеси, состоящей из 3см3 1М 
NaOH и 2см' 0,01 н. КМn04, быстро перемешивают и измеряют оптическую плотность 
раствора при 640 им в кювете толщиной 2см относительно раствора, содержащего 1 О см3 

воды, 2 см' 0,01 н. КМnО4,И 3 см3 lM NaOH. 
Содержание ф~нолов (мкг/д~) определяют по rрадуировоЧУому графику. 
Градуировочный график. Через воронки, как в описании определения, пропускают 

по 1000 см3 растворов какого-либо фенола с концентрацией от О до 10 мкг/дм3 • Далее про­
делывают все операции, описанные в методике определения. 

Метрологические характеристики методики определения фенолов в воде приведены 

втабл. 4.3. 
Таблица4.3 

Проверка правильиости методики определения содержания фенолов 

в воде сорбцнонно-фотометрнческим методом 
(сорбция на С-1, индикаторная реакция с KMn04 и NaOH) (n=6, Р=О,95) 

Внесено фенолов, 

мкr/дм3 Найдено, мкгtдм', х = Х ± t Р • y,J;; 
Данным методом По методике [7 1] 

Фенол 

- - -
0,05 0,05±0,0S -
0,10 0,10±0,05 -
0,50 0,50±005 о 50±1 00 
1,00 1 00±0,05 1 00±1,00 
5,00 5,00±0,10 5,00±1,00 
10,00 10,00±0,10 10,00±1,00 

Пирокатехин 

- - -
0,05 0,05±0,05 -
0,10 0,10±0,05 -
0,50 0,50±0,05 0,50±1,00 
1,00 1,00±0,10 1,00±1,00 
5,00 5,00±0,10 5,00±1,00 
10,00 10,00±0,10 10,00±1,00 

Резорцин 

- - -
0,05 0,05±0,05 -
0,10 0,10±0,05 -
0,50 о 50±0,05 о 50±1,00 
1,00 1,00±0,10 1,00±1,00 
5,00 5,00±0,10 5,00±1,00 
10,00 10,00±0,10 10,00±1,00 
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Внесено фенолов, 

мкrlrw.3 Наitдено, мкг/дм', Х = :Х ± IP • УГп 
Данным методом По методике [7 1] 

ПиporaJJJJoл 

- - -
0,05 0,05±0,05 -
0,10 0,10±0,05 -
0,50 0,50±0,05 0,50±1,00 
5,00 5,00±0,10 5,00±1,00 
10,00 10,00±0,10 10,00±1,00 

2-Хлорфенол 

- - -
0,05 0,05±0,05 -
1,00 1,00±0,10 1,00±1,00 
5,00 5,00±0,10 5,00±1,00 
10,00 10,00±0,10 10,00±1,00 

2,4-Дихлорфенол 

- -
0,05 0,05±0,05 -
1,00 1,00±0,10 1,00±1,00 
5,00 5,00±0,10 5,00±1,00 
10,00 10,00±0,10 10,00±1,00 

2,4-ДИвиrрофенол 

- - -
0,05 0,05±0,05 -
1.,00 1,00±0,05 1,00±1,00 
5,00 5,00±0,05 5,00±1,00 
10,00 10,00±0,10 5,00±1,00 

Сумма фенолов• 

3,0 3,00±0,20 3,00±2,0 

Примечание. •- Феиол- 0,50; пирокатехин- 0,50; 2-хлорфенол- 0,50; 2,4-дихлорфенол- 0,50; 
2,4-диннrрофенол- 0,50; пирогаллол- 0,50 

Как видно из результ!П'ОВ, приведеиных в табл. 4.3, разработанная методика сорбди­
онно-фотометрического определения фенолов в воде может быть использована при эколо­
гическом мониторинге воды_различных источников. 

4.4.2. Сорбцнонно-фотометрическое определеине фенолов в воде 
с использованием сорбента С-1 н индикаторной 

реакции получения азосоединения 

Методика основана на сорбции фенолов сорбентом С-1, элюяровании фенолов с 
сорбента щелочным раствором и проведения реакции азасочетания с диазотированным n­
нитроанилином. 

Реагенты и оборудование. Растворы фенолов (фенол, пирокатехин, резорцин, гидро­

хинон, пирогаллол, галлоная кислоты, ксиленол, тимол, о-, м-, п-хлорфенолы, о-, м-, п­

нитрофенолы, 2-нафтол, о-оксихинолин, 7-иод-8-оксихннолин-5-сульфо-кислота, некото­

рые другие фенольные соединения); аммонийно-ацетатный буферный раствор с рН 5,8-
6,3; хлорид калия; годроксид.нт-рия, 1М водный раствор; ацетон, о.с.ч.; кислота уксусная, 
х.ч.; хлороформ, х.ч.; метиленхлорид, о.с.ч. или х.ч.; n-нитроаннлин; нитрит натрия; ки­

слота хлороводородная, х.ч. 

Сорбент С-1 (промьцъrй дважды дистиллированной водой и смесью гексана и аце­

тона 1:1. Для этого на стеклянный фильтр N~4 помещают около 100 г сорбента С-1 и про­
nускают через него 500 см3 дистиллированной воды, далее 200 с~ смеси ацетона и гекса-
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на, далее- 100 см3 дистиллированной воды, после того как вся жидкость стечет, сорбент 
высуrоивают при 95- 105° С в течение одного часа). 

Фаrоэлектроколориметр КФК-2 или КФК-3. Общелабораторное обоJ;?удование. 
Выполнение определение. В стеклянную воронку емкостью 250 см', имеющую по­

ристую пластинку (фильтр Ng4), вносят 50 г сорбента С-1 (или СВ-1), устанавливают сис­
тему вакуумирования (например, колу Бунзена, насос Комовекого и др.) и сквозь филь?] 
пропускают 100 см3 дистиллированной воды. Далее сквозь фильтр пропускают 1000 см 
иссле~емой воды. Когда под тягой сорбент слегка подсуrоится, пропускают сквозь него 
100 см гексана и вновь 100 см3 дистиллированной воды. Фильтрат отбрасывают. Присое­
диняют к воронке приемник для элюента, далее к сорбенту припивают 100 с~ смеси, со­
держащей 2 см3 1 М NaOH и 98 см3 воды. Фенол или фенолы переходят в элюент. Отби­
рают 10 с~ элюента и вносят 1 см3 диазотированного n-нитроанилина. Через 10 минут 
измеряют оmическую плотность раствора при 460 нм в кювете толщиной 5 см относи­
тельно холостой пробы. Для ее приготовпения через сорбент пропускают 1000 см3 дис­
тюпшрованной воды, далее проделывают все операции, как в ходе анализа. Содержание 

фенолов в пробе определяют по градуяровочному графику. 

Градуировочный график. Через воронки, как в описании определения, пропускают по 
1000 см3 раствора какого-либо фенола с концентрацией от О до 10 мкг/дм3 . Далее проде­
лываЮт все операции, описанные в методике определения. 

В табл. 4.4 приведены метрологические характеристики методики сорбционно­
фотометрического определения содержания фенолов в искусственно приготовленных 
смесях. 

Таблица4.4 
Проверка правильиости сорбционно-фотометрической методики определения фено­

лов в воде с использование реакцнн 

образования азосоединения с диазотироваиным n-mпроаннлнном (n=6, Р=О,95) 

Внесено фенолов, мкг/лм' 
Наitлено,мкr!дм', х = x±tp. Y..rn 

Данным металом По металике Г73 1 
Вода листнллированная - -

фенол 

0,05 0,05±0,05 -
0,10 0,10±0,05 -
0,50 0,50±0,05 0,50±1,0 
5,0 5,0±0,05 5,00±1,0 

10,00 10,00±0,10 10,00±1,00 
100,0 100,0±0,50 100,0±5,0 

Пирокатехин 

- - -
0,05 0,05±0,05 -
P,IO 0,10±0,05 -
0,50 0,50±0,05 0,50±1,0 
5,0 5,0±0,05 5,0±1,0 
10,0 10,0±0,10 10,0±1,0 
100,0 100,0±0,50 100,0±5,0 

Пироrаллол 

- - -
0,05 0,05±0,05 -
0,50 0,50±0,05 -
5,00 5,00±0,10 5,0±1,0 
100,0 100,0±0,50 100,0±5,0 

2-Хлорфенол 

- - 1 0,05 0,05±0,05 -
_____ __] 0,50 0,50±0,05 -

'-----------____J_,Q_O ______ --- ______ _5_,QQ_:;Q,1Q_ ____ 
·---· -••и -

_ ___ _J,QQ±),Q_ __ 
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-·--·-------~~~~~~_!~~юлов.~~~~~~~------ ~ 

Найдено, мкr/rw', Х = х ± tP • УГп 
Данным методом По методике [73] 

100,0 100,0±0,50 100,0±5,0 
2,4-Дихлорфенол 

- - -
0,50 0,50±0,05 -
s,o 5,0±0,10 5,0±1,0 

20,0 20,0±0,10 20,0±2,0 

2,4-Динитрофенол 

- - -
0,50 0,50±0,05 -
5,0 5,0±0,10 5,0±1,0 

20,0 20,0±0,10 20,0±2,0 
Сумма фенолов• 

3,0 3,0±0,25 3,0±1,0 

Примечание. *-Фенол- 0,50; пирокатехин- 0,50; 2-хлорфенол- 0,50; пирогаллол- 0,50; 
2,4-дихлорфенол~,50; 2,4-динитрофенол- 0,50 

В 1990-2001 rr. бьuю проведело определею1е фенолов в воде различных источников 
Астраханской области с использованием методики поп. 4.4.2 (табл. 4.5-4.6) 

Таблйца4.5 

Содержание фенолов (мкг/дм3) в воде разлиЧных водных источников 
н р. Волги в Астраханской области (время отбора- август) 

Место oroopa проб 
Годы 

1990 1991 1992 1993 1994 1995 
р. Ахтуба 

4,50 3,50 3,10 2,50 2,50 3,10 
(с. Сеитовка) 

р. Ахтуба 

(noc. Комсомольский) 3,10 3,05 3,00 2,80 2,50 2,90 

р. Бузан 
4,50 3,85 3,60 3,30 3,20 3,05 

(с. Красный Яр) 

р. BoUira 
2,10 2,05 2,05 1,95 1,80 1,35 

(с. Замьяны) 

р. Волга 
2,15 2,10 2,10 2,05 1,95 1,55 

(с. Енотаевка) 

р. Волга 
2,35 2,25 2,05 2,10 2,25 2,05 

(с. НикальекОе) 

р. Волга 2,75 2,35 2,45 2,40 2,65 2,45 
(с. Черный Яр) 

р. Волга 
2,60 2,70 2,75 2,95 2,65 2,45 

(с. Старица) 

р. Волга 
2,75 2,80 2,95 3,15 3,05 2,90 

(с. Солодникн) 

р. Волга . 2,15 2,:ю 2,35 2,40 2,30 2,20 
(с. Каменный Яр) 

Затон 

(Петропавловка, 6,55 6,35 6,20 5,90 5,95 5,80 
' г. Ахтубииск) 
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Таблица4.6 

Содержание фенолов (мкг/дм3) в воде различных водных источников 
н р. Волги в Астраханской области (время отбора - август) 

Место oroopa nроб 
Годы 

1996 1997 1 1998 1999 1 2000 2001 
'·р.Ахтуба ' 

,1 (с. Сеитовка) 3,60 3,70 3,50 3,65 3,70 3,90 
р.Ахтуба 
(лос. Комсомоль- ' 
ский) 4,10 4,15 4,20 4,50 4,20 4,10 
р. Бузан 

(с. Красный Яр) 3,20 3,40 3,60 3,40 3,20 2,90 
р. Волга 

(с. Замьяны) 1,95 2,20 2,10 2,30 2,60 2,50 
р. Banra 
(с. Енотаевка) 1,95 2,10 2,20 2,40 2,50 2,35 
р. Волга 

(с. Никольское) 2,60 2,70 2,95 3,20 3,40 3,30 
р. Волга 

(с. Черный Яр) 2,80 2,95 3,20 3,50 3,95 3,80 
р. Волга 

(с. Старица) 2,60 2,80 3,20 3,50 3,60 3,50 
р. Волга 

.,[с. Солодники) 3,20 3,60 4,05 4,10 4,20 4,30 
р.Волга 

(с. Каменный Яр) 2,40 2,50 2,80 3,20 3,50 3,20 
Затон 

(Петропавловка, 
г. д,;тубинск) 5,90 6,10 6,05 6,00 6,20 6,40 

4.4.3. Методика определения фенолов в почве 

Методика основана на экстракции фенолов подкисленным HCl водным этаналом 
(3:1), разбавлении водного этанала водой, экстракции фенолов из воды хлороформом, 
упаривании хлороформа и определении фенолов фотометрическИм методом после их аза­
сочетания с дназотированиыми n-нитроанилином или супьфаниловой кислотой. 

Аппаратура и реагенты. Фотоэлектроколориметр или спектрафотометр любой сис­

темы; центрифуга лабораторная; мешалка магнитная; стаканы емкостью 2000, 1000, 500, 
250, 100 и 50 см3; пипетки градуированные емкостью 10,5 и 1 см3• Фенолы (фенол, пиро­
катехин, резорцин, гидрохинон, пирогаллол, о-, м-, n-хлорфенолы, 2-нитрофенол, 

2,4'-дихлорфенол), водные растворы с концентрацией 0,1 мг/с&?. п-Нитроанилин или 
супьфаниловая кислота; нитрит натрия; кислота уксусная, х. ч. 

Выполнение определения. Навеску почвы 1 00±0,5 г помещают в стакан емкостью 
2000 см3 и вносят туда 200 см3 воды, 100 см3 этанала и 1 см3 уксусной кислоты. Массу 
вначале перемешивают лопаточкой, после того, как образовалась легко перемешиваемая 

масса, включают мешалку и перемешивают 20 мин. Дают массе отстояться, жидкость 
пропускают через бумажный фильтр «белая лента» в стакан емкостью 2000 см3 • Почву 
промывают водой дважды по 100 с&?, промывные воды фильтруют в тот же стакан. В 
фильтрат вносят 20 с&? хлороформа, включают магнитную мешалку и перемешивают 
20 мин, дают отстояться жидкостям, после заметного расслаивания жидкостей вьmивают 
основную массу воды, а весь остаток переносят в делительную воронку, встряхивают 

3 мин, после расслаивания жидкостей сливают хлороформ через пористый фильтр (N~ 1) в 
центрнфужные мерные стеклянные пробирки, центрифуmрrют 3 мин при 3000 об/мин, 
хлороформный экстракт переносят в стакан емкостью 50 см и упаривают хлороформ на­
сухо на водяной бане при 50-60° С. В сухой остаток вносят 10 см3 воды, 2 г измельченного 
ль;щ, 2 см3 диазотированного n-нитроанилина (или дназотированной супьфаниловой ки-
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слоты), персмешивают и доводят объем раствора до 20 см3 . Фотометрируют при 460 нм в 
кювете толщиной 2 см относительно воды. 

Содержание фенолов в анализируемой почве находят с помощью градуировочного 

графика. 
Градуировочный график. Для построения градуираночного графика используют поч­

ву, которая не содержит фенолов. Для удаления фенолов почву вначале обрабатывают 

смесью воды, этанала и уксусной кислоты как описано в ходе определения. Отбрасывают 

водные вытяжки, а почву подеушивают до исходной влажности. 

В подсушенные образцы почв массой 100 г вносят О, 0,05, 0,10, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 
2,0 и 1 О см3 раствора какого-либо фенола (лучше просто фенола) с концентрацией 
0,01 мг/с~ и проделывают все операции, описанные в методике определения. Несмотря 
на различие в максимумах полос ноглощения азадериватов фенолов, при 460 нм эти поло­
сы имеют примерно одm!аковую интенсивность, что позволяет определять с небольшой 
погрешностью всю сумму фенолов. 

Метрологические характеристики разработанной методики определения фенолов в 

почвах привелсны в табл. 4.7. 
Таблица4.7 

Метрологические характеристнки методики 

определения фенолов в почвах (n=6, Р=О,95) 

Типnочвы Внесено фенолов, мкr/кг 
IPS 

Найдено, мкг/кr , х = х ± Гп 

Данным методом С использованием 
метода [73] 

Пески - - -
Г умусированные 0,01 0,01 ±0,01 0,01 ±0,01 

0,10 0,10±0,02 0,10 ±0,02 

1,00 1,00 +0,08 1,00+0,10 

10,0 10,0±0,80 10,0 ± 1,00 

100,0 100,0± 10,0 100,0 ± 15,0 

Бурые - - -
Полуnустынные 0,01 0,01 ± 0,01 0,01 ±0,01 

Суnесчаные 0,10 0,10±0,D2 0,10±0,02 

1,00 1,00±0,08 1,00±0,10 

10,0 10,0±0,80 10,0± 1,00 

100,0 100,0± 10,0 100,0± 15,0 

Луговые - - -
Засоленные 0,01 0,01 ±0,01 0,01 ± 0,01 

Суглинистые 0,10 0,10±0,03 0,10 ±0,03 

1,00 1,00±0,10 1,00± 0,12 

10,0 10,0± 1,20 10,0 ± 1,30 

100,0 100,0± 15,0 100,0 ± 20,0 

Аллювиальные - - -
лугово-болотные 0,01 0,01 ±0,01 0,01 ±0,01 

Глинястые 0,10 0,10±0,03 0,10+0,03 
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Типпочвы Внесено фенолов, мкr/кr 
_ tPS 

Найдено, мкr/кr, х = Х ± Jn 

Данным методом С использованием 

метода[7З] 
----·-· -- --------·--·-·· 

1,00 1,00±0,10 1,00±0,12 

10,0 10,0± 1,20 10,0± 1,30 

100,0 100,0± 15,0 100,0±20,0 

Светло-каштановые - . -

Солонцеватые и 0,01 0,01 ± 0,01 0,01 ±0,01 

Засоленные 0,10 0,10±0,02- 0,10±0,02 

Суглинисще 1,00 1,00 ±0,08 1,00 ±0,08 

10,0 10,0 ± 0,10 10,0 ±0,10 

100,0 100,0 + 1,00 100,0 + 1,00 

Как видно из результатов, приведеиных в табл. 4.7, на метрологические характери­
стики методики определения фенолов в почвах мало влияет тип паследних. 

Разработаиная методика экстракционо-фотометрического определения фенолов в 
почве может бьrrь использована при экологическом мониторинге почв. 

В 1990-2001 гг. был проведен мониторинг района АГКМ и территории Астрахан­
ской области по определению содержания фенолов в почвах с использованием методики 

п. 4.4.3. (табл. 4.8-4.9). 
Таблица4.8 

Результаты определения содержания фенолов в почвах (мкг/кг) 

Астраханской области. Данные из шести определений. 

п б б ipo ы ото ~раны в августе месяце 
Райои отбора проб Годы 

1990 1991 1992 1993 1994 1995 

Астрахань. Район морского судо-
0,80 0,85 0,90 0.95 0,97 0,90 

строительного завода 

Аксарайск. 2 км к С·В от газопере· 
0,50 0,60 0,65 0,70 0,95 0,75 

рабатывающего завода 

с. Бузан, у ж.-д. моста 0,85 0,85 0,85 0,85 0,95 0,95 

с. Сеитовка, у а.-д. моста 0,95 0,95 0,90 0,95 0,85 0,90 

с. Приволжье 0,95 1,10 1,15 1,20 1,40 1,20 

с. Замьяны 0,50 0,50 0,50 0,60 0,65 0,70 

с. Е .отаевка 0,75 0,80 0,80 0,75 0,70 0,85 

с. Ннкольское 0,75 0,75 0,70 0,75 0,78 0,80 
с. Старица 0,55 0,58 0,60 0,60 0,55 0,50 
с. Солодники 0,95 1,10 1,15 1,20 1,45 1,20 

с. Каменный Яр 0,75 0,70 0,65 0,65 0,70 0,75 

г. Ахтубинск (Петроnавловка) 1,25 1,40 1,50 1,45 1,25 1,40 

пос. Верхний Баскунчак (центр) 1,85 1,85 1,75 1,85 1,80 1,85 
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Таблица4.9 

Результаты определения содержания фенолов в почвах (мкr/кr) 
Астраханской области. Данные из шести определений. 

п б б IPO ы ото >раны в августе месяце 

Район отбора nроб 
Годы 

1996 1997 1998 \999 2000 2001 
Астрахань. Район морского суде-
строиТельного завода 0,95 0,90 0,85 0,80 0,80 0,85 

Аксарайск. 2 км к С-Б от raзonepe-. 
0,80 0,85 0,85 0,90 0,95 \,00 

рабатывающеrо завода 

с. Бузан, у ж.-д. моста 0,95 1,05 1,10 1,25 1,40 1,60 

с. Сеитовка, у а.-д. моста 0,95 1,05 1,10 \,25 1,50 \,55 

с. Прнволжье 0,95 0,90 0,85 0,75 0,75 0,85 

с. Замъяны 0,75 0,70 0,65 0,60 0,60 0,75 

с. Енотаевка 0,80 0,80 0,75 0,65 0,70 0,75 

с. Никельекое 0,80 0,80 0,75 0,70 0,65 0,70 
с. Старица 0,55 0,50 0,45 0,55 0,60 0,65 

с. Солодники 1,10 1,20 1,20 1,15 1,10 1,20 

с. Каменный Яр 0,80 0,85 0,80 0,75 0,70 0,70 

r. Ахrубинск (Петроnавловка) 1,50 1,45 \,35 1,30 1,40 1,50 

noc. Верхний Баскунчах (центр) \,80 \,85 2,\0 2,05 2,10 2,20 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Фенолы в объектах окружающей среды появляются в результате нескольких причин. 
Во-первых, отмирание растительного покрова почвы, rвиение листьев и древесины при­

водит к накоплению в почвах в определенные промежутки времени года, а в ряде случаев 

- и в течение всего года, значительных количеств фенолов. Дождевые и талые воды снеж­

ного покрова способствуют миграции этих фенолов в водоемы и реки. В самих водных 

объектах отмирание растительности также способствует появлению, а в ряде случаев - и 

значительному, накоплению фенолов. Сегодня - это главный источник поступления фе­

нолов в почву и воду. 

Во-вторых, работа нефте- и газоперерабатывающих комплексов, которые располо­

жены, в основном, вблизи рек и больших водных систем, связана с постоянным сбросом 

определенного количества фенолов в объекты окружающей среды. 
В-третьих, несмотря на резкое сокращение на территории России использования 

различных средств защиты растений, то, что является остаточным вариантом бескон­

трольного использования этих средств защиты растений, дает определенный вклад в на­

копление фенолов в воде и почвах. 

Наконец, нельзя не учитывать и работу значительного числа мелких химических 

предприятий, а также предприятий лесоперевала и лесопереработки, которые способст­

вуют накоплению фенолов в объектах окружающей среды. Сами фенолы подвергаются за 

счет действия микроорганизмов, воды и солнечной радиации разложению, проходя ряд 

стадий превращений. Окончательными nродуктами разложения феноцов являются угле­

кислый газ и вода. Процесс полного иревращения фенолов - это стабильный процесс, в 

разное время года содержание фенолов в воде и почвах может колебаться в определенных 

пределах, но только лишь за счет rвиения растительных остатков. Постоянного увеличе­

ния содержания фенолов из года в год в объектах окружающей среды не происходит. Это 

141 



BИF'iO из табл. 4.5, 4.6, 4.8, и 4.9. Что касается резкого увеличения содержания фенолов в 
объектах окружающей среды СеООрной части Астраханской области, зто связано с рабо­
той химических предприятий и судоремонтно-судостроительных заводов территорий 

г. Ахтубинска, Волгограда, Камышина и Саратова. 

Постоянное повышение содержания фенолов в почвах у территории Астраханского 

газоперерабатывающего завода (Аксарайск, с. Сеитовка, с. Бузан, с. Приволжье) связано, 

в основном, с функционированием завода. Поnадающие в почву фенолы подвергаются 
деструкции, но скорость их деструкции отстает от скорости сорбции. Содержание фено­

лов в воде различных рек и водоемов территории Астраханской области хоть и имеет тен­

денцию к повышению с 1990 по 2001 rr., но здесь nовышение незначительное, хотя само 
содержание фенолов, например в р. Ахтуба у с. Сеитовка, у noc. Комсомольский, в затоне 
у г. Ахтубинск, значительное. 
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ГЛАВА V. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
И ИНГИБИТОРОВ КИСЛОТНОЙ КОРРОЗИИ 
В ОБЪЕКТ АХ ОКРУЖАIQЩЕЙ СРЕДЫ 

Задача определения содержания ПАВ в природных объектах является наиболее акту­
альной, так как их содержание (а также содержание метаболитов ПАВ) свидетельствует о 
загрязнении. Можно привести пример того, что ПАВ в широких масштабах используются 
для промывки деталей и узлов различных машин, их гидравлических систем, для создания 

ГидРофильных или гидрофобных поверхностей, для связьmания воды [1]. 
Хорошо известны свойства ПАВ растворять малорастворимые ксентобиотики, в том 

числе хлорированные углеводороды и ПАУ. На этом основаны методы очистки загрязнен­

ных почв [2-3]· 
В больших масштабах для предотвраmения коррозии аппаратов и трубопроводов в неф­

техимической, rазоперерабатьmающей промышленности и nри транспортировке нефти, неф­
тепродуктов и газа используются ингибиторы кислотной коррозии (ИКК), которые фактиче­
ски являются катионными и нейтральными поверхностно-активными веществами [4-5]. С их 
использованием связано загрязнение водоемов и почв, здесь нужны достаточно надежные 

методы контроля ИКК. Наконец, различные ПАВ формируются при проuессах гниения рас­
тительного материала, особенно в устьях и дельтах рек, в замкнутых водоемах и т.д. Эти 

ПАВ, образующиеся естественным путем, могут создавать общую наnряженную экологиче­
скую обстановку, а также влиять на результаты определения содержания различных ПАВ, 
являющихся результатом функционирования .предприятий. ПАВ также широко используют 

для определения ионов металлов [6-10). 

5.1. Физико-химические методы определения ПАВ 

Методам определения ПАВ в различных объектах посвящена обширная литература, в 

ряде случаев данные обобщены в обзорах и монографиях [6-11]. 
Подавляющее большинство методик определения соде,ожания ПАВ в любых объектах -

это электрохимические или фотометрические методики. 

Фотометрическое определение анионных ПАВ (АПАВ) основано или на экстракции 
хлороформом или че1Ъ!реххлористым углеродом ионных ассоциатов, образованных этими 

АПАВ с катионными красителями. В качестве катионных красителей выступают метилено­
вый синий, кристаллический фиолетовый, окрашенные катионные ПАВ (КПАВ), например, 

хлорид 2,6-дифенил-4 (4-диметиламиностерил) пирилиний в среде lM НС1 [12]. Для этих це­
лей также используются катионные красители метленовый голубой, основной красный [13] 
и родамин 6Ж [14]. 

Для определения следовых количеств анионных ПАВ в режиме «On-line» использован 
проточно-инжекционный метод анализа с флуориметрией [15]. 

Следовые количества неионогенных ПАВ (НПАВ) в природных водах определяют no 
методике, включающей сорбционное концентрирование НПАВ на природном силикатном 

сорбенте, элюпрованне их с nомощью диметилформамида и спектрофотометрическом опре­

делении по цветной реакции с хромазуролом S и железом (III) [16). 
Разработана методика ·экспрессного обнаружения и определения содержания НПАВ, 

КПАВ и АПАВ, основанная на образовании ими окрашенных комплексов с бромтимоловым 

синим и хлоридом uетилпиридиния. Реагенты связывают инертным носителем и прессуют в 

таблетку. На присутствие ПАВ указьmает темно-синее или желтое окрашивание таблетки 
при опускании ее в исследуемый раствор. Предел обнаружения для АПАВ - 0,5, КПАВ -
1,5-3,0, НПАВ - 20-30 мr/дм3 [17]. Концентрацию НПАВ в водных растворах определяют 
титриметрическим методом с додеuилсульфонатом натрия в присутствии индикатора мети-
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лоранжа и модифицирующих добавок, например хлорида додец:шпиридиния [18]. Разрабо­
таны и сравнены методики определения НПАВ в поверхностных водах с исnользованием 
экстракции, выдувания газом и сnособом, основанином на формировании комnлексов и кос­

венного тензометрячеекого анализа во всех случаях [19]. Применеине nоследнего nозволяет 
снизить nредел обнаружения НПАВ на два порядка. 

Катионные ПАВ определяют фотометрированием экстракта ионных ассоциатов с раз­

ЛИ';чыми анионными красителями [20}. 
Предложен сnособ раздельного определения анионных, катионных и неионогенных 

ПАВ с исnользованием nотенциометрнческого титрования с индикаторным ионселективным 

электродом (ИСЭ). ИСЭ содержит анионный ассоциат тетрафенилбората uетилnиридиния с 
твердым контактом. В качестве электрода сравнения исnользован хлорсеребряный электрод. 

В качестве титранта для АПАВ исnользуют ХЦП, для КПАВ и НПАВ - тетрафенилборат 

натрия. ТитрованиеНПАВ nроводят в nрисутстнии солей бария [21). Соединение трис[(2-
дифенилфосфинил фенокси) этил]-амин исследовано в качестве электродно-активного мате­

риала мембранных электродов, селективных по отношениюкАПАВ [22]. 
Синтезированы 7 эфиров камекс[8)-аренов (ЭКА) и изучена возможность их исnользо­

вания в качестве nереносчиков Jr мембранах ионселективных электродов для оnределения 

ПАВ [23]. 
Изучена возможность исnользования нейлоновых, хитиновых, nоливинилхлоридвых и 

других молекулярных сит в качестве модификаторов мембранной nоверхности электродов, 

обратимых к анионным ПАВ [24]. 
В данном направлении проводятся усnешные исследования, цель здесь одна - создание 

надежных методов определения ПАВ в различных объектах. 

5.2. Содержание синтетических поверхностно-активных веществ в воде 
различных рек Астраханской области 

В 1991-2000 гг. проведено оnределение содержания синтетических nоверхностио­

активных веществ (СПАВ) в р. ВоЛге от Астрахани до Светлого Яра, реках Бузане, Ахтубе на 

территории АГКМ, реках Кизани и Кривой Болде Систематический мониторинг объектов 

окружающей среды на содержание СПАВ стал крайне необходимым в nоследнее время в 

связи с развитием в Астраханском регионе добычи нефтяного и· газового сырья. СПАВ ис­

nользуются в огромных количествах, основная их масса nосле отработки утилизируется. 
Оnределение СПАВ проводили по известным методикам [25), однако были исnользова­

ны и разработанные нами методы определения нейтральных, катионных и анионных ПАВ 
[26-28] nосле их предварительной адсорбции на силякагелях и СВ-1, анионных ПАВ с ис­
пользованием сnектроскопии диффузного отражения и нейтральных ПАВ с исnользованием 

явr;~ния, связанного с уменьшением оптической плотности растворов трехкомпонентных со­

единений в присутствии ПАВ. 

В табл. 5.1 и 5.2 приведсны результаты определения СПАВ. Содержание КПАВ, НПАВ 
и АПАВ определяли раздельно, а в таблицах представлено суммарное содержание этих ПАВ 
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Таблица5.1 

Содержание синтетических пщ1ерхностио-активных веществ в р. Волге 

и дельте на территории Астраханской области (мг/дм3). 
· Данные за 1990-1995 rг. ав:rvст 

Район oroopa проб 
Годы 

1990 1991 1992 \993 1994 1995 

р. Волга (у Астрахани, Водозабор) 0,070 0,080 0,080 0,070 0,070 0,065 

р. Ахтуба (у с. Сеитовки) 0.080 0,070 0,060 0,060 0,060 0,060 

р. Бузан (у ж-д моста) 0,040 0,045 0,050 0,050 0,050 0,060 

Гл. Банк (9-я Огневка) 0,050 0,045 0,040 0,040 0,040 0,040 

Кривая Болда, развилка на Бушму 0,050 0,050 0,040 0,040 0,040 0,050 

р. Бузан (Красный Яр) 0,060 0,060 0,060 0,055 0,040 0,050 

р. Волга (у с. Енотаевки) 0,020 0,030 0,040 0,040 0,040 0,050 

р. Волга (у с . Никольского) 0,020 0,030 0,030 0,040 0,040 0,050 

р. Волга (у с. Черного Яра) 0,030 0,050 0,060 0,060 0,050 0,055 
р. Волга (у с. Старицы) 0,020 0,040 0,060 0,060 0,060 0,050 
р. Волга (у с. Солодников) 0,090 0,060 0,060 0,060 0,060 0,050 

р. Волга (у с. Каменного Яра) 0,070 0,070 0,060 0,060 0,060 0,060 
р. Волга (у с. Светлого Яра) 0,080 0,080 0,070 0,070 0,070 0,080 

Таблица5.2 

Содержание синтетических поверхностно-активных веществ в р. Волге 

и дельте на территории Астраханской области(мr/дм3). 
Данные за1996-2000 гг. (авrуст) 

Район отбора nроб Годы 

1996 1997 1998 1999 2000 
р. Волга (у Астрахани, Водозабор) 0,070 0,070 0,080 0,090 0,100 
р. Ахтуба (у с. Сеитовки) 0,060 0,070 0,080 0,090 0,100 
р. Бузан (у ж.-д. моста) 0,060 0,070 0,080 0,080 0,090 

Гл. Банк (9-я Огневка) 0,050 0,050 0,060 0,070 0,090 

Кривая Болда. развилка на Бушму 0,050 0,050 0,060 0,070 0,070 
р. Бузан (Красный Яр) 0,050 0,060 0,070 0,080 0,090 
р. Волга (у с. Енотаевки) 0,040 0,050 0,060 0,070 0,090 

р. Волга (у с . Никольского) 0,050 0,050 0,060 0,080 0,090 

р. Волга (у с. Черного Яра) 0,060 0,050 0,030 0,080 0,090 
р. Волга (у с. Старицы) 0,060 0,060 0;080 0,080 0,090 
р. Волга (у с. Солодников) 0,060 0,070 0,090 0,090 0,110 

р. Волга (у с. Каменного Яра) 0,060 0,070 0,080 0,090 0,110 
р. Волга (у с. Светлого Яра) 0,070 0,070 0,080 0,090 0,120 

Как видно из результатов, приведеиных в табл. 5.1 н 5.2, содержание ПАВ в воде раз­
личных рек и водоемов АС"Iраханской области в основном стабильно, за 1990-2000 гг. резкого 
увеличения или уменьшения их количеств не происходило. Но, вместе с тем, настоящая экс­

плуатация нефтеrазовых месторождений в Астраханской области только начинается, а это 
связано с использованием огромных количеств ПАВ. 
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5.3 Новые методы определения содержания ингибиторов 
кислотной коррозии в углеводородах; газовом конденсате, 

в пластовой и сточной воде 

~ настояшее время в практике транспортировки и переработки углеводородноrо сырья, 

вкшочая и газовый конденсат, нашли широкое использование ин>ибиторы кислотной корро­

зии, такие, как Виско-904 NIK, Сепакорр-5427, Додиген-4482-1, ИКБ-2-2, Секангаз-9Б,_ а 
также ИКК нового поколения- Геркулес 30617 и Кемеликс 1123х, имеющие общую форму­
лу 

[}-R, 
1 R1- радикал жирной кислоты С11-С2о; n = 1 или 2 

(CH2-CH2-NH)n -Н 

Данные ингибиторы коррозии растворимы в спиртах, легко эмульгируются в водно­

спиртовых смесях и углеводоропах. В пролессе эксплуатации установок для транспортиров­
ки и переработки углеводородного сырья, вкшочая и газовый конденсат, часть инmбиторов 

уносится вместе с перерабатываемыми компонентами, переходит в водную фазу в нижних . 
частях трубопроводов и оборудования, а также попадает в сточные воды. 

Созданы методики количественного определения содержания ИКК в пластовой и сточ­

ной воде, а также углеводородах при их переработке и транспортировке. Методики основаны 

на образовании ИКК трехкомпонентных соединений (ТКС), содержащих пирокатехиновый 
фиолетовый (ПФ) и ионы алюминия в водных растворах при рН от 5 до 6,5. Также установ­
лено, что данные ТКС хорошо сорбируются на силякагелях 60-Н, 60-G и сорбенте СВ-1, яв­
ляющимся продуктом некимической переработки опок Астраханской области. С сорбента, в 

результате разрушения ТКС, эшоируется ПФ при рН-1-3, по количеству которого можно су­

дить и о содержании ИКК в изучаемых объектах. Кроме этого, сами ИКК из водных раство­

ров в области рН 2-6 избирательно поглощаются перечисленными сорбентами. 

5.3.1. Методика определения ИКК, основанная на образовании 
трехкомпонентных соединений в растворах [28] 

Мешающее влияние различных веществ на формироваиие TKCtc участием ИКК Обыч­
но содержание различных веществ в углеводородном сырье, включая и газовый конденсат, 

вполне поддается более или менее правдеподобному описанию. Это, в nервую очередь, раз­

личные серосодержащие компоненты: сероводород, концентрация которого доходит до 25 %, 
меркаптапы R-SH, где R - СНз-, C2Hs- ... CnH2n-I-. вода, содержащая ионы водорода, железа 
(II), марганца (11), кобальта (11), никеля (11), магния, натрия, фосфаты, хлориды, сульфаты, 
бикарбонаты и др. Именно в такой объект вносится ингибитор кислотной коррозии в кон­
центрациях"" 1 мr/дм3 • С позипии фотометрического определения это много, ведь нижняя 
граница определяемых содержаний в данном случае находится на уровне 0,01 мкг/дм3 • 

Выполнение определения. Так как в анализируемом объекте содержится довольно бощ,­
шо.., количество ИКК, первой стадией пробоподrотовки является доведение рН объекта, взя­
того для анализа, вначале до рН".1, кипячение 5 мин, отбор аликвоты, например, 1 с~, дове­
дение аммиаком до рН 3-4 (индикаторная бумага), далее - до рН б ацетатно-аммонийным 
буферным раствором и доведение объема водой до 100 с~. При этом суммарная концентра­
ция ионов металлов, не осажденных H2S в исходном растворе, сульфатов и др. остается на 
уровне 10-9 моль/~. К 10 с~ полученного раствора, не содерЖащего по технологическому 
процессу каких-либо ИКК, вносят различные количества ИКК, 4 с~ 1 04М раствора ПФ и 

148 



1 см3 I0-4M раствора атомакалиевых квасцов. Раствор перемешивают и через 5 мин изме 
ют оптические плотности при 640 нм в кювете толщиной 2 см относительно воды. Градуи 
вочные rраФики представляют собой прямые линии в области концентраций ИКК, от 0,1 
3 мкr/дм. 

Метрологические характеристики методики определения ИКК в конденсационны 
сточных водах, в углеводородах и в газовом конденсате, а также в коммерческих образ1 
ИКК приведеныв табл.5.3. 

Таблица 

Метрологические характеристики метода определения ИКК 

в_р_азличных объектах (n=6, степень над(жности Р=О,95) 
Внесено икк до-

Х=Х±1~ Объект анализа nолнительно, Найдено, мкr/дм3 

м.кr/дм3 
Данным методом [28] Поме-rоду[8] 

Вода очишенная из - 0,05±0,05 -
ЕСР-1 0,10 0,15±0,05 -
Вода, nодаваемая на - 0,10±0,05 0,01±0,05 
очистку в ЕСР-1 0,10 0,20±0,07 0,02±0,05 
Вода rutастовая - 0,10±0,05 0,05±0,05 

0,20 0,30±0,08 0,15±0,10 
Газовый конденсат - - -

40 - -
Углеводороды Сз-С7 - - -

40 10±10 -
Торговые nреnараты ИКК: % 
Виско-904 NIK - 40±0,5 31±10 
Секаигаз-9 Б 60±0,5 40±0,5 
Сеnакорр- 5478 75±0,5 60±10 
Додиген- 4482 81±0,5 74±10 

Как видно из результатов, приведенных в табл. 5.3, только в воде н коммерческих с 
разцах удается прямым фотометрическим методом определить содержание ИКК при с; 
бильных метрологических параметрах. 

5.3.2. Адсорбция ИКК иа различных сорбентах из водных растворов [28] 

Была изучена возможность избирательной сорбции из водных и водноорганичесю 

сред с заданным содержанием ИКК. В сущности, была изучена кинетика сорбции индиви.п 

альных ИКК из растворов, которые содержали компоненты сточных вод, углеводород 

включая и тазовый конденсат, специально приготовленные смеси с заведомо высоким с 

держанием неорганических вешест~. Из наших исследований известно [26, 28], что даже 
среде с рН 2 (0,01 М HCI) происходит сорбция аминошикозидов и длинноцепочных ам 
нов на силякагелях и сорбенте СВ-1. Это явилось обнадеЖI,вающим стимулом для провед 

ния сорбции именно в слабокислой среде различных ИКК на 60-G, 60-Н и СВ-1 и при этс 
Ионы ТТМ, редкоземельных элементов (РЗЭ), большинство анионов, а также углеводороды 
H2S, если и «зацепляются» данными сорбентами, то легко из них вымываются водным ра 
твором уксусной кислоты с рН 3. После этого на сорбентах проводится реакция образсваю 
ТКС. Для этого в сорбент вносят измеренное количество растворов ПФ, Al3+ и ацетатн· 
аммонийный буферный раствор с рН 6, при этом через несколько минут после встряхиваю 
сорбент окрашивается в интенсивно синий или сине-зеленый цвет. Сорбент с ТКС промыв 

ют буферным раствором с рН 6, при этом с сорбента смьmаются практически все компоне1 
ты, кроме ТКС. После промывания на сорбенте разрушают ТКС действием хлороводородис 
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кислоты (pH,.,I-2). При этом освобождающийся ПФ окрашивает водную фазу в красный 
цвет (Л.=540 нм). 

Выполиеиие эксперимеита Приготавливают 1000 сМJ смеси, состоящей из комnонентов, 
!(ОТорые могут присутствовать в анализируемом объекте, и отбирают 500 см3 водной части 
даНной смеси в делительной воронке, пропуская ее в широкогорлую коническуJО колбу ем­
костью 1000 сМJ. Вносят в колбу 1 сМJ водного или водно-этанольного раствора ИКК с кон­
центрацией 100 мкг/сМJ, добавляют по 50 сМJ растворов солей металлов, различных .~;>ргани­
ческих вешеств, сточные воды, создавая при этом значительные концентрюши мешающих 

компонентов, вносят 1 сМJ конц. HCI (пл. 1,19), перемеПIИвают содержимое, нагревают рас­
твор до кипения и кипятят 10 мин. (Все операции проделывают под тягой). Раствор охлаж­
дают, всьшают в него 20 г сорбента, одновременно включают секундомер и отбирают по 
20 сМJ смеси через 5, 10, 15, 20, 30,60 с, при этом смесь интенсивно перемешивают. Фильт­
руют отобранные пробы через пористые стеклянные фильтры, промывтот их O,IM раство­
ром СНзСООН (для каждой пробы используют по 50 сМJ), два раза промывают водой по 
25 сМJ, далее во все фильтры приливтот по 25 сМJ 0,5М ацетатного буферного еаствора с рН 
б, после того, как буферные растворы стекут с фильтров, в них вносят по 1 о см' 1 о-зм смеси 
ПФ и AI3+ в соотношении 4:1. При этом сорбенты окрашиваются в интенсивно синий или си­
не-зеленый цвет. Через 5 мин в подсохшие на фильтрах сорбенты вносят по· 20 сМJ O,OIM 
ра"rвора HCI, дают стечь окрашенным в красный цвет растворам в колбочки емкостыо 
50 сМJ, вновь приливают 10 сМJ кислоты, далее- по 5 сМJ кислоты. Объемы фильтратов до­
водят O,OIM HCI до 50 см3• Измеряют оптические плотности растворов в кювете толщиной 
2 или 3 см относительно воды при 540 нм. 

Результаты изучения кинетики сорбции некоторых ИКК на сорбенте СВ-1 приведены 
на рис. 5.1. 

А 

А 

20 40 во 80 100 ..:, с 20 40 во во 100 -.,с 

Рис. 5.\. Кинетика сорбпии некоторых ИКК сорбентом СВ-\ из воды(\), 0,05 М раствора (суммарно) смеси 
РЗЭ, Си, Mn, Fe (111), Zn, Cd (2), воды неочищениой, nодаваемой в емкости сезонного регулирования (3), из 
смеси 1:1 воды из емкости сезонного регулирования и дизельного тоnлива (4) и смеси \:1 воды из емкости се­
зониого регулирования и газового кондеиста (5) ИКК: а- Внско-904 NIK; б- ИКБ-2-2, Т= 295 К 

Из рис.5.1 видно, что выбранные для концентрирования И1{К условия являются опти­
мальными для удаления мешающих комnонентов из анализируемых растворов. 

Полученные результаты использованы для.разр;J.ботки методики определения ИКК в 
промытленных сточных водах и других объектах. Кинетческие характеристики сорбции 
ИКК сорбентом 60-Н и 60-G идентичны кривым на рис. 5.1. 
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5.3.3. Определение содержания в различных объектах ИКК 
с их предварительной сорбцией на различных сорбентах [28] 

Приготавливают растворы ИКК с концентрациями от 1·1 0-6 до 1·1 0"5 моль/дм3, вносят в 
полученные растворы различные органические и неорганические вешества таким образом, 

чтобы их концентрация находилась на уровне концентрации ИКК и выше хотя бы на два по­

рядка, доводят объемы всех смесей 0,2 М раствором уксусной кислоты до одного уровня. 
Вносят во все растворы по 1 г одного из сорбентов, встряхивают 5 мин, после отстаивания 
сливают основную массу жидкости, вносят в остаток no 100 см3 0,1 М уксусной кислоты, 
взмучивают, встряхивают S мин и внов!> сливают с сорбента основную массу жидкости. До­
бавляют во все колбы по 200 см3 воды, перемешивают, встряхивают S мин и отфильтровы­
вают водный слой через пористые стеКЛЯШ!ые фильтры. Промывают остаток на фильтре 100 с~ 
буферного раствора с рН 6, далее пропускают через фильтры по 100 см3 смесu, содержащей 
80 см3 водного раствора I04 M ПФ и 20 см3 104М ле+. При ЭТОМ сорбент (хорошо просле­
живается на 60-Н и 60-G) окрашивается в интенсивно синий цвет. 

Сорбент промывают буферным раствором с рН 6 (около 100 см3), лучше промывные 
воды полностью отделять под вакуумом. К сорбенту приливают 10 см3 0,1 М раствора HCJ и 
после того, как отфильтруется жидкость, вносят еще 10 см3 0,1 М HCI. 

Филыраты объедuияют и доводят их объем О, 1 М HCI до 50 см3 (раствор окрашен в 
красный цвет, максимум полосы ноглощения равен 540 uм). 

Измеряют оптические плотности растворов и строят rрадуировочные rрафики в коор­

динм:ах <<Оnтическая плотность- концентрация». 

Градуяровочные графики однотипны по отношеuию к различным ИКК, наибольшее 
влияние на ошибки опредеЛения оказывает HzS, но во в.сех случаях наблюдается прямоли­
нейность rрадуировочных графиков в широком интервале содержаний ИКК. 

При определении ИКК отбирают 10 см3 анализируемой водЫ и проделывают все опера­
ции оnисанные выше лля построения градуяровочного rрафика. 

Метрологические характеристики метода определения ИКК с их предварительной 

сорбцией на различных сорбентах приведеныв табл. 5.4. 
Таблица5.4 

Метрологические характеристики метода сиределения ИКК 

с их предварительной сорбцией на различных сорбентах (n"'6, Р=О,95) 

- t% 
Сорбент 

Внесено в исследуемый Найдено, мкг/дм' Х = Х ± Р .Jn 
раствор компонентов 

Данным методом [281 По методv [81 
1 2 3 4 

Виско- 904 NIK 

СилИJ<аrель 60-Н, Вода из·ЕСР* + 
0,60±0,07 

-
Силикагель 60-G, 0,5 мкг/дм3 Виско 
СВ-1 А • + 0,05 мкг/дм' Виско 0,02±0,02 -

А+ О, 10 .мкг/дм' Виско о 08±0,04 -
А+ 0,50-мкr/дм Виско 0,50±0,05 -
А+ 1,0 мкг/дм' Внско 0,95±0,10 0,50±0,08 
в• + 0,05 мкг/дм' Вnско 0,02±0,02 -
В +О, 10 мкг/дм' Виско 0,08±0,04 -
В+ 0,5 мкг/дм' Виско 0,50~:0,05 -
В+ 10 мкг/д~ Виско 10,0±0,80 4,0±0,5 
С* + 0,5 мкг/дм' Виско 0,65±0,08 -

ИКБ-2-2 

Силикагель 60-Н, 1 А +0,05 мкг/дм'ИКБ-2-2 -, 0,02±0,02 1 -
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Сорбент 
Внесено в исследуемый Найдено, мкг/дм3 Х = Х ± 1 ~ 
раствор компонентов 

Данным методом (28] По методу [8] 

1----L________- 7. 1 4 
Снликагель 60-G, A+o,IO мкг/дм' ИКБ-2-2 0,08±0,04 -
СБ-1 А+ 0,~0 мкг/дм3 ИКБ-2-2 ' 0,50±0,05 -

А+ 1,0 мкг/м\' ИКБ-2-2 0,95±0,10 0,50±0,08 
В;- 0,05 мкг/мl' ИКБ-2-2 0,02±0,02 -
В;- 0,10 мкг/дм' ИКБ-2-2 0,08±0,04 -
В + 0,5 мкг/мl' ИКБ-2-2 0,50±0,05 -
В + 10 мкг/дм3 ИКБ-2-2 10,0±0,80 4,0±0,5 
С + 0,5 мкг/д.? ИКБ-2-2 0,5±0,05 
С+ газов. конденсат (1:1) + 5 
мкr/дм3 ИКБ-2-2 

4,0±0,1 2,0±1,0 

А+ 0,05 мкг/дМ' ИКК 
Сепакорр-5478 

Силикагель 60-Н, 0,02±0,02 -
Сндикагель 60-G, А +О, 10 мкг/дм3 ИКК 0,08±0,04 -
СВ-1 А+ 0,50 мкг/дМ' ИКК 0,50±0,05 -

А+ 1,0 мкг/дм3 ИКК 0,95±0,10 0,50±0,08 
В + 0,05 мкrlм\' ИКК 0,02±0,02 -
В+ О, 10 мкг/мl' ИКК 0,08±0,04 
В + 0,5 мкг/дм' ИКК 0,50±0,05 
В+ 10 мкr/дм' ИКК 10,0±0,80 4,0±0,5 
С+ 0,5 мкг/дм' ИКК 0,5±0,08 -
С+ газов. конденсат (1:1) + 5 
мкг/дм'ИКК 4,0±0,8 2,0±1,0 

Додиген-4482 

Снликаrель 60-Н, А+ 0,05 мкг/дм3 ИКК 0,02±0,02 -
Силикагель 60-G. А+ 0,10 мкг/дм3 ИКК 0,08±0,04 -
СВ-1 А + 0,50 мкг/дм3 ИКК 0,50±0,05 -

А+ 1,0 мкгlдм' ИКК 0,95±0,10 0,50±0,08 
В+ 0,05 мкг/дм' ИКК 0,02±0,02 -
В+ О, 10 мкг/дм' ИКК 0,08±0,04 -
В + 0,5 мкr/дм' ИКК 0,50±0,05 -
В+ 10 мкг!д.? ИКК 10,0±0,80 4,0±0,5 
С+ 0,5 мкг/дм3 ИКК 0,5±0,1 -
С+ газов. конденсат (1:1) + 5 
мкг/дм3 ИКК 5 0+0,8 2,0±1,0 

Примечание. ЕСР* -емкость сезонного регулирования; А • -Вода водопроводная +смесь ПМ и РЗЭ с ко& 
центрацией 0,05 М; В*- Вода из ЕСР" +газовый конденсат; С* -Вода из ЕСР +дизельное топливо (1:1) 

Как видно из результатов, приведеиных в табл. 5.4, разработанная методика определе­
ни.: ИКК, основой которой является их предварительное сорбционное концентрирование, 
вполне надежно работает в широком диапазоне концентраций ингибиторов. По сравнению с 
существующими в настоящее время методиками, например [8], данная обладает вполне 
удовлетворительными метрологическими характеристиками и может стать основой работы 

производственно-аналитических Лабораторий и лабораторий охраны окружающей среды. 

5.3.4. Методика определения содержаJЩи в воде инrпбнторов кислотной 

коррозiЩ Камелике н Геркулес [29] 

В настоящее время в нефтехимической промышленности нашли применение ингибито­
ры кислотной коррозии новоrо поколения- Камелике и Геркулес. 
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Бьша разработана методика их определения в воде, основанная на способности данных 

ИКК образовьmать ТКС с ионами wnоминия и ксиленоловым оранжевым. 

Реактивы и аппаратура: 4·1 0'3 М растворы инrибитоgов ИКК в этаноле (0,2г Геркулеса 
в 100 см3 этанала и 0,2 г Камеликса в 100 см3 этанола}; ю· М раствор wnомокалиевых квас­
цев; 10'3М раствор ксиленолового оранжевого; ацетатный буфер с рН 6; 2 М раствор 
HCl; сорбент СВ-1 с размером частиц 0,1-0,4 мм; градуирш~~ные пробирки; химическая по­
суда, КФК-2, кюветы толщиной 2см; центрифуга. 

Градуировочный график. В градуированные центрифужные пробярки емкостью 1 О см!' 
вносят О, 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 с~ раствора ИКК, буферный расrвор с рН 6 по l см!' и воду до 
1 О с~. Присьmают по 0,5 г сорбента, встряхивают 1 О мин, центрифугируют 1 О мин и воду 
отбрасьmают. К осадку прибавляют по 1 О с~ воды, взмучивают и снова центрифугируют. 
Воду отбрасьmают, в nробярки вносят по 4 с~ ксиленолового оранжевого, по 1 см!' раствора 
алюмокалиевых квасцов и буферный раствор с рН 6 до 10 см'. Встряхивают lO мин, цен­
Трифугируют, водный слой отбрасывают, приливают буферный раствор с рН 6, центрифуги­
руют, воду сливают и к осадку прибавляют до 1 О см3 2 М раствор HCI, встряхивают 1 О мин, 
центрифугируют. Измеряют оптические плотносrи растворов относительно воды в кювете 

толщиной 2 см при 490 нм ·И строят градунравочный график в координатах «оnтическая 
плотность -концентрация». 

При определении ИКК отбирают 1 О см3 воды и продельmают операции, описанные вы­
ше для построения градуяровочного графика. 

Результаты определения ИКК в воде приведеныв табл. 5.5. 
Таблица5.5 

Метролоrические характеристики сорбционно-фотометрической методики 

определения содержания ИКК в воде (мкr/дм\ 
Реаrент- ксиленоловый оранжевый (n=6, Р=О,95) 

Геркулес 30617 Камелике 1123 Х 
Найдено Найдено 

Введено Данным мето-
По методу [8] 

Введено Данным методом 
По методу[&] 

ДОМ [29] [29] 
0,01 0,01 ±0,005 0,01 ±0,005 0,01 0,01 ±0,005 0,01 ± 0,005 
0,10 0,10± 0,005 0,10±0,005 0,10 0,1 ±0,005 0,10±0,005 
0,50 0,50 ±0,01 0,50±0,01 0,50 0,50±0,01 0,50±0,01 
1,00 1,00±0,01 1,00±0,01 1,00 1,00±0,01 1,00± 0,01 
5,00 5,00±0,05 5,00±0,05 5,00 5,00 ±0,05 5,00 ±0,005 
10,0 10,0 ± 0,10 - \0,0 10,0±0,10 10,0±0,10 
50,0 50,0:!: 100 50,0 ± 1,00 50,0 50,0:!: 1,00 50,0± 100 

Как видно из данных табл. 5.5, как новая, так и уже апробированная методики опреде­
ления ИКК могут быть в равной степени применены на практике. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проблема определения содержания различных ПАВ в воде только на первый взгляд 
может показа-rься малозначимой. Но накоnление синтетических ПАВ - э-rо не только общее 
заrрязнеиие объектов окружаюшей среды, но н проблема деструкции этих ПАВ, в результа-rе 
чего могут накапливаться в -rex или иных объектах оста-rки метаболитов ПАВ, обладающие, 
по сравнению с самими ПАВ, более высокой физиологической активнос-rью, хо-rя бы в ка­

ком-то временном интервале. Содержание ПАВ в Волжской воде с 1998 года резко возросло 
по сравнению с 1990-1997 rг. Вмес-rе с -rем, средняя их концен-rрапия в воде различных ис­
точников и рек Волги, Бузана, Ахтубы ~ 0,06 мг/дм3, значительно ниже ПДК, составляющей 
0,1 мг/дм3• Но увеличение добычи углеводородного сырья: на суше и Каспийском море может 
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изменить картину содержания ПАВ и ИКК в природных объектах, поэтому задачей экологов 

и химиков-аналитиков является совершенствование известных методик мониторинга, созда­

ние новых экспресс методик и, конечно, постоянный контроль за содержанием как ПАВ, 
ИКК, так и остальных токсякантов в объектах окружающей среды. 
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ГЛАВА VI. СОРБЦИОННОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ НА СОРБЕНТЕ С-1 
ТЯЖЕЛЫХ ТОКСИЧНЫХ МЕТАЛЛОВ И ИХ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
В ОБЪЕКТ АХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

Биохимическая роль тяжелы~ элементов обшеизвестна. Многие из них необходимы для 
нормального функционирования живых организмов. Так, практически все жизненные про­
цессы протекают при обязательном участии ионов железа (II), железа (III), меди (I) и меди 
(П), например, функции железа в. ферритипе (белке, накапливающем железо), цитохромах, 

где (II) окисляется до железа (III) и наоборот, в гемоглобине, где основную функцию акцеп­
тирования кислорода выполняет железо (III). Медь (I) и медь (II) -вместе с железом (II) и же­
лезом (ПI) выполняют главные окисли~ельно-восстановительные функции в цитохромокси­

дазах, в синих ферментах, церуллоплазмине и др. 

Широко известна функция цинка в живых организмах. При его участии проходят изо­

мерные иревращения моносахаридов, окислительно-восстановительные процессы (причем 

сам цинк остается всегда в состоянии окисления Zn2+). 
, Фиксация азота из атмосферного воздуха происходит при участии ферментов микроор­

ганизмов. В состав этих ферментов входят железо и молибден, в состав ферментов нуклеаз 

входят магний и марганец. 

Роль кобальта трудно ограничить участием в ферментативных реакциях. Кобальт вхо­

дит в .состав кобальт-корриноидов, причем находится в их структуре в формах Со (1), Со (II) 
и Со (III). Переходы Со (III) ~ Со (II), Со (П) ~ Со (I) и наоборот обеспечивают nротекание 
нанболее важных реакций окисления-восстановления, гидрирования, гидратации, изомерных 

иревращений и т.д. 

Биологическая роль никеля вызывает разноречивые толкования. Хорошо известно, что 

субмикроколичества этого элемента также принимают участие в различных ферментативных 

процессах. 

Особая роль принадлежит хрому, свинцу, ртути- это элементы, присутствие которых 

иигибирует ферментативные процессы. 

Избыток как биогенных, так и абногенных элементов приводит к нарушению различ­

НЬIХ ферментативньiХ функций, включая и функции, осуществляемые каким-либо из этих 

элементов. Обычно содержание элементов, как вообще всех загрязнителей объектов окру­

жахjщей среды, регламентировано предельно-допустимыми концентрациями (ПДК) и опре­

деляется санитарными nравилами и нормами (СанПиН). 

Содержание тяжелых токсичньiХ металлов (ТТМ) определяют в питьевой воде, всех ви­

дах пищевых продуктов, поверхностнъiХ, буровых и сточных водах, удобрениях, почвах, pac­
тeниffil:, атмосферном воздухе. Для определения ТТМ в различных объектах разработаны са­

мые разнообразные физические, физико-химические и химические методы. 

Начиная с 1990 г. появилась тенденция к увеличению чувствительности определения в 
результате использования (в подавляющем числе вариантов и методов) сорбционного кон-
центрирования. · 

Весьма эффективным для концентрирования неорганических и органических токсикан­
тов оказался сорбент СВ-!, являющийся продуктом нехимической переработки опок Астра­

ханской области. Из этих опок в настояшее время получают и сорбенты нового поколения 

С-1-С-10. 

Ниже приводятся результаты изучения .концентрирования ионов металлов сорбентами 

СВ-1 и C-l. Что касается дальнейшего определения ионов металлов, то для этого использо­
вw_<,J стандартные методики, а для увеличения чувствительности н надежности методик 

применсны концентраты ионов металлов на сорбентах, полученные прн предварительной 

обработке сорбентами СВ-1 или С-1 различных объектов окружающей среды. 
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6.1. Сорбционное коицентрирование ТТМ 

Для аналитического концентрирования микроэлементов nрименяют разнообразные ме 

тоды [1-4]: экСiракцию, осаждение и соосаждеиие, электрохимические методы, испаренш 
управляемую кристаллизацию, флотацию и другие. Наиболее интенсивно развнвающимс 

приемом выделения ТТМ из растворов является сорбция, при которой достигаются коэффи 

циенты концентрирования до 1·1 04
• 

. В сорбционных методах концентрирования, основанных на логлощении газообразных 1 

растворенных веществ твердыми или жИдкими поглотителями, представлены разнообразны 

механизмы сорбции: адсорбция, абсорбция, хемосорбция и капиллярная конденсация, кото 

рые на ирактике обычно сочетаются друг с другом. Так.. адсорбция обычно предшествуе­

хемосорбции. При концентрировании ТТМ наибольшее распространение получили адсорб 
ционные и хемосорбционные методы. Существуют два варианта осуществления процесс' 

сорбции- статический и динамический. 

Для описания сорбционных процессов находят применение эмпирические уравненю 

Лэнгмюра, Фрейндлиха и др., связывающие количество сорбированного вещества и равно 

весную концентрацию вещества в растворе или газообразной фазе. Все они приводят к урав 

нению изотермы сорбции а=/(с). Каждый процесс сорбции характеризуется своей изотер 
мой, являющейся основной характеристикой адсорбционной способности поглотителя, 1 

свойств сорбата. Одной из наиболее расnространенных теорий адсорбции является теорю 
Лэнгмюра [S]. Согласно этой теории, причина адсорбции заключается в ненасыщенности ва: 
лентностей у поверхностных атомов или молекул адсорбента [б]. 

В основу теории адсорбции положено предположение, что вьnеснять с поверхности ок 

СИда воду и адсорбироваться-могут только те соединения, которые образуют с поверхностьк 

химическую связь более прочную, чем водородная [6, 7]. Немаловажен при адсорбции н раз· 
мер молекул. Вьшгрыш энергии при переходе из объема раствора на поверхность зависит не 

только от прочности возникаютих химических связей, но и от того, сколько молекул рас· 

творителя вытесняется одной молекулой адсорбата. С изменением размера молекул мог}'1 

изменяться степень ассоциации, склонность к мицеллообраЗованию, аттракционное взаимо· 
действие и прочее [8]. 

Анализ даниых литературы показывает, что большое число работ бьшо посвяшено изу· 

чению адсорбции из растворов на твердых адсорбентах [8, 9]. Попытки решить вопрос о свя· 
зи между адсорбционным поведением системы и электронным строением адсорбента н ад­
сорбата были предприняты Волькенштейном [1 О] при развитии теории катализа. Он показал, 
что решающая роль в адсорбции с образованием химической связи (хемосорбция) принадле­
жит электронному Сiроению твердого тела и адсорбирующихся на нем частиц. В зависимо­

сти от относительного расположения электронных уровней в молекулах и уровня Ферми в 

адсорбентах изменяется энергия адсорбционного взаимодействия и его характер. 
Известно, что поверхность всех оксИдов покрьпа гидроксильными группами -ОН, с су­

ществованием которых при Отсутствии внешнего источника тока связано возникновение за­

рядов и скачка потенциала на границе раздела фаз [11, 12]. Обнаружено, что адсорбирован­
ные двухзарядные ионы не перемещаются по поверхности Si02, А12Оз [13]. Согласно данным 
Фридрихеберга [14, 15], подобное явление наблюдается в том случае, если адсорбция носит 
специфический характер. Йопрос о механизме специфической адсорбции ионов на по­
верхности ОКСИдОВ ЯВЛЯеТСЯ В ПОСЛеднее вреМЯ nредметом ДИСКУССИИ (16). 

Основные направления развития представлений о специфической адсорбции, в основе 
которых лежит экспериментальный материал по изучению ге-герогенных систем, состоящих 

из водных растворов солей металлов, находяШИХ.ся в контакrе с оксцдами Al (Ш), Fe (lll), Si(IV): 
.1' модифицированные теории Штерна, рассматривающие специфическую адсорбцию, 

как nроцесс образования ионных пар или поверхностных комплексов за счет электростати­
ческих и молекулярных сил притяжения; 
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.1' адсорбционно-гидролизные модели и концепция ион-сольватных взаимодействий, 
отражающих взаимообусловленность nропессов гидролиза в объеме жидкой фазы и адсорб­
ции, а также учитывающие роль сольватных оболочек, как барьера nри взаимодействиях с 

активными центрами поверхности; 

.1' координационные теории, трактующие сnецифическую адсорбцию ионов, как хи­
мичесЮ!Й процесс замещения лиrандов в координационной сфере объемного комплекса на 

ПОЬ..iJХНОСТНЫЙ. 

Для объяснения влияния рН на адсорбцию принимают во внимание, что вблизи рН0, 
(точке нулевого заряда) на поверхности оксидов в основном присутствуют электронейтраль­

ные группы, а количество групп, имеющих заряд, незначительно. В этом случае в силу сте­

рических преnятствий, на nоверхности может произойти компенсация только одного заряда 

иона. Другой заряд компенсируется притяrивающимися из раствора ионами противополож­
ного Знака, которые формируют диффузную часть двойного слоя [17]. По мере увеличения 
рН число заряженных групп возрастает и создаются условия, при которых часть двухзаряд­

НЬIХ ионов может адсорбироваться с насьпцением обоих зарядов. В этом случае, если ад­

сорбция ионов сопровождается образованием химической связи (специфической адсорбции), 

ионы протнвоположноrо знака из раствора не притягиваются. Оrсюда следует, что nри дос­
таточно высоких значениях заряда поверхности, когда практически все двухзарядные ионы 

будут адсорбироваться с насыщением обоих зарядов, диффузной части двойного слоя не бу­

дет. При этом nод специфической адсорбцией понимается не просто сверхэквивалентная ад­

сорбция, а адсорбция с образованием химической связи междУ катионами и заряженными 
центрами поверхности. Последнее может, видимо, наблюдаться при наличии локализован­

ных зарядов на поверхности оксидов [18]. 
Адсорбционное поведение оксидов, точка нулевого заряда которых меньше двух, имеет 

ряд особенностей. В связи с этим более детально изучена адсорбция ионов на кремнеземе, у 
которого рНо= 1,8 [19]. Высказана гипотеза [20], согласно которой заряд поверхности кремне­
зема играет второстепенную роль; основное необходимое условие адсорбции - превышение 

nрои~ведением активности исходньiХ веществ величины произведения сорбции. Гидроксилы 

поверхности обладают слабокислотыми свойствами. Замечено, что интенсивное поглоще­

ние силякагелем ионов щелочных и щелочноземельных металлов происходит только при 

рН>9, ионов Cu2+ и Zn2
+ при рН>6, ионов Fe3

+ и AI3+ при pH>S .. Учитывая данные [21) о том, 
что в щелочньiХ растворах поверхностная подвижность двухзаря.;\НЬIХ катионов nрактически 

равна нулю, можно сделать вывод об их специфической адсорбции, т.е. адсорбции с образо­
ванием nоверхностного химического соединения. 

6.1.1. Сорбенты 

Очистка воды, воздуха, различиьiХ материалов, концентрирование веществ с целью по­
лучения товарного продукта и определения их в различньiХ объектах окружающей среды -
это проблема, решение которой, в большинстве случаев, связано с использованием сорбен­
тов. В этом направлении работают ведущие лаборатории и предприятия химической и дру­
mх отраслей. Сорбенты используются как катализаторы для ускорения химических процес­

сов и повышения их селективносm, в медицине - как энтеросорбенты и гемосорбенты. Сор­

бенты используются как неподвижные фазы в хроматоrрафии в ее различиьiХ вариантах. 

Для концентрирования микрокомпонентов используют разнообразные сорбенты, кото­
рые наряду с хорошей поглотительной способностью и избирательностью должны быть лег­

ко регенерируемыми, химически и механически устойчивыми. По способу получения сор­
бенты можно разделить на синтетИческие и nриродные. 

Активные угли, являющиеся селективными nолифункциональными катионитами, ~ани­

мают особое место. Их выгодное отличие от синтетических катионитон заключается в про­
стоте получения. Они легко регенерируются, весьма устойчивы к химическим, термическим 
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и радиационным воздейсmиям. У окисленного угля, как сорбента, преобладают ноннаоб­
менные свойства. 

Весьма часто на активных углях поглощают комплексы металлов со сnециально добав­

ленными реагентами, которые подбирают так, чтобы адсорбция ма:крокомпонентов бьша 
значительно меньше адсорбции комплексов микрокомпонентов. Так, для концентрирования 

Cd, Со, Cu, РЬ из водных растворов применяют дитизон, дифенилкарбазИд, 8-оксихинолин 
для образования комплексов с металлами, а затем эти комплексы сорбируют на активном уг­
ле с последующим определением методами ААС, АЭС [22]. 

Синтетические иоииты используются для поглощен:ИЯ ионов металлов, в частности 
"D!Желых металлов. Основу синтетических ионитов составляют обычио саполимеры стирола 

с дивинилбензолом, поперечно сшитые за счет дивинилбензола. К полимерной матрице при­
вивают кислотные или основные, то есть ионогенные, группы. Для логлощения ТТМ исполь­

зуются различиые катиоииты. Они обладают большой емкостью по отношению к ТТМ, од~ 
нако практически не поглощают органических соединений [23]. 

Комплексообразующие сорбенты, интенсивно используемые в настоящее время сор­

бенты. Наличие огромного числа органических аналитических реагентов, обширные сведе­

ния о взаимодействии их с элементами, способствовали созданию сорбентов на полимерной 

основе с разиообраз!Iыми ФУRкциональными группами. 
В середине 70-гг. ХХ в. появилась Rовая груnпа сорбентов, узкоспецифичных по отно­

шению к платиновым металлам. Их название - полиоргсы, они широко используются при 

концентрировании и определении драгоценных металлов, а также в аналитической химии 

для определения ТТМ. 

Комилексообразующие Группы можно прививать не только на органические, но и ми­
неральные матрицы, прежде всего на силикагель и стекляюrые шарики. Так, для концентри­

рования с последующим определением кобальта в растворах применяют 1-(2-пирИдилазо)-2-

нафтол (ПАН), иммобилизованный на силохроме С-120 [24]. Для концентрирования и опре­
деления Cr(III), Fe(III), Мn(II), Ni(П), Cu (ll), Zn(II) используют реагент ПАН, иммобилизо­
ванный на силикагеле и силохроме [25, 26]. Этот способ концентрирования и определения 
является основой тест-метода. 

Для определения Co(II), Ni(II), Cu(II) и Fe(III) также предлагается простой и быстрый 
способ нековалентного связывания ПАН и ксиленолового оранжевого (КО) на гидрофобном 

силякагеле Диасорб С16 [27, 28]. Диапазон определяемых содержаний: Ni - 2·10-6-8·10-5 

моль/дм3, Со- 1·10-6-5·10-5 моль/дм3, предел обнаружения Сu(П) и Fe(III)- 8·10-7 моль/дм3 • 
В качестве реагента, иммобилизованного на силикагеле С-120, используют 4-(2-

тиазолилазо)резорцин для определения кобальта на уровне 0,005 - 0,03 мкг/см' методом 
спектроскопии диффузного отражения [29]. 

Для определения Cu(II), Fe(III), Ni(II), РЬ(П) и др. бьшо предложено использовать во­
локнистые ма:rериалы, наподиенные uоиитамп. В качестве носителя применяют полиакрил­

irnтрильное волокно, наnолненное сильнокислым понитом КУ-2 или КУ-2Х8-Н, иммобили­
зованными ПАН или КО, соответственно [30-33]. Это позволяет снизить предел обнаруже­
ния данных металлов до 0,01-0,002 мг/дм3• 

Амберлнт CG-50, иммобилизованный ПАН, используют для концентрирования с по­
следующим определением кадмия на уровне 10 мкг/дм3 [34]. Амберлит А-27-С1, иммобили­
зованный пирролидиндитиокарбаминатом аммония (ПДТК-NН4), применяют для концентри­
рования Cu(II) и Fe(III) [35-37]. Минимальная определяемая концентрация- 1,2 мкг/д~-

Особую груnпу сорбентов составляют иммобилизованные иониТЬI. Так, аниопит AB-
17X8-Cl, содержащий иодид калия, используется для концентрирования и определения 
Cr(VI) [38], а тот же анионит, иммобилизованный роданидом калия- для Fe(III) [39]: 

Катиопит КУ-23, иммобилизованный 2,2'-диnирИдилом, 1,10-фенантролином или ба­
тофенантролином, использовали для концентрирования и определения Fe(II) [40]. Катиопит 
КУ-2Х8-Н, иммобилизованный основным синим К и KJ, применяют для определения PЬ(II) с 
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пределом обнаружения 93 мкг/дм3 [41]. 
Иммобилuзоваииые фермеиты. В настоящее время одним из направлений в аналитиче­

ской химии при определении ионов тяжелых металлов является использование иммобилизо­

ванных ферментов [42-49]. Интервал определяемых содержаний ТТ 10"11-10-6 моль/дм3 • Тяже­
лые металлы влияют как на каталитическую акпшность ферментов, так и реактивацию ало­

ферментов. Термин «иммобилизованные ферменты» применяют для всех ферментов, пе­
реведенных в водомерастворимое состояние. Иммобилизапия позволяет увеличить стабиль­

ность фермента при длительном хранении и возможность многократного использования од­

ного и того же фермента [S0-58]. Это направление перспективно для создания биосенсоров и 
тест-устройств при определении ионов тяжелых металлов в различных объектах. 

Неоргаиические сорбеиты. К числу неорганических сорбентов относятся оксиды и гид­

рокси:ды металлов и неметаплов (к примеру, силнкаrель и гидрг.тированный оксид титана), 
многие соли металлов (фосфат циркония, сульфиды) и др. [59, 60]. Механизм их действия 
может бьrrь различным, ио наиболее часто - это ионный обмен и комплексообразование. На 
примере взаимодействия гидратированиого диоксида кремния (силикаrеля) с ионами метал­
лов в водных растворах показано, что силикатель - один из типичных представителей иеор­

гавических сорбентов - обладает способностыо поглощать ионы металлов, в частности ко­

ба.t;,та, в количестве, значительно иревосходящем общее содержание моногенных групп по­

верхности силякагеля [61-63]. 
При взаимодействии ионов кобальта с гидратпрованными оксидами алюминия (III), ти­

тана (IV) и олова (IV) в водных растворах образуются продукты, содержание ионов кобальта 
в которых значительно иревосходит общую концентрацию функциональных групп сорбента 

[64, 65]. Достоинства таких сорбентов - устойчнвостъ по отношению к нагреванию, ионизи­
рующим излучениям, органическим растворителям, подчас высокая избирательностъ. В чис­

ле их недостатков- не всегда достаточно высокая емкость. 

Природные сорбенты. К природным сорбентам относятся природные материалы, кото­

рые не подвергались дополнительной химической обработке, обладающие значительной по­

глотительной способностью по отношению к парам, жидкостям или растворенным вещест­
вам. К природным сорбентам относят глины, туфы, трепелы, оnоки, бокситъr, диатомиты и 

другие породы, обладающие достаточно хорошими сорбционными свойствами [66]. Погло­
тительная способность природных сорбентов связана с их пористой структурой, обуслав­

ливающей высокоразвитую поверхностъ, и прирадой поверхности, на которой происходят 

процессьr логлощения (адсорбции) и химического связывания (хемосорбции) [67]. 
Происхождение природных сорбентов крайне разнообразно. Природные сорбенты яв­

ляются продуктами выветривания изверженных пород и их разложения под действием воды, 

углекислого газа и других факторов. В процессе выветривания изверженных горных пород 

при длительном воздействии воды и растворенных в ней веществ из ЭТИ){ пород удаляются 

щелочи, щелочные земли и закисное железо. В результате образуется ряд промежуточных 

пород более рыхлой и пористой структуры, с заметными сорбционными свойствами. Вслед­
ствие неполиого выветривания изверженных пород образуются бентониты и фуллеровы зем­

ли, являющиеся гидраалюмосиликатами различного состава, которые обладают сорбцион­

ными свойствами по отношению к ТТМ [68, 69]. Конечный продуКт процесса выветривания 
-силикаты с малым содержанием· щелочей (силиколиты) или гидраты полуторных окислов 

(бокситы и ферролиты). Высокой сорбционной емкостью обладают некоторые виды монтмо-· 
риллонитовой глины [70, 71], которые используются для сорбционного концентрирования 
ионовТТМ. 

Химический состав природных сорбентов весьма разнообразен. Связь между химиче­
ским составом и адсорбционными свойствами природных сорбентов не всегда вполне оче­

ви,;:.iЗ, однако при рассмотрении родственных по происхождению сорбентов по химическому 

составу можно судить об их адсорбционных свойствах. 

ПористосТЪ природных сорбентов характеризует их качество, так .как она связана с ве-
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личиной статической сорбции и является фактором, играющим роль в кинетике сорбции: из­
вестно, что скорость сорбции прямо пропорциональна пористости. Малый объемный вес и 
большая пористость природных сорбентов, обуславливающая развитую удельную поверх­
ность и высокие адсорбционные свойства, явшпотся важными характеристиками природных 

сорбентов, применяющихся в промышленности. Исследование природных сорбентов - труд­
ная задача, так как природные сорбенты большей частью являются сложными полимине­
ральными образованиями с разнообразной структурой частиц и различной прирадой поверх­

ности [73]. 
В табл. 6.1 приведены обобщенные сведения о различных сорбентах, используемых для 

сорбционного концентрирования ионов тяжелых металлов. 

Таблица6.1 
с б opl енты, используемые дли концентрировании металлов 

1 Минимальная Литера-

Опреде- определяемая тура 

ляемый Сорбент Реагент коипентрация, 

элемент мкг/дМ' 

1 2 3 4 5 
Cd(II) Амберлит СС-50 ПАН* 10 34 

Силякагель ОктадецИJ\овые функциональные группы 0,8 74 
XAD-7 8-бензолсулъфонамидо )-хинолин 1,9 75 
СИЛИJ<аrеЛЪ ·N,N,N',N"-тeтpa (2-амино- 76 

фнил)этилеидиамин 

Полиоргс VII - - 77 
Силикагелъ Поли-N-этил-4-винил-пиридинбромид 2 нг 78 
Silasorb С18 
Силякагель N-пропил-N'[I-2-тиобензо- 79 

тиазол)2,2' ,2"-трихлортил]мочевина 
Тиопан-13 - 0,3 80 

Co(Il) Сефадекс QлЕ Ниrрозо-R-соль 0,2 81 
ППУ" NaSCN - 82 
Силохром С-120 ПАИ 100 24 
Силякагель СГ ПАИ 30 25 
CIIJ\oXpoм С-120 4-(2-тиазолилазо )резорцин 20 29 
Целлюлозная ПАИ 0,5 84 
ткань 

Полиоргс Vll - - 77 
'СИJ\икагель Поли-N-ЭТИJI-4-винИJI-пиридинбромид 3 нг 78 
Silasorb С18 
Силикагелъ 17,18-дибензо-1,7-диокса-4,10,13,16- 0,02 86 

тетраазоциклооктадекан 

Тиопан-13 - 0,02 80 
Cu (Il) Амберлит А-27- Батокупроиндиульфо-кислота - 35 

Cl 
Амберлит А-27- ПДТК-NН..*** - 35 
Cl 
ПАИ-волокно с ПАИ-2 32 зо 
КУ-2 

Пластинка из Батокупроин, соль гидроксиламина - 88 
пвх " ПАИ-волокно с ПАИ 2·10-6 31 
КУ-2 

Диасорб-С-1 б ПАН 8·10"10 36 
CIIJIOXpoм С-120 ПАН 0,1 26 
Силикагель ОктадецИJiовые функциональные группы 1,4 74 
полиоргс Vll - - 77 
Силикагелъ - - 89 
Силикагель Диrизон, тлн•••• 5 нг 86 
SilasorbC 18 Поли-N-этил-4-винил-пиридин бромид 
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Минимальная Литера-

Оnреде- оnределяемая тура 

ляемый Сорбент Реагенг концентрация, 

элемент мкг/дМ' 

Силикагелъ 17, 18-дибеюо-1,7-диокса-4,10,13,16- 0,01 
тетрааЗоциклооктадекан 

Полиоnгс XXIJ - - 90 
Fe(IIJ) AB-17X8CI Роданид калия: 1,2 91 

Амберлнт ПДТК-NН, 1,2 37 
Пластинка из 2,2 '-JWГИдроксиазобинзол кристалличе- 0,6 92 
пвх ский фиолетовый 

ПАИ-волокно с ПАН 31 
КУ-2 

Диасорб С-16 КО***** 36 
Силохnом С-120 ПАН 0,3 26 

РЬ(П) ПАИ-волокно со ко 4 
слабоосновным 

анионообменни-
ком 

КУ-2Х8-Н Основной синий К, К! 93 41 
Силикагель Октадециловые функциональные группы 10 74 
Силикагель Дmизон, Т АН - 89 
Силякагель Поли-N-этил-4-винил-nиридин бромид 2нг 78 
Silasorb С18 
Полиоnrс Vll - - 77 

Fe (11) КУ-23 2,2'-дипиридил 0,2 40 
1,1 0-фенантропин 0,5 40 

~g(II) 
батоФенантропин 0,2 40 

Силякагель Дитизiш, ТАН - 89 
ППУ 4-адамантип-2-(2'-оксинафтил- - 79 

азо-1 ')-тиазоп 

ППУ Тиосемикаобозон 1,2-наdrrохииона - 93 
Ni(Il) ПАН-волокно с ПАН 31 

КУ2 
Силохром С-120 ПАН 0,03 26 
Глина - - 94 
Силикагелъ Поли-N-этил-4-винил-nиридин бромид 5 нг 78 
SilasorbC18 

Zn (11) Силохром С-120 ПАН 0,03 26 
XAD-7 8-(бензолсупьфонамндо)-хииолин 1,6 75 
Полиорrс VIJ - - 77 
Силякагель Дитизон, ТАН - 89 
Силикагель Поли-N-этил-4-винил-nирилин бромид 3нr 78 
Silasorb С,. 
Тиоnан-13 - 3 80 
Полиоогс XXII - - 90 

Прr"<ечанuе; *-1-(2-nиридилазо )-2-нафтол; **-пеноnолиуретан; ***-пирролидиндитиокарбаминат аммония; 
***•-4-(2-тиазолилазо)-нафтол; 111 ****-ксилеиоловый оранжевый 

6.2. Тяжелые металлы в природных средах 

Поведение тяжелых металлов в различных природных средах обусловлено специфич­

ностью их миграционных форм, доминирующим вкладом участия в экоенетемах наиболее 
активной из них в химических, физико-химических и биохимических процессах [95]. 

В водных средах медь и цинк существуют в трех основных формах: взвешенной, кол­
лоидной и растворенной, последняя из которых представлена их свободными ионами и ком­

плексными соединениями. В кислых средах отмечено преобладаt.ие ионов ctl+. 'в слабокис­
лых средах (рН 5,5-6,5) часть растворенной меди существует в виде гидроксо-комплекса 
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[CuOH]+ [96]. Большое влияние на состояние меди в водных системах оказывают процессы 
гидролиза, в результате которого образуется ряд гидроксоформ, в том числе [Cu(OH)2]0 и 
[CuOH]+. Свободные ионные формы меди суmествуюr в виде гидратпрованных ионов 
[Cu(H20)6]2+ которые образуют координационные соединения при замещении воды соответ­
ствующими лигандами [97). 

Поведение цинка в природных водах имеет определенную аналогию с поведением ме­

ди. Для цинка нанболее характерен комплекс [ZnOН]+ и в меньшей степени [Zn(OН)z]0• В 
природных условиях гидролиз может способствовать увеличению подвижносm цинка вслед­

ствие ослабления катионной связи и увешrчения концентрадии малорастворимых солей [98]. 
Состояние никеля и кобальта в природных вода\изуче~_,о недостаточно. В водных рас­

творах никель и кобальт существуют в виде ионов Ni2 и Со , которые в отличие от других 
металлов, подвержены гидролизу в меньшей степени. Вклад гидроксокомплексов для никеля 

становится ощутимым nри рН>б, а для кобальта- при рН>9. В обоих случаях доминирую­

щими гидроксоформами яв.цяются [Ni(OH)z]0 и [Со(ОН)2]0 [99). Доля свободных ионов при 
этом не превышает 1 О %. 

Поведение свинца в водных системах весьма сложно. Наиболее распространенными яв­

ляются соединения свинца (Il). Для большинства природных вод концентрация растворенно­
го свинца, представленная гидратираванными ионами РЬ2+, весьма невелика и, как правило, 
не превышает 10 мкг/дм3 [100]. Для поверхностных вод наиболее характерной гидроксофор­
мой является [РЮН]+ [101]. 

Кадмий в природных водах находится в виде свободных ионов, неорганических и орга­

нических соединений, причем эти соединения характеризуются несколько меньшей тенден­

цией к гидролизу, чем соединения цинка. По сравнению с дJJутими тяжелыми металлами, его 

комплексаобразующие свойства выражены менее ярко. Среди неорганических соединений 
преобладают карбонатные, хлоридвые и сульфатные комплексы. Наиболее устойчивыми яв­

ляются хлоридвые комплексьr кадмия. Для поверхностных пресиых вод наиболее характер­
ной гндроксоформой кадмия является [СdОН]+ [102]. 

В природных водах химические формы ртути многообразны. Среди них элементная 

ртуть, ртуть (II) в ионной форме, комплексные соединения с неорганическими лигандами, 
главным образом, хлоридные и гидроксокомплексы, комплексные соединения с растворен­

ными органическими веществами природных вод [103]. Харl\!(терная особенность ртути со­
стоит в том, что в водных растворах она подвержена гидролизу даже в слабокислой среде. В 

разбавленных растворах отмечается наличие моноядерных гндроксокомплексов. Домини­

рующей гидроксоформой Нg (II) в природных водах является [Нg(ОН)2]0 [104]. 

6.3. Изучение адсорбции ТТМ на сорбенте С-1 

Сорбент С-1, а также сорбенты груnпы СВ - это продукты вехимической переработки 
опок Астраханской области. Ранее нами бьши изучена сорбция металлов сорбентом СВ-1 из 

водных растворов и воздуха [105-108]. Вместе с тем, в чисто эколого-химическом анализе 
ТТМ использование СВ-1 в ряде случаев затруднительно из-за высокой распыляемости сор­

рента и,содержания в нем, хоть и в следовых количествах, сульфидов железа, меди и цинка. 

Сорбенты группы С - это высокопор~стые поглотители, имеющие значительную удельную 

поверхность (например, С-1- 500 м2/г, С-2 -100 м2/г, С-10- 50 м2/г). Технология получения 
сорбентов группы С из опок Астраханской области исключает наличие в них даже остаточ­
ных количеств восстановителей. 

Реагенты и аппаратура. Растворы солей ТТМ (сульфаты железа (III), цинка, кадмия, 
меди (11), никеля (11), хрома (III), ацетат свинца, нитрат ртути (II), хлорид марганца (II), мо­
либдат аммония. 
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Буферные растворы аммонийно-ацетатные с рН от 3 до 11 с ионной силой 0,1; системы 
с иными значениями рН приготавливали из НС1 и NaOH соответствующих разбавлений. 
Ионная сила поддерживалась постоянной введением в растворы хлорида калия. 

Пиридилазорезорцин (ПАР), дитизон, сульфарсазен, 3-амиЖI-5-сульфосалици-ловая ки­
слота, реактивы, очищенные по известным nрописям. Сорбент С-1 . 

Фотоэлектроколориметры КФК-2, КФК-2-МП, КФК-3-Ц, КФК-3-МП, спектрофотомет­
ры СФ-46, «Сnекорд-М-40», «Хитачп-МРF-4», иономер И-130. 

6.3.1. И:J)'чение влияния рН на адсорбцию ТТМ сорбентом С-1 

Приготавливают серию растворов Т1М с концентрацией 4·1 0"4 моль/дм3 nри рН от 1· до 
13. Объем каждого раствора составляет 50 см3 • Отбирают по 5 см3 каждого из растворов, 
вносят в них по 5 с~ смеси, состоящей из 2 см3 0,001 М раствора ПАР и 4 с~ водьL Через 
1 мин измеряют оптическую плотность каждого из растворов при 540 нм в кювете толщиной 
2 см относительно водьL 

В оставшиеся растворы вносят по 5 г сорбента С-1, встряхивают 5 мин, дают отстоять­
ся, центрифугируют 10 см3 слегка осветленной верхней части раствора, далее в 5 см3 цен­
трифугата вносят 5 см3 смеси, состоящая из 2 0,001 М раствора ПАР и 3 см3 воды. Через 
1 мин измеряют оптическую плотность раствора при 540 нм в кювете толщиной 2 см относи­
тельно воды. По результатам измерения оптических плотностей растворов до и после сорб­

ции строят графики в координатах «оnтическая плотность - рН» (рис. 6.1.-6.8). 
Как видно из результатов, приведеиных на рис. 6.1 и 6.2, сорбент С-1 эффективно по­

глощает ПМ в широком диапазоне рН. Вопрос об уникальности интервала сорбции различ­
ных веществ сорбентами группы СВ (и С) обсуждался в [109-110]. 

Для дальнейшей работы был выбран интервал рН от 5 до 7. 
А 

2Э4567891ОРН 

Рис. 6.1. Влияиие рН на адсорбцию ионов 
меди сорбентом С-1 из водных растворов: 
1 и 2, соответственно, - логлощение света 
раствором до и после сорбции; Т=295 К 

!!=0,05 (KCI); C=4-J о·' моль/дм'; реагент -
ПАР, Л=540 нм; 1 =1 см 
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2З45б7б910РН 

Рис. 62. Влияние рН на адсорбцию ионов 
ртути сорбентом С-1 из водных растворов: l 
и 2, соответственно, - логлощение света рас­

твором до и после сорбции; Т=295 К, 11=0,05 
(KCI); С=4· 10'5; моль/дм'; реагент-ПАР, 
Л=540 нм; 1 =1 см 



А 

2 3 4 5 6 . 7 8 9 10 рН 

Рис. б.З . Влияние рН на адсорбцюо ионов 
железа сорбентом С-1 из вод11ых расmо­

ров: 1 и 2, СОО'Iветственноt - поmощение 

света расmором до и после сорбции; 
т=295 К, 1'=0,05 (KCI); 0=4-\О"' моль/дм'; 
реагент- ПАР, Л=540 11м; 1 =1 см 

А 

2 3 4 5 б 7 8 9 10 рН 

Рис. 6.5. Влwшие рН на адсорбцию иопов 
цинка сорбентом С-1 из водных расmо­

ров. 1 и 2, соответстве1шо, - поrлощекие 

света раствор<JМ до и оосле сорбции; 
Т=295 К, 1'=0,05 (KCI); С=4·1 о·' моль/дм'; 
Реагент-ПАР, Л=540нм,/=1 см 
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А 

2345б7891ОрН 

Рис. 6.4. Влияние рН на адсорбцию ионов 
кадмия сорбентом С-1 из водных раство­

ров. 1 и 2, соответственно, - nоглощенне 

света раствором до и после сорбции: 
Т=295 К; 1'=0,05 (KCI); С=4·10"' моль/дм'; 
реагент- ПАР; Л=540 им; 1 =1 см 
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Рис. 6.6. Влияние рН на адсорбцию иоиов 
свинца сорбентом С-1 нз водных раство­

ров. 1 и 2 соответственно - ооrлошение 

света расmором до н поел~ сорбци~. 
Т=295К, 1'=0,05 (KCI), 0=4·10 моль/дм, 
Реагент-ПАР, Л=540нм, /=\см 
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Рис. 6.7. Влияние рН на адсорбцию ионов мо-
· .• ибдена сорбентом С-1 из водных растворов: 1 
и 2, соответственно, - поrлощение света рас~ 

твором до и после сорбции; Т=295 К, 1!=0,05 
(KCI), С=4·10"" моль/дм3, 
реагент-ПАР, Л~540 им,/=1 см 
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Рис. 6.8. Влияние рН на адсорбцию ионов 
xpoмa(III) сорбентом С-1 из водных растворов. 

1 и 2 соответственно - поглощение света рас~ 

твором до и после сорбции. Т=295К, 1!=0,05 
(KCI), С=4·10"' мольlдм3, реагент - ПАР 
Л~540нм, 1~1 см 

6.3.2. Изотермы сорбции ТТМ на сорбенте С-1 

Изотермы сорбции ТТМ в статическом режиме изучены при рН "' 6. Для выnолнения 
работы nриготавливали по 50 см3 растворов ТТМ с концентрациями О, 1·10"5

, 2·10"5
, 4·10"5

, 

6-10"5, 10·10"5
, 2·10"4

, 4-104
, 8·104

, 10·104
, 20·104моль/дм3• 

Отбирали по 5 с~ от каждого раствора, вносили 5 см3 0,001 М раствора ПАР и измеря­
ли оnтические плотности при 540 нм в кювете толщиной 2 см относительно первого раствора 
серии (не содержит ТТМ). По полученным данным строили градунравочный график в коор­
диr;'iтах «оптическая плотность - концентрация», эти графики использовали для дальнейшей 

работы. 
В оставшиеся растворы вносили по 5 г сорбента, встряхивали 10 мин, отстаивали, отби­

рали 10 с~ осветленной фракции и центрифугировали. Отбирали 5 см3 центрифугаw, вно­
сили туда 5 см3 раствора ПАР и через 1 минуту измеряли оптическую плотность раствора 
при 5~ нм в кювете толщиной 2 см относительно первого раствора. 

Рассчитывали равновесные концентрации ТТМ в растворах после сорбции, для чего ис­

пользовали градуяровочные графики, построенные по результатам предыдущих опытов. 
Сорбцию (моль/кг) опенивали через величины исходной (Сисх), равновесной [С] КОii­

центраций ТТМ и массы сорбента·(m): 

А= СсоР" = ( Сисх -[С] )· V 
т т , 

где Ссорб-количество моль вещества поглоще!ffiого сорбентом;V- объем раствора(~). 
Результаты опыrов и расчетов позволили построить изотермы сорбции ТТМ и их про­

изводных наС-1 (опыты проводились при температурах Т\=278 К, Tz=295 К, Тз=315 К). Изо­
тер;чы сорбции ТТМ на С-1 при различных температурах приведсны на рис. 6.9-6.16. 
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Рис. 6.9. Изотермы сорбции железа (Ш) из 
воД!IЫХ растворов сорбентом С-1: 1 - 278 К, 2 
- 295. К, 3 -315К. 

2 4 6 S fO 
IcJ.lO'; МOl!iJJI>t' 

А.lо',коль/п 
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[с].104, мольi~I><' 

Рис. 6.1 3. Изотермы сорбции ртути из 
Водi!ЬIХ растворов сорбентом С-1 : 
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Рис. 6.10. Изотермы сорбции цинка из ВОД!IЫХ 
растворов сорбентш С-1 : 1 - 278 К; 2-295 К; 
3-315К. 

Л.l о•. маль/кr 

2 4 6 в 10 

[c].l04
, мопь/хrм.3 

Рис. 6.\2. Изотермы сорбции кадмНJI из вод· 
ных растворов сорбентом С-\ : 1 - 278 К; 2 -
295 К; 3-315 К 
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Рис. 6.14. Изотермы сорбции меди 113 
ВОДНЬIХ растворОВ сорбеНТОМ С-1 : 
1 -278 К;2-295 К: 3-315 К 
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Рис. 6.15. Изотермы сорбции хрома (III) из водных 
растворов сорбентом С-1. 1 - 278 К, 2 - 295 К, 3 -
315К 

Рис. 6.16. Изотеrмы сорбпии молибдена из 
водных растворов сорбентом С-1: 1 - 278 
К; 2-295 К; 3-315 К 

Как видно из рис. 6.9-6.16, для Т1М на сорбенте С-1 наблюдается Ленrмюровская 
сор!)ция (изотермы относятся к S-типу). Это означает, что если построить изотерму сорбции 

в координатах «сорбция·•- равновесная концентрация-1», то прямая отсекает от вертикаль­
ной оси отрезок, численно равный 1/А", rде А"'- предельная сорбция сорбата сорбентом. 

Тангенс уrла наклона прямой равен 1/А"'·К, rде К- константа сорбции в уравнении Ленгмюра 

К·С 
А=А.,·--

1+КС 

(А- сорбция, С -равновеснаЯ концентрация). 
Если изучение сорбции проводится при температурах Т1 , Т2, Тз, то можно рассчитать 

константы сорбции К1 , К2, Кз, а по ним - изменение энтальпии (,\Н) и изобарно­

изотермическоrо потенциала (AG). процесса сорбции: 

AG=-RTlnK. 

Зиая ,\Н и AG можно рассчитать изменение энтропии сорбционноrо процесса AS 

AG=Ыf-TAS. 

Обычно AG и AS расчитываiОТ для стандартной температуры (295 К). 
По данным рис. 6.9-6.16 бьmи рассчитаны А", К1, Kz и К3, АН, AG и AS процессов ад­

сорбции ТТМ на сорбенте С-1. Результаты расчетов приведены в табл. 6.2. 
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Таблица6.2 

Основные характеристики сорбции ионов ТТМ сорбентом С-1 
нз водных растворов 

Константы -дН, 
-дG,.,, дs,.,, 

ИоныТТМ сорбции кДж/мол А~, мг/г 

к", K29s к", ь 
кДж/моль Дж/моль· К 

Fe'• 40,0 25,0 12,5 22,89 22,73 0,50 10,5 
Zn2~ 13,0 17,0 9,5 6,17 21,90 20,0 6,1 
Cd2+ 25,0 22,0 17,0 7,60 22,23 50,0 6,5 
РЬ2+ 37,3 20,0 15,0 23,98 24,49 -163 6,5 
Cu2+ 0,25 1,05 1,50 49,85 17,22 -109 6,1 

~: 40,0 20,0 12,0 23,68 17,06 20 7,2 
2,0 1,5 1,0 13,63 10,35 10 2,1 

моо.'· 0,15 0,10 0,05 21,60 10,35 40 4,5 
Mn2+ 8,0 40 2,2 25,40 18 60 20 4,6 

Результаты, приведеиные в табл. 6.2, свидетельствуют о высокой сорбционной емкости 
С-1 по отношению к ТТМ. Сорбция сопровождается образованием непрочных связей (ад­

сорбционных комплексов), что видно из велпчины ЛН сорбции. По видимому, преобладаю­
щий вид взаимодействия - образование связей межцу парамп n-электронов кислорода сила­

нальных и силокеановых групп сорбента и свобод~ыми орбнталямп ( d и р) ионов ТТМ. 

6.3.3. Кинетика сорбции ТТМ сорбентом С-1 

Схема исследований общая для всех вариантов сорбцпп. В колбу емкостью 500 с~, ко­
торую термостатпровали (Т\=278, Tz=295, Тз=315 К) вносят раствор какого либо ТТМ и до­
водят объем раствора до 500 см3 . При этом концентрация ТТМ устанавливается равноii 
2·10"4 моль/дм3 • 

Отбирают 5 с~ исходного раствора, проводят индикаторную реакцию с ПАР, фотомет· 
рируют при 540 нм и получают данные для начала реакции ("t=O). 

В оставшийся раствор вносят 20 г сорбента, одновременно включают секундомер 
смесь быстро перемешивают и отбирают пробы через 2, 4, 6, 1 О, 20, 30, 60, 100 с, далее- че· 

рез 2, 3, 4, 5, 10, 60 мин. Пробы (по 10 с~) быстро центрифугируют, отбпрают 5 см3 центри 
фугата, проводят индикаторную реакцию с ПАВ и фотометрируют при 540 нм. 

По результатам измерений строят \!ЗОТермы кинетики сорбцпп для 278, 295 и 315 1< 
(рис. 6.17-6.24). 
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. Рис. 6.17. Изотермы кинетики сорбции 
железа на сорбенте С-1 из водных растворов: 
1-315 К; 2-298 К4 3-278 К 
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Рис. 6.18. Изсr:-ермы кинетики сорбции цинка на 
сорбенте С-1 из водных растворов: 1 - 3 15 К; 2 -
7QR !(· ~ -77R !( 
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Рис. 6.21 . . Изотермы кинетИ!<И сорбции свинца из сорбент 
С-1 из водиых расrеоров : 1 -315 К; 2-298 К; 3 - 278 К 

6.22. Изотермы кинетики сорбции меди из 
сорбеитС- 1 из водных расrеоров: 1-315 К; 

2 - 298 К; 3 - 278 К 

2 4 в 8 10 

Рис. 6.23. Изотермы кинетики 
сорб'ции марганца на сорб'енте С-1 из воднъiХ 
роJсrворов: 1 - 3 15 К; 2-298 К; 3-278 i< 
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Рис. 6.24. Изотермы КЮ!етики 
сорбции молибдена нас~нте С- 1 из водных 
pacnqxш: 1 -315К,2-298К,З -278К. 

С использованием изоТерм кинетики сорбции ТТМ сорбентом С-1 при различв:ых 

температурах были рассчитаны константы скоростей сорбции. Сорбция nредставляет 
собой одпОС'l!IДИЙНЪIЙ процесс, подчв:пяющийся кинетическому уравнению первого по­

рядJ<.а: 

l С0 K= - in--, 
т С0 -х 

где Со - nредельная коtЩентрация (в нашем случае - исходная) сорбэ:rа, о ней можяо 

судить по максимальной величине оmической плотности Anp (при 't = О); х- концен-
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трация вещества в момент времени 't, о ней можно судить по величине оптической 

плотности А;; (Со-х)- убьmь концентрации вещества за время 't, эта величина, эквива­

лентна Anp-Ai. 
Бьmи рассчитаны константы скоростей сорбции K21s. K29s и Кз,s-
По графикам Аррениуса в координатах « lnК; - Г1 » были рассчитаны величины 

энергии активации кинетики сорбции (Еакт): 

Еакт =-R·fgt:p, 

где tg(j) - угловой коэффициент прямой, которая отсекает от вертикальной оси отрезок, 

численно равный логарифму предэкспоненциального фактора в уравнении Аррениуса 

(lnPZo): 

k = pz
0 
-e-Eaкm/RT. 

l1S# 
С использованием уравнения Эринга lnPZ0 = 10,36 + lnT + -- можно рассчитmъ 

R 
изменение энтропии образования активированного комплекса на сорбенте (дS#). 

Результаты расчетов Еакт и дS# для кинетики адсорбции ТТМ на сорбенте С-1 
приведеныв табл. 6.3. 

Таблица6.3 

Величины термодинамических функций кинетики адсорбции ТТМ сорбентом С-1 
Константы скоростей сорбции 

Е..,., 
llS", 

ИоныТТМ К-10"2 lnPZ0 Дж/моль-К 

K21s к,., к", 
кДж/моль 

(nри295 К) 

Fe 4,60 6,57 9,20 10,81 12,50 -29,5 
Zn2

• 4,00 4,85 5,60 9,98 10,65 -44,8 
Cd2+ 3,35 4,25 5,10 8,31 9,40 -64,3 
РЬ2+ 4,20. 5,80 6,10 8,25 10,02 -50,2 
Cu2+ 2,10 2,80 3,50 8,10 8,60 -61,9 
Hg2+ 4,10 5,30 6,40 8,31 9,75 -52,4 
с? 1,50 2,50 3,50 16,63 12,60 -28,7 
моо;· 3,10 2,05 1,15 8,31 -14,95 124,3 
Mn2+ 2,15 3,95 510 12,47 12,0 33,7 

Представленные в табл. 6.2 и 6.3 результаты расчетов дS и дS# свидетельствуют о 
двухстадийном процессе: вначале образуется активированный комплекс, при этом из­

менение энтропии составляет часть от общего изменения энтропии процесса. Это мож­

но объяснить тем, что начальная стадия сорбции - это образование донорно­
акцепторной связи между сорбеJ!том и ТТМ. Далее происходит перегруппировка на по­
верХJ!ОСТИ всего исходного аква-комплекса ТТМ общего вида M(HzO)x"+ или 
M(OH)(Hz0),.1 (л-IJ+_ Частица ложится плашмя Jla поверхность сорбента, при этом реали­
зуются дополнительные возможности взаимодействия молекул воды сорбента и 
сорбата, что приводит к увеличению дS [109-111 ]. 

Полученные результаты можно использовать как для удаления ТТМ из воды в це­

лях улучшения экологическQй обстановки в какой то акватории, так и Для определения 
ТТМ с их предварительным концентрированием. 

Важный интерес представляет собой образование прочных адсорбционных ком­

nлексов щелочных и щелочноземельных ионов с С-1 [110]. 
Концентрирование на СВ-1 (1993-1996 гг.) и на С-1 (1995-2001 гr) ионов цинка, 

никеля, кадмия, ртути, свинца, железа, меди, хрома (III), молибдена (VI), марганца (II) 
было использовано для дальнейшего определения этих ТТМ атомно-адсорбционным. и 
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фотометрическим методами. В подавляютем большинстве случаев такое конпентриро­

ванне резко уменьшало доверительный интервал, кроме того, улучшались условия про­

баподготовки воды. 

6.4. Содержание ТТМ в р. Волrе и некоторых водоемах 

Астраханской области 

В течение 1990-2000 гг. бьm проведен систематический мониторинг воды реки 
Волm от Астрахани до Светлого Яра, рек Бузана и Ахrубы вблизи территории Астра­

ханского газоперерабатываюшего завода, реки Кривой Боrrды у развилки на Бушму, 

Волга- Каспийского канала (районы 4-й и 9-й Огневки) и реки Кизани (район с. Верх­
ней Калиновки). Оnределялась концентрация в воде ионов цинка, меди, кадмия, ртути, 

свинца, иикеля, молибдена, марганца и хрома (тяжелых токсичных металлов, ТТМ). 

Для определения всех ТТМ, ·после их nредварительного концентрирования, использо­

вали атомно-абсорбционный метод [112]. Кроме того, Мо, Mn, РЬ, Cr оnределяли так­
же и фотометрическим методом [113]. 

Из исследуемых образцов воды объемом 1дм3 ТТМ в разные годы сорбировали 
катионитом КУ-2 (1991-1992 гг.), катионитом КУ-2, полиоргсом VII-M (1993-1994 гг.) 
и сорбентом СВ-1, nредставляющим собой продукт вехимической переработки опок 

Астраханской области (1995-2000 гг.). Бьто установлецо, что СВ-1 является для ТТМ 
при определении их в воде цаиболее эффективным концентрирующим агентом. 

Результаты определения ТТМ в воде за 1990-2000 гг. nриведеныв таблицах 6.4-
6.9. Данные таблиц - это усредненные результаты двухгодовых анализов (наnример, 

1990 и 1991 гг. и т.д.). Отбор проб производился августе каждого года. 
Таблица6.4 

Содержание ТТМ в воде различных водоемов и рек Астраханской области 

в 1990-1991 rr. Данные из шести оnределений 
Место отбора Содержание, мкr/дм3 

nроб 
Zn Cu Cd Hg РЬ Ni М о Мn Cr 

р. Волга, 
6,50 6,10 0,80 0,05 

у водозабора 
6,50 4,60 1 60 7,50 2,80 

р.Ахrуба, 
6,80 6,50 1,00 0,05 6,70 4,80 60 7,50 2,80 

у а/моста 

р. Бузан, 
6,20 6;о5 0,75 0,03 6,20 4,50 50 6,80 2,30 

у водозабора 

ер. Берекет, устье 6 80 6,50 100 0,05 6,70 4,80 50 6,80 2,30 
р. Бузан, выше 

6,50 6,10 0,80 0,03 6,20 4,10 50 7,00 2,50 
водозабора 

р. Волга, 4,80 4,50 0,60 0,02 4,50 4;60 50 6,70 2,00 
вододелитель 

Н. Лебяжье 
6,50 4,50 0,50 0,02 4,50 4,60 50 6,50 2,00 

В. Лебяжье · 
6,50 4,50 0,50 0,02 4.50 4,60 50 6,50 2,00 

Сероглазов ка 
9,90 3,00 0,10 Q,02 4,00 4,60 45 6,40 1,90 

Енотаеве к 
10,50 5,80 0,50 ·0,04 5,10 5,50 50 6,80 2,50 

Ветлянка 
20,00 5,80 0,35 0,03 5,00 4,80 45 5,20 1,95 

(Цаrан-Аман). 

Черный Яр 19,00 11,00 0,30 0,02 3,50 4,50 40 5,00 1,95 

Каменный Яр 
17,00 нi,оо 0,20 0,02 3,10 4,40 40 5,00 2,00 
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Место отбора Содержание, мкг/дм3 

nроб 
Zn Cu Cd Hg РЬ Ni М о Мn Cr 

Ушаковка 
15,00 8,00 0,15 0,02 3,00 4,40 40 5,00 2,10 

Свет.лыi!Яр 
15,00 8,00 0,15 0,02 3,00 4,40 40 4,50 1,80 

Волго-Кас-

пийский канал, 12,00 8,00 0,10 0,01 2,50 3,30 35 4,00 1,70 
9-яОгневка 

4-я Огневка 
13,50 9,00 0,15 0,02 2,95 3,90 40 4,00 1,90 

р. Бахтемир, Кр. 
12,00 8,00 0,15 0,02 2,50 3,50 35 4,00 1,90 

Баррикады 

Крив. Болда, раз-
25,00 15,00 0,35 0,04 4,80 6.50 50 6,00 4,50 

вИJ!ка на I>ywмy_ 

р. Кизанъ, 

пос. Верхне- 50,00 30,00 1,00 0,05 5,50 8,50 60 7,00 5,00 
КаJ!иновский 

Таблица6.5 

Содержание ТТМ в воде различных водоемов и рек Астраханской области 

в 1992-1993 п. Данные из шести определений 

Место отбора 
Содержание, мкr/дм3 

проб Zn Cu Cd Hg РЬ Ni М о Mn Cr 

р. Волга, 
6,10 5,90 0,70 0,04 5,70 1,50 50 6,80 2,10 

у водозабора 

р.Ахтуба, 
6,50 6,00 0,60 0,04 5,75 1,60 60 6,90 2,20 

уа/моста 

р. Буза~~, 
6,20 6,10 0,50 0,03 5,30 1,25 50 6,10 1,95 

у водозабора 

ер. Берекет, устье б 50 6,20 0,50 0,03 5,50 1,30 60 6,30 2,10 

р. Бузан, выше 
6,40 6,00 0,40 0,02 4,95 1,25 50 6,10 1,95 

водозабора 

р. Волга, водоот-
6,10 5,70 0,35 0,02 

делигель 
4,70 1,05 45 5,80 1,80 

Н. ЛебЯЖLе 
6,20 5,95 0,40 0,03 4,85 1,35 55 6,10 2,10 

В. Лебяжье 
6,20 5,95 0,40 0,03 4,85 1,35 55 6,10 2,10 

Сероглазовка 
8,90 3,10 0,20 0,02 4,00 1,95 45 6,00 1,90 

Енотаевск 
8,95 3,20 0,30 0,02 4,10 2,05 50 6,10 2,10 

Ветлянка 
15,10 6,20 0,35 0,03 5,00 4,10 50 5,80 1,95 

(Цаган-Аман) 

Черны!! Яр 
14,50 6,10 0,30 0,02 4,80 4,05 45 5,50 1,85 

КаменНЪIЙ Яр 
14,50 6,10 0,30 0,02 4,80 4,05 45 5,50 1,80 

Уwаковка 
13,10 6,00 0,25 0,02 4,70 3,95 40 5,10 1,80 

Светлы!! Яр 
15,10 7,50 0,35 0,03 5,10 4,15 45 5,80 2,20 
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Место oroopa Содержание, мкг/д.f 
проб Zn Cu Cd Нg РЬ Ni М о Мn Cr 

Волго-Кас-

пийскиn канал, 9-я 10,10 6,15 0,25 0,02 4,80 3,50 40 4,25 1,60 
Огневка 

4-яОгневка 
10,10 6,15 0,25 0,02 4,80 3,50 40 4,25 1,60 

р. Бахтемир, Кр. 
9,10 5,80 0,25 0,02 4,30 3,25 35 3,70 1,60 

Баррикады 

Крив. Болда, раз-
25,00 15,00 0,35 0,04 4.80 6,50 50 6,00 4.50 

вилка на Бушму 

р. Кизань, 

пос. Верхне- 50,00 30,00 1,00 0,05 5,50 8,50 60 7,20 4,30 
Калиновскиn 

Табшща6.6 

Содержание ТТМ в воде различных водоемов н рек Астраханской области 

в 1994-1995 IТ. Данные из шести определений 

Местооrоора 
Содержание, мкг/лм3 

проб Zn Cu Cd Hg РЬ Ni Мо Mn Cr 

р. Волга, 
3,30 3,60 0,40 0,02 3,80 4,60 50 7,40 1,90 

у водозабора 

р. Ахrуба, 
4,60 4,60 0,20 0,02 4,40 4,70 50 5,40 1,80 

~)'а/моста 

р. Бузан, 
3,30 3,60 0,40 0,02 3,80 4,60 50 7,50 1,90 

у водозабора 

ер. Берекет, устье 3,80 3,70 0,40 002 3,20 510 50 7,80 2,30 
р. Бузан, выше 

3,30 3,60 0,40 0,02 3,80 4,60 50 7,50 1,90 
водозабора 

р. Волга, водоот-
4,20 3,90 0,60 0,05 

делитель 
4,50 4,60 50 6,70 2,00 

Н. Лебяжье 
6,00 2,50 0,16 0,01 1,50 4,00 25 4,00 1,80 

В. Лебяжье 
11,50 7,00 0,25 0,05 3,50 4,10 50 4,00 2,50 

Сероглазовка 
9,50 3,30 0,08 0,02 2,00 3,10 40 4,00 1,80 

Енотаевск 
11,00 ~5,00 0,20 0,02 3,00 2,20 25 1,00 1,50 

Ветлянка 
19,00 3,50 0,20 0,02 4,00 2,20 25 1,00 1,50 

(Цаган-Аман) 

ЧерныnЯр 
15,50 11,00 0,22 0,03 4,00 4,10 50 2,00 2,10 

Каменны!\Яр 
14,00 10,00 0,20 0,02 3,00 3,50 30 1,00 1,80 

Ушаковка 
11,00 4,50 0,20 0,02 3,00 3,60 40 2,00 2,00 

Светлый Яр 
11,50 7,00 0,12 0,02 3,50 3,35 40 2,00 2,00 

Волго-Кас- 1 

nийскиn канал, 10,00 5,00 0,12 ,0,01 1,00 2,10 1 30 1,00 1,00 
9-яОгневка 1 

4-яОгневка 
15,00 4,50 0,06 0,02 2,50 1,95 40 3,00 1,50 

р. БахтеМНР, Кр. 12,50 11,00 0,05 0,02 0,05 1,80 35 1,00 1,50 
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Место отбора 
Содержали~, мкг/дм3 

проб Zn Cu Cd Hg РЬ Ni М о Mn Cr 

Баррикады 

Крив. Болда, раз-
22,50 3,50 0,05 0,03 2,00 2,50 50 6,00 2,50 

вилка на Бушму 

р. Кизань, 

пос. Верхне- 59,00 7,00 0,12 0,02 3,80 2,30 45 6,00 2,50 
Калииовекий 

Таблица 6.7 
Содержание ТТМ в воде различных водоемов и рек 

1 1997 Астраханской областив 996- rг. Данные m шести определений 

Место отбора 
Содержание, мкr/дм3 

проб 
Zn Cu Cd Нg РЬ Ni М о Mn Cr 

р. Волга, 
3,10 3,50 0,25 0,02 2,10 2,15 35 6,10 1,50 

у водозабора 

р. Ахrуба, 
3,85 4,10 0,30 0,03 2,80 2,95 40 6;20 2,10 

уа/моста 

.р. Бузан, 3,10 3,50 0,30 0,02 2,50 2,40 35 6;10 1,65 
у водозабора 

ер. Берекет, устье 3,90 4,00 0,30 0,03 2,60 2,50 40 6,30 
1 

2,10 

р. Бузан, выше 
3,20 3,60 0,30 0,02 2.50 2,40 40 6,10 1,80 

водозабора 

. р. Волга, водоот. 
3,95 3,80 0,40 0,02 3,10 3,80 40 5,80 1,80 

делитель 

Н. Лебяжье 
6,00 2,60 0,20 0,02 1,70 3,80 35 5,20 1,00 

В. Лебяжье 
10,50 6,20 0,25 0,03 2,50 3,90 40 5,05 2,30 

Сероrлазовка 10,00 5,10 0,25 0,02 2,70 3,85 35 4,10 2,00 

Енотаевск 
10,00 5,00 0,20 0,02 3,00 2,30 30 1,95 1,80 

Ветпялка 
19,00 3,50 0,20 0,02 4,00 2,40 30 1,50 1,80 

(Цатан-Аман) 

Черный Яр 
14,00 10,00 0,20 0,02 4,00 3,10 35 2,10 2,20 

Каменный Яр 
14,00 10,00 0,20 0,02 3,40 3,50 35 1,80 1,95 

Ушаковка 
10,00 4,10 0,20 0,02 3,00 3,50 40 2,00 2,00 

Светлый Яр 
10,50 6,50 0,15 0,02 3,10 3,50 40 2,00 2,00 

Волго-Кас-
пийский канал, 9-я 10,00 5,00 O,IZ 0,02 1,50 1,95 30 1,20 1,35 

Огневка 

4-яОгневка 
13,00 4,50 0,07 0,02 2,10 1,95 35 2,80 1,60 

р. Бахтемир, Кр. 
12,50 10,50 0,05 0,02 1,50 1,80 35 1,50 1,50 

Баррикады 
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Местооrоора 
Содержание, мкг/д.l 

проб 
Zn Cu Cd Hg РЬ Ni М о Mn Cr 

Крцв. Болда, раз-
20,00 4,10 0,05 0,02 2,15 2,50 40 5,80 2,10 

вилка на Бушму 

р.Кизань, 
пос. Верхне- 55,00 7,15 0,20 0,02 4,10 2,50 45 5,80 2,50 
Калиновскиn 

Таблица6.8 

Содержание Т1М в воде различных водоемов и рек 

Астраханской области в 199 19 8- 99 rг. Данные из шести определений 

Место отбора 
Содержание, мкr/дм3 

проб Zn Cu Cd Hg РЬ Ni М о Mn Cr 

р. Волга, 
3,00 3,20 0,15 0,02 2,10 1,50 30 5,50 1,20 

у водозабора 

р.Ахтуба, 
3,50 3,80 0,20 0,02 2,70 1,30 30 4,80 1,10 

уа/моста 
р. Бузан, 

3,00 3,:io 0,15 0,02 2,00 1,45 30 4,70 1,10 
у водозабора 

ер. Берекет. у_стье 3,90 4,00 0,30 0,03 2,70 2,55 35 630 210 
р. Бузан, выше 

3,15 3,20 0,15 0,02 2,00 1,45 30 4,60 1,10 
водозабора 

р. Волга, вопоот-
3,70 3,60 0,20 0,02 3,00 3,50 30 5,25 1,75 

делитель 

Н. Лебяжье 
5,80 2.50 0,20 0,02 1,70 3,70 35 5,10 1,75 

В. Лебяжье 
9,70 3,20 0,35 0,02 2,10 3,85 40 6,10 2,10 

Сероглазов ка 
9,70 3,20 0,30 0,02 2,20 3,90 40 5,80 1,85 

Енотаевск 
9,50 3,2~ 0,30 0,02 2,00 3,50 35 5,70 1,70 

Ветлянка 
18,50 6,50 0,95 0,02 4,00 3,60 45 5,95 2,20 

(Цаган-Аман) 

Черньri!Яр 
15,00 10,00 0,30 0,02 4,00 3,40 35 4,20 1,95 

Каменный Яр 
14,00 8,00 0,25 0,02 3,50 3,10 30 3,80 1,65 

Ушаковка 
12,00 8,00 0,25 0,02 3,50 3,20 35 3,95 1,75 

Светлы!! Яр 
12,10 8,00 0,25 0,02 3,40 3,15 35 3,50 1,80 

Волго-Кас-

пиl\ский канал, 9-и 10,00 5,00 0,10 0,02 1,50 1,80 30 1,50 \,35 
Огневка 

4-я Оmевка 
12,00 4,80 0,10 0,02 2,10 2,00 35 2,50 1,75 

р. Бахтемир, Кр. 
12,00 4,50 0,1 0,02 2,05 1,90 35 2,40 1,60 

Баррикады 

Крив. Болда, раз-
20,00 4,50 0,08 0,02 2,20 2,10 435 2,50 1,70 · вилка на Бушму 

р. Кизанъ, 

пос. Верхне- 60,00 8,50 0,35 0,02 4,20 2,85 40 2,90 2,40 
Калиновскиn 
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Таблица6.9 

Содержание ТТМ в воде различных водоемов и рек 
Астраханской области в 2000 r. Данные из шести опоеделений 

Место отбора 
Содержание, мкr/дм3 

проб Zn Cu Cd Hg РЬ Ni М о Mn Cr 

р. Волга, 
3,00 3,10 0,10 0,02 2,80 1,15 35 4,50 1,05 

у водозабора 

р.Ахтуба, 
3,50 3,40 0,25 0,02 3,20 2,15 30 4,80 1,25 

уа/моста 

р. Бузан, 
3,05 3,05 0,10 0,02 2,80 1,10 30 4,10 1,00 

у водозабора 

ер. Берекет. УС'IЪе 3,90 4,20 0,25 0,02 2,70 1,25 35 480 180 
р. Бузан, выше 

3,20 3,80 0,15 0,02 2,10 1,65 35 4,10 1,35 
водозабора 

р. Волга, водоот-
3,75 3,60 0,20 0,02 2,15 1,60 35 4,05 1,20 

делитель 

Н. Лебяжье 
6,05 2,50 0,20 0,02 1,95 1,90 30 4,85 1,55 

В. Лебяжье 
9,50 3,10 0,30 0,02 2,10 2,95 35 5,50 1,95 

Сероi'лазовка 
9,50 3,10 0,25 0,02 2,00 2,75 30 4,90 1,75 

Енотаеве к 
9,50 3,10 0,25 0,02 1,95 2,55 30 4.55 1,65 

Ветлянка 
17,50 6.50 1,00 0,02 4,10 3,80 45 6.10 2,30 

_Шаrан-Аман) 

Черный Яр 
15,00 6,50 0,30 0,02 4,00 3,10 35 5,50 1,95 

Каменный Яр 
12,00 6,50 0,25 0,02 3,90 2,95 35 5,10 1,75 

Ушаковка 12,00 6,50 0,25 0,02 3,90 3,95 35 5,05 1,70 
Светлый Яр 

11,50 6,10 0,20 0,02 3,55 2,10 30 4,20 1,60 

Волго-Кас-

пиl!скиl! канал, 9-я 10,00 5,00 0,10 0,02 1,50 1,80 30 1,50 1,35 
Огневка 

4-яОrневка 
14,00 5,00 0,15 0,02 1,75 1,95 35 1,75 1,85 

р. Бахтемир, Кр. 
13,00 4,80 0,10 0,02 1,70 1,65 30 1,60 1,50 

Баррикады 

Крив. Болда, раз-
25,00 4,50 0,08 0,02 1,95 1,65 30 1,75 1,65 

вилка на Бушму 

р. Кизань, 

noc. Верхне- 50,00 9,50 0,35 0,02 4,10 2,70 35 2,05 2,10 
Калииовекий 

Как видно из результатов, приведеиных в табл.6.4-6.9, за 1990-2000 rт. набшодает­
ся общая тенденция снижения концентрации тяжелых токсичных элементов в воде рек 

Волги, Бузана, Ахтубы, Кривой Болды, Кизани, а так же в районе Волго-Каспийского 

канала. Причиной этого можно считать не только уменьшение использования различ­

ных химических удобрений на полях сельхозпроизводств, а так же и то, что экологиче­

ская природсохранительная служба Астраханской области и России в целом, по край­

ней мере в Поволжье, стала более действениой. 
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6.5. Содержание тrм в почвах Астраханской области 

Накопление тяжелых токсичных металлов (ТТМ) в объектах окружающей среды 

связано с интенсивной работой автотравспорта (свинец), химических и нефтеперераба­
тывающих предприятий (хром, титан, молибден, железо), горнодобывающих предпри­
ятий (свинец, цинк, кадмий, медь). Особый случай- ликвидация путем подрыва воен­

ной техники, боеприпасов, стихийные бедствия, что приводит к накоплению в объектах 

окружающей среды, в том числе и в почвах, хрома, молибдена, ртути, титана, меди. 

Есть еще один источник распростравения ТТМ - использовавие в широких масштабах 

средств защиты растений. Все вместе дает основавне не только к констатации фактов 

увеличения или уменьшения содержания ТТМ в почвах, но также и к возможности 

прогнозировавия процесса накопления ТТМ. Вопрос весьма серьезный. В любом слу­
чае решение проблемы связано с выполнением оrромиого числа анализов проб на на­

личие в них набора ТТМ, но проблема возникла и ее надо как-то решать. 

6.5.1. Методика определения Т1М в почве 

Реагенты и аппаратура. Спектрометр с индукционно связанной плазмой (ICP, 
Филлипс), где в качестве газа использовали аргон. Спектрефотометр ААС-302, возбуж­

дение в пламени бутан-кислород, спектрефотометр М-40, колориметр КФК-3 МП, но­

номер И-130, реагенты дитизон, пирИдилазорезорции, сульфарсазен, кадион-ИРЕА, ди­
этилдитиокарбамат натрия, купроин, диметилглиоксим, о-фенавтролин квалификации 
ч.д.а. 

Выполнение определений. Отбирали образцы почв с горизонта 1 О см. Воздушно­
сухую навеску (10 г) обрабатывали в фарфоровой чашке 10 см3 азотной кислоты, до­
бавляли 1 см3 30 о/о-го раствора пероксида водорода, нагревали на плитке 5 мни, вноси­
ли 50 с~ дистиллированной воды и всю массу пропускают через фильтр «белая лента». 
Остаток на фильтре дважды промывали водой порциями по 50 см3• Водно-кислотнме 
вытяжки объединяли, нейтрализовали 10 о/о-ым водным аммиаком до рН 3-5 (контроль 
по индикаторной бумаге) и уnаривали до 50-80 см3• Полученный раствор вновь nропус­
кали через фильтр «белая лента», фильтр промьmали двумя порциями воды по 25 сМЗ, 
объем фильтрата доводили водой до 100 см . По 10 с~ полученного раствора отбирали 
для определения железа, хрома, молибдена, маргавца и свинца. Определение проводи­

ли фотометрическим методом по [112]. Для оnределения ЦJIHKa, кадмия, меди и никеля 
атомно-адсорбционным методом по [113] отбирали 10 с~ полученного раствора и вно­
сили туда 2 каnли коицентрированной азотной кислоты. 

6.5.2. Результаты определения Т1М в почвах Астраханской области 

Было проведено определение содержавил ТТМ в почвах некоторых регионов Аст­

раханской области. Образцы'почв отбирали в поверхностном слое до глубины 20 см в 
августе месяце и с одних и тех же участков поверхности, что позволило с определенной 

степенью достоверности судить о динамике изменения соде;?Жания Т1М в разные годы. 

Результаты определения содержавил различных ТТМ в почвах некоторых регио­
нов Астраханской области с ·1990 по 2000 гr. приведены в таблицах 6.1 0-6.23, где даны 
усредненные результаты двухгодовых аНализов. 
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Таблица 6.10 
Содержание различных ТТМ в почвах Астраханской области, мr/кr. 

Отбою проб проведен в 1990-1991 rr. 
Место <n:бора Fe Zn Cu Mn Со Ni* РЬ Cd* Cr* М о 

проб 

РайоиАГПЗ 6,50 О,\"5 0,02 0,20 5,0 5,0 10,0 0,10 10,0 0,50 
с. Сеитовка 7,10 0,20 0,02 0,20 5,0 5,0 12,0 0,08 8,0 0,50 
с. Айсапай 7,10 0,20 0,02 0,20 5,0 5,0 10,0 0,03 7,0 0,50 

с. Красный Яр 15,0 0,20 0,02 0,20 5,0 5,0 10,0 0,02 6,0 0,50 
с. Харабали 20,0 0,20 0,02 0,20 5,0 5,0 10,0 0,02 6,0 0,50 
с. Енотаевка 17,0 0,20 0,02 0,20 4,0 4,0 12,0 0,02 6,0 0,40 

с. НикольсJ<Ое 18,0 0,20 0,02 0,20 4,0 4,0 12,0 0,02 6,0 0,40 
с. Черный Яр 20,0 0,20 0,02 0,30 5,0 5,0 15,0 0,03 6,0 0,60 
с. Старица 15,0 0,20 0,02 0,20 5,0 5,0 15,0 0,02 6,0 0,40 

liOC. Верхний 
20,0 О,3о· 0,04 0,40 5,0 5,0 20,0 0,03 8,0 0,60 

Баскуичак 
с. Солодники 18,0 0,20 0,02 0,30 5,0 5,0 18,0 0,03 8,0 0,50 
r. Ахтvбинск 28 о 0,40 005 060 30 80 300 005 10,0 0,80 

Примечание:•- мкr/кr 

Таблицаб.ll 

Содержание различных ТТМ в почвах Астраханской области, мrlкr. 

о бо об 992 993 Т ~рПрl проведсив 1 -1 п. 

Место 01бора проб Fe Zn Cu Mn Со Ni* РЬ Cd* er• М о 

РайоиАГПЗ 7,05 0,10 0,02 0,20 8,0 8,0 6,0 . 30,0 0,90 
с. Сеитовка 8,90 0,15 0,04 0,30 9,0 9,0 6,0 - 40,0 0,90 
с. Aiicanai! 7,02 0,16 0,05 0,40 10,0 12,0 7,0 - 50,0 1,50 

с. Красный Яр 17,5 0,16 0,05 0,40 10,0 12,0 7,0 - 50,0 1,50 
с. Харабали 20,2 0,16 0,06 0,45 12,0 15,0 9,0 - 50,0 1,70 
с. Енотаевка 19,2 0,15 0,05 0,30 9,0 10,0 6,0 - 30,0 1,10 

с. Никольское 20,0 0,15 0,05 0,40 9,0 10,0 7,0 5,0 30,0 1,20 
с. Черный Яр 20,5 0,18 0,07 0,60 15,0 15,0 10,0 5,0 50,0 1,60 
с. Старица 20,5 0,18 0,07 0,60 12,0 12,0 10,0 7,0 50,0 1,30 

пос. Верхний 
28,2 0,25 0,09 0,90 25,0 20,0 20,0 9,0 40,0 2,50 

Баскуичак 

с. Солодники 29,8 0,20 0,10 0,80 15,0 15,0 9,0 9,0 40,0 1,50 
r. Ахтубинсi< 35 5 0,45 о 15 0,95 45 о 500 400 9,0 40,0 4,80 

Примечание. • -мкг/1<2 

Таблица 6.12 
Содержание различных ТТМ в почвах Астраханской области, мr/кr. 

Отбор проб проведен в 1994-1995 п. 
Место отбора 

Fe Zn Cu Mn Со Ni* РЬ Cd* Cr* Мо • проб 

РайоиАПlЗ 8 10 0,15 005 021 7,00 7 80 8,50 4,00 22,00 1,00 
с. Сеитовка 920 0,18 0,06 0,28 800 10,50 8 50 420 3150 1,10 
с. Allcanaй 8,10 0,20 0,07 0,35 950 13 50 7 50 4,08 35,00 130 

с. Красный Яр 18 50 о 18 008 0,38 10,50 1400 7,05 4,10 45 00 1,50 
с. Харабали 19,50 о 15 0,07 0,40 11,50 13,00 8,50 3,80 48,50 1,80 
с. Еиотаевка 1980 0,16 0,06 0,32 100 11,15 800 3,50 42,00 1,30 

с. Николъск~ 3200 о 16 006 0,45 10,00 11,00 7 50 3,20 42,00 1,30 
с. Черныi!Яр 22 50 020 -008 055 13,00 \3,00 11,50 6,010 47,50 150 
с. Старица 21 50 о 19 008 065 12,50 14,00 щsо 6050 44,50 1,40 

noc. Верхниil 
27,50 0,28 0,10 0,95 22,5 22,50 22,00 10,50 46,50 2,80 Баскунчак 

с. Солодники 28,5.0 0,30 о 15 090 17 о 25,0 10,05 10,05 47,00 2 10 
r. Ахтvбинск 36 50 0,50 о 18 1 15 42,0 565 42 50 l1,05 49,00 5,10 

Примечание. • - мкr/кr 
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Таблица6.13 

Содержание различных тrм в почвах Астраханс-:.:ой области, мr/кr. 

Отбор проб пrоведен в 1996-1997 п. 
Место от· 
бора nроб 

Район 
лmз 

с. Сеитовка 

с.Айсапай 

с. Красный 

Яр 
с.Харабали 

с. Енотзевка 
с. ВИколь-

екое 

с. Черный 

Яр 

с. Старица 

пос. Верх­
ний Бас-

кунчак 

Fe 

8,15 

9,70 
9,50 

15,15 

18,50 
21,50 

24,00 

21,50 

21,50 

31,50 

Zn 

0,20 

0,25 
0,24 

0,22 

0,20 
0,21 

0,25 

0,95 

0,25 

0,30 

Cu 

0,15 

0,07 
0,08 

0,08 

0,09 
0,09 

0,08 

0,08 

0,10 

0,11 

Mn 

0,35 

0,45 
0,55 

0,45 

0,40 
0,35 

0,70 

0,60 

0,80 

0,95 

с.Солодники 30,50 0,38 0,15 0,90 
r.АJсrубинск 32,50 0,55 0,20 1,05 

Примечание. * - мкr/кг 

Со 

7,50 

8,50 
9,00 

11,00 

13,00 
10,00 

10,00 

14,00 

14,00 

23,50 

Ni* 

6,50 

10,00 
13,00 

13,50 

14,00 
12,00 

10,50 

16,00 

13,00 

22,50 

РЬ 

7,50 

7,20 
7,00 

6,50 

7,50 
8,00 

8,50 

12,50 

12,80 

18,50 

Cd* 

4,50 

4,50 
4,80 

4,50 

2,10 
2,05 

4,00 

6,00 

8,00 

10,50 

er• 

25,00 

36,00 
40,00 

45,00 

48,00 
41,00 

35,00 

45,00 

35,00 

45,00 

18,50 18,00 10,50 9,50 40,50 
42,50 49,00 43,50 10,00 48,00 

М о 

1,20 

1,90 
1,40 

1,60 

1,80 
1,60 

1,25 

1,70 

1,45 

2,80 

1,90 
5,10 

Таблица 6.14 
Содержание различных ТТМ в почвах Астраханской области, мr/кr. 

Отбор проб проведен в 1998-1999 гr. 

Место отбора 
Fe Zn Cu Мn Со Ni* РЬ Cd• cr• М о 

nроб 

РайонАГПЗ 410 0,35 0,04 0,35 10,00 6,00 7,50 4,50 2500 1,05 
с. Сеитовка 7,50 0,25 005 0,40 10,00 8,00 7,50 4,20 35,00 1,10 
с. Айсапай 7,50 0,25 0,04 0,45 7,50 10,50 8,50 4,20 40,00 1,30 

с. Красный Яр 15,10 о 18 0,06 0,35 950 10,50 8,50 3,80 45,00 1,40 
с.Харабали 2250 о 15 0,05 0,50 1150 1200 1050 410 48 о 1,85 
с. Енотаевка 18,50 0,15 0,05 0,25 10,00 8,50 8,,50 4 30 3800 1,35 

с. Никельекое 19 50 013 О Об 0,45 1000 8,80 9so 450 35 00 1,40 
с. Чериьrй Яр 24,50 0,25 0,09 0,45 13 50 10,00 10 50 450 35,00 1,10 

с. Старица 22,50 0,22 0,10 0,55 13,50 13,00 10,50 6,50 38,50 1,25 
noc. Верхний 

32,50 0,38 0,10 1,05 28,00 18,00 21,50 7,80 45,00 2,10 
Бacr<yll'laк 

с. Солодники 30,50 0,25 0,12 1,00 20,50 1800 17,50 8,50 42,50 1,95 
г. Ахтубпнск 40,00 0,50 0,20 1,10 50 00 47 50 42,50 9,50 45,00 5,10 

Примечание. •- мкг/кr 

Таблица 6.15 
Содержание различных ТТМ в почвах Астраханской области, мr/кr. 

Об об 200 т орпрj проведсив о r. 
Место отбора 

Fe Zn Cu Мn Со Ni* РЬ Cd* Cr* М о 
проб 

РаitоиАГ1IЗ 8,10 0,22 005 0,30 100 10,0 15,50 0,05 50,0 1,20 
с. Сеитовка 8,90 0,22 0,05 030 6,0 6,50 15,0 0,05 50,0 1,20 
c.Aйcanal! 820 0,20 0,05 0.30 8,0 10,50 16,0 0,05 50,0 150 

с. Красный Яр 8,20 0,25 0,03 0,30 8,0 10,50 15,0 0,05 45,0 1,80 
с.Х~али 20,50 0,25 0,03 0,30 8,0 950 15,50 0,05 50,0 2,10 
с. Енотаевка 20,50 0,20 0,02 0,30 8,0 8,50 15,0 0,05 55,0 2,00 
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Место отбора Fe Zn Cu Mn Со Ni* РЬ Cd* о·• Мо 
liJIOб 

с. Викольекое 21,2 0,15 0,03 0,40 7,0 8,0 16,0 0,05 60,0 2,5 
с. Черны:й Яр 22,0 0,25 0,10 0,35 12,0 12,50 18,0 0,06 60,0 3,50 
с.Сrарица 21,00 0,20 0,15 0,45 11,50 12,50 18,00 0,07 65,0 4,00 

пас. Верхний 
29,0 0,35 0,15 0,55 12,5 15,00 35,0 0,08 75,00 4,50 

Баскунчах 

с. Солодники 29,5 030 о 13 0,60 12 5 15,0 35 о 0,07 70,0 4,5 
г. Ахтубинск 41,50 0,40 0,15 0,65 15,5 15,5 38,5 0,09 75 о 50 

Примечание. • - мкr/кr 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Как видно из результатов, приведеиных в табл. 6.4-6.15, за период времени с 1990 
по 2000 п. резко и динамичноrо увеличения содержания ионов ТТМ в воде и почвах 
Астраханской области практически не наблюдалось. Но это еще не означает, что самих 

ТТМ в объектах окружающей среды мало. Просто для них установился достаточно вы­

сокий уровень, который и сохраняется длительное время. 
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ГЛАВА VII. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ СУЛЬФАТОВ 
В ОБЪЕКТ АХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

Создание надежных, быстрых и удобных методов определения серы в различных при­

родных и промытленных материалах имеет большое значс::ние в связи с расnрост­
раненностью этого элемента в nрироде и важностью многих соедИнений серы в nромышлен­
ности. В ряде случаев необходИмо оnределение серы в разных агрегатных состояниях и раз­

ной стеnени окисления. При совместном присутствии соединений серы разной степени окис­

ления эта задача является чрезвычайно трудной и требует специального подхода к каждой 

такой системе в зависимости от химического состава анализируемого образца, иногда от его 
агро;::гатного состояния и других факторов. 

Часто бывает необходИмо определение суммарного содержания серы в анализируемом 
объекте. В большинстве случаев это целесообразно сделать, переведя все формы серы в со­

едИнения с нанвысшей стеnенью окисления серы, т.е. в сульфаты. Сульфатная сера является 

наиболее распространенной как в природе, так и промышленности, nоэтому, естественно, 

что разработке методов определения сульфат-ионов уделяется наибольшее внимание. К на­

стоящему времени разработано и описано в литературе более сотни разнообразных методов 

определения сульфат-ионов- физических, физико-химических и химических. 

Не все разработанные методы определения сульфат-ионов аналитически одинаково 

ценны. Многие из них многостадийны, связаны со сложной процедурой nодготовки объекта 

к анализу, с применением сложной аппаратуры и т.д. Это привоДiiТ к увеличению nродолжи­

тельности анализа, что является существенным nреnятствием для решения многих совре­

менных задач: контроля какого-либо химического nроизводства, контроля качества питье­

вых и сбросных вод, а также nриродных вод является недопустимым. Важным фактором яв­
ляется удобство и nростота выполнения анализа, что обеспечивает nроведение массовых 
анализов в лабораториях и в nолевых условиях. 

· Наиболее nодходящими менщами оnределения сульфат-ионов, которые обесnечивают 
вьшолнение всех перечисленных выше условий, являются объемные и фотометрические ме­
тоды с nрименением органических реагентов. Все эти методы основаны на одном, достаточ­
но nростом nринциnе, а именно. на образовании окрашенных комплексных соединений ио­
нов металлов с органическими реагентами и nоследуютем разрушении этих комплексных 

соединений ионами SO ~- с исчеЗновением или изменением окраски раствора. Может ре­
шаться и обратная задача. Титруют исследуемый раствор солью металла в nрисутствии ме­
таллохромного ИНдИкатора. Вначале металл образует с сульфатами труднорастворимое сО· 
единение, окраска индикатора не изменяется. При переходе точки эквивалентности образу­
ется соединение металла с индикатором и его окраска изменяется. 

Предложенные в разное время органические реагенты для ()11ределения сульфат-ионов 
также неравноценны в аналитическом отношении. Поскольку основой метода определения 
сульфат-ионов является цветная реакция ионов металлов с этими реагентами, аналитическая 
ценность реагента во многом определяется основными характеристиками этой цветней реак­
ции, Большое значение имеет контрастность цветной реакции, интенсивность длин­
новошювой nолосы nоглощения комплекса, что определяет чувствительность реакции. 

БОJ!!>Шое значение имеет также избирательность реакции, т. е. стеnень влияния на основную 
реакцию nрисутствующих в растворе анионов и катионов, и многие другие факторы. Выбор 
реагента определяется также особенностями nротекания реакции взаимодействия сульфат· 
ионов с комплексом металла и реагента. 

По многим из этих nоказателей нанболее перспективными для определения SО42--ионов 
являются реагенты группы арсена;ю III, т.е. 2,7-бис-азозамещенньrе хромстроповой кислоты. 
содержащие одну или две сульфогруппы в о-nоложениях к азогруnпам в бензольных ядрах 
(диазосоставляющих): ортапиловый К, ортапиловый Б, нитхромазо (нитроортаниловый С), 
ортапиловый С (сульфоназо III). 

Вместе с тем, для оnределения сульфат-ионов широко исnользуются моноазазамешен­
ные хромстроnовой кислоты, например, торон, арсеназо-1, сульфофенилазохромотроповая 
кислота (СПАНДС). Несомненный интерес представляют и реrоенты других класов, такие 
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как флуорексон, ксиленоловый оранжевый и дитязон [1 ]. 

7.1. Методы аналитической химии, используемые 
при определении ~ульфат-иоиов 

7.1.1. Титриметрия 

Титримеtрические методы определения сульфат-ионов имеют оnределенные преим 

щества по сравнению с гравиметрическим и другими методами. В большинстве случаев 01 

ределение сульфат-ионов тиtриметрическими методами занимает несколько минут, тог; 

как на то же оnределение гравиметрическим методом nотребовалось бы несколько часо 

Точность оnределения обычно составляет 0,1 %. При определении сульфат-ионов могут бы 
использованы реакции нейtрализации, окисления-восстановления, осаждения и комплекс 

образования. 

Метод нейтрализации. ·различные формы серы могут быгь окислены до серной кисл 

ты и определены алкалиметрически с рН-индикаторами: метиловым оранжевым, метиловь 

красным, фенолфталеином и др. Для увеличения четкости nерехода окрасок часто nримеь 

ют смесь метилового красного с метиленовым голубым. 

Большей частью окисление проводят раствором пероксида водорода [2-1 0]. Этот мет 
широко используется в анализе сталей, чугунов, руд, концеНtратов и др. [2-8]. Определен 
сульфат-ионов ТИtриметрическим методом проводят либо щелочью, либо кислотой оттич 

вывают остаточную щелочность nоглотительного раствор<'. Описано оnределение концt 

-rрации ионов SO/ по изменению рН поrлотительного раствора. При определении рН с Т< 
ностью до 0,1 чувствительность определения составляет 0,2 мкг/см3 [8]. 

Если анализируемое соединение состоит лишь из С, Н, О, S, то серную кислоту в r 
глотятельном растворе непосредственно тиtруют раствором щелочи. В соединениях, соде 

жащих кроме перечисленных вьппе элементов еще и галоиды, сульфат-ионы определяют J 

оо rравимеtрическим, лноо по разности кислотностей поглотительного раствора до и по< 

~енияВаSО4 [10-11]. 
Описано nолуколичествеиное определение серы в почвах, основанное на окислении 

раствором Н2О2 и титровании раствором NaOH с индикатором бромкрезеловым пурnурны 
Другой возможностью перевода sо/·-ионов в серную кислоту является использовш 

ионаобменных смол [12-16]: Анализ различных вод на содержание сульфат-ионов прово; 
по разности кислотностей элюатов двух проб, к одной из которых добавлено известное 

личество соли бария [12, 13]. 
При анализе материалов на содержание сульфата бария осадок BaS04 всtрЯХиваю 

течение 12 час с катионитом в горячей воде. Выделившуюся серную кислоту тиtруют ще 
чью. Метод ионного обмена может быть также использован при анализе на содержш 

сульфат-ионов хро11юаммонийных квасцов [14], смесей гипса, ангидрита, СаО и CaS [i 
nиритовых концентратов, золы горючих сланцев и углей [16, 17]. 

Поглотителями оксидов серы кроме Н2О2, могут служить также натронная известь 1 

раствор AgNO,, Выделившуюся азотную кислоту определяют алкалиметрически. 
Сульфат-ионы осаждают стандартным раствором BaCI2. Избыток nоследнего связь 

ют тИtрованным раствором Nа2СОз. После отделения осадка аликватную часть фильч: 

тиtруют кислотой [18]. Ошибка оnределения в этом случае составляет+ 1,5 %. В работе [ 
избыток раствора хлорида бария тиtруют этанольно-бутанольным раствором пальмитша 1 

стеарата калия по фенолфтацеину или эриохром черному Т. 

Анализ различных объектов на содержание серной кислоты оnисан в [20-22]. Взвеrr 
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ную в городском воздухе кислоту поглощают бумажными фильтрами и затем титруют бурой 

с и~~икатором бромтимоловым синим [20]. 
Метод осаждения. В титриметрическом анализе, так же как и в гравиметрическом, 

широко используется вьщеление ~;ульфат-ионов в виде осадка бензидинсульфата. Бензиди­

новый титриметрическнй метод довольно широко применяется в промышленности. Он осно­
ван на осаждении so/· избытком солянокислого бензидина по реакции 

Далее осадок после высушивания взвешивают. Гораздо удобнее, однако, избыток соля­

нокислого бензиднна в растворе после отделения осадка оттитроqать щелочью. Чаще же ис­

пользуют титрование щелочью осадка сульфата бензидина после его отделения и суспенди­

рования в воде или полного растворения [23-24]. 
Изучение этого метода показала, что растворимость осадка возрастает при температуре 

выше 50° и особенно резко увеличивается в присутствии С 1· -ионов. В связи с этим при пере­
воде осадка в раствор рекомендуется добавлять хлористый натрий. При осаждении сульфата 

беюидина хлорид-ионы предварительно отделяют в виде AgCl, а катионы- новообменным 

способом. В качестве промывной жидкости используют изопропиловый спирт [23], ацетон 
или насыщенный раствор сульфата бензидина. Для ускорения анализа рекомендовано вместо 

фильтрования осадка использовать центрифугирование. Ошибка определения не nревышает 

+ 0,5 %. Ввиду большой растворимости осадка предложено вместо солянокислого бензидина 
использовать 4:амино-4'-хлордифенил-гидрохлорид [25]. Мешающие определению фосфат­
ионы отделяют в виде MgNI4P04• · 

Образование ВаSО4 также используется в титриметрическом анализе. В этом случае 
определение проводЯт nутем измерения объема центрифугированного осадка. Седиментаци­
онный объем осадка зависит от скорости добавления осадителя, температуры, персмеши­
вания во время осаждения, рН и состава анализируемого раствора. Точку эквивалентности 

находЯт по отсутствию nомутнения раствора над осадком при добавлении очередной капли 
раствора осаднтеля и центрифугировании. 

Описан метод определения сульфат-ионов с дилатометрической индикацией конечной 

точки, основанный на непрерывном измерении изменения объема титрованного раствора за 

счет вьщеления осадка BaS04 [26]. 
Метод окисления-восстановления. Этот раздел титриметрического анализа занимает в 

опре,целении сульфат-ионов довольно большое место. 

Для определения сульфат-ионов в основном применлютен различные вариации хромат­

вого и подометрического методов. 

В хроматнам методе ионы so/· осаЖдают хроматом бария. После nодщелачивания от­
деляют осадок - смесь BaS04 и ВаСгО4. В фильтрате титруют ионы СгО/ в количестве, эк­
вивалентном содержанию so/·, раствором двухвалентного железа. В качестве индикатора 
используют дифениламинсульфокислоту или ферроин. Возможно подометрическое оконча· 

иие метода. В этом случае к фильтрату добавлнют йодистый калий и вьщелившийся иод тит­

руют раствором тиссульфата натрия [27]. 
Иодометрический метод заключаетс11 в пере~;~оде сульфат-ионов в H2S, который погло­

щают раствором ацетата кадмия [28], цинка или: .водным раствором иода [29]. В качестве 
восстановителя используют смесь SnCl2 с фосфорной кислотой, смесь иодисто-водородной 
и ~;уравьиной кислот с КН2РО2 [28], фосфат титана или смесь кислот иодистоводородной, 
соляной и фосфорноватистой. Количество образующегося CdS или ZnS находЯт подометри­
ческим методом. Этот метод анализа в результате с:rавнительного исследования ряда мето­

дов с?жжения и титрования образующихся S042-и S ·авторы работы [30] сочли нанболее на-

188 



дежным для микрооnределения серы в органических соединениях. 

Изучена возможность применения труднорастворимого Ва(JОз)2 для оnределения ма­

лых количеств сульфат-ионов в присутствии фосфатов[31]. Растворимость Ва(JОз)2 в смеси с 

0,02 М РО/ минимальна nри рН 2,5-5,5. Чувствительность реакции еше более повышается в 
ацетоновой среде. Оnределению мешают катионы, окисляющиеся или образующие перас­

творимые иодаты. Фосфат-ионы не мешают в количествах до 0,02 М. При оnределении свы­
ше 0,9 мr сульфат-ионов в nересчете на серу в присутствии 6,0 мr фосфора (в виде фосфат­
ионов) стандартное отклонение составляет менее 1 %. 

Описан иодометрическИй метод оnределения Р, S или С1 в веществах, не содержатих 
азота [32]. В качестве поmотительного раствора используется пероксид водорода. Помехи 
последней устраняются ведением титрования в 50 %-ой ацетоновой среде. Метод состоит в 
сожжении вещества в колбе.с кислородом с образованием соответствующей кислоты. К по­

лученному раствору добавляют иодид-иодатную смесь. Кислота способствует nротеканию 

реакции и вьшелению эквивалентного количества иода, каrорl1Й оттитровывают тиосульфатом. 

Другие методы. Для определения серы в органических соединениях предложено ис­

пользовать поглощение оксидов серы электролитическим серебром и титрование об­

разующегося Ag2S04 раствором роданида аммония с использованием в качестве индикатора 

железоаммонийных квасцов. Минимальная определяемая концентрация 0,01 %, абсолютная 
ошибка определения ±0,2 %. 

Методом ионного обмена сульфаты определяют по количеству ct·, вытесненных ими 
из аниопита в Сl-форме. Раствор с концентрацией около 2 мr/с~ SO/, не содержа-щий ио­
нов roi·, Сг042-, W042- и Мо042- , проnускают вначале через катионит, затем через аниопит 
в С1-форме. Вытесненные ионы хлора оnределяют аргентометрически. Определение занима­

ет 20 мин [33]. 
Термометрический метод оnределения сульфат-ионов основан на измерении зависимо­

сти температуры раствора от объема добавленного титранта [34, 35]. 

7.1.2. Фотометрические методы 

Фотометрия - один из основных методов анализа, nрименяющихся в аналитической 

химии. 

Определение по избытку осадителя. В фотометрическом анализе применяется моди­

фикация бензидинового метода оnределения сульфат-ионов. В этом случае осадок сульфата 

бензидина после отделения диазотнруют, сочетают с подходящей азесоставляющей и фото­

метрируют [36]. 
Фильтрат, содержащий избьrrок 4-амино-4'-хлорди-фенила, который также использует­

ся для осаждения сульфат-ионов, после отделения осадка можно непосредственно фотомет­

рировать в УФ-области [37, 38]. Мешающие фосфат-ионы предварительно удаляют осажде­
нием их в виде MgN~P04. Реагент используется для оnределения микроrраммовых коли­

честв сульфат-ионов. 

Метод окисления-восстановления. Значительно большее число работ посвящено хро­

матнему методу оnределения ионов S04
2-и реакции образоЕшия метиленовой сини. 

Принцип хроматнога метода основан на обмене хроматом бария ионов его/- на суль­
фат-ионы. Далее фотометрируюr фильтрат, имеюший желтую окраску самих ионов хромата 
[39] или окраску фиолетового комплекса Сг042- с дифенилкарбазидом [40]. При фотометря­
ровании растворов, содержащих его/·, прямолинейная зависимость между оптической 
плотностью раствора и концентрацией сульфат-ионов наблюдается в nределах 10-80 мr/дм3 
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[39]. Мешающее влияние ионов фосфатов можно устранить отделением их в виде Саз(РО4)z 
при использовании в качестве колЛектора СаСО3 . Метод позволяет определять 1· 1 0"4% S042

• 

в растворах, содержащих 500-кратный избыток Poi·. Изучение этого метода показало, что 
для: осаждения лучше использовать не раствор, а суспензию ВаСгО4. 

Ион Сго/· имеет в области 230-450 нм два максимума- 275 и 370 нм. Комплекс с ди­
фенилкарбазидом в области 400-640 нм имеет один максимум при 545 нм. Определению ме­
шают РЬ2+, Cu2+, Poi· , V03

", Se042·, As043-, Моо/·, Sе0з2• и Szo/·. Метод применен к ана­
ли~::! природных вод [ 40] и селена высокой чистоты. 

При определении сульфат-ионов большое распространение получило восстановление 

сульфат-ионов до сульфидов и последУЮщее фотометрираванне метиленовой сини, обра­

зующейся в присутствии ионов железа при реакции n-амино-диметиланилина с ионами s 2
• 

[41, 42]. Сульфат-ионы восстанавливают до s 2
• смесью lli, НСООН и красного фосфора, HJ, 

НзР02 и СНзСООН [36], SnC1z в Н,РО4, Na3POz, СН3СООН и HJ [43] и др. 
Цветная реакция ионов S2

" с n-аминодиметиланилином бьmа подробно изучена в работе 
[42]. Показано, что на реакцию влияют кисщ>тность раствора, температура, присутствие тя­
желых металлов, окисление кислородом воздуха, потери HzS. При определении 2 мкг S стан­
дартное отклонение составляет 0,05 мкг. Определению мешают ·окислители и азотсодержа­
щие органические вещества. Описано применение метода для анализа почв и растительных 

материалов [41], металлов, вод [42] и органических соединений [43, 44]. 
КаталитиЧеское действие ионов s 2

• на реакцию восстановления ионов серебра двухва­
лентным железом используется для определения микроколичеств серы. Реакция высокочув­

стщпельна, позволяет определять 5-10"10-10"8 г S2
" в 5 с~ раствора [45]. 

Другие фотометрические методы. Сульфат-ионы могут бьггь определены по окраске 

образующегося сульфатного комплекса трехвалентного железа. Определяемые количества: 

0,1-10 мг so/· в 50 см3 раствора. Метод применен к анализу пирита, шлаков, стали. 
При оnределении сульфат-ионов предложено использовать дегидратирующее действие 

серной кислоты на сахарозу [46]. Сульфат-ионы переводЯт в серную кислоту пропусканием 
раствора через колонку с катионообменной смолой в Н-форме и полученный элюат выпари­

вают досуха в присутствии сахарозы. При этом остаток окрашивается в зеленый цвет, а при 

растворении образуется коричиево-желтый раствор, интенсивность окраски которого про­

порцианальна концентрации сульфат-ионов. Определению меша:от сильные минеральные и 
органические кислоты. При определении 14-21 мкг/с~ so/· ошибкасоставляет -3%. 

7.1.3. Турбидиметрический и иефелометрический методы 

Турбдинметрический и нефелометрический методы анализа основаны на одном и том 

же 11ринципе: определяемый компонент переводя:т в верастворимое взвешенное состояние и 

измеряют интенсивность рассеянного света (нефелометрия) или ослабление светового пото­

ка (турбидиметрия) этой суспензией. Интенсивность рассеянного светового потока зависит 

от многих факторов. Весьма важным при этом являе-rся сохранение постоянства степени 

дисперсности коллоидных частиц. Эrи величины завися-r от концентрации исходных раство­

ров, порядка и скорости смешения, времени существования суспензии, температуры, нали­

чия примесей, защитных коллоидов и др. Это показывает что, получение воспроизводимых 

результатов весьма затруднено. 

В ряде случаев для повышения точности определений nроводя:-r фототурбидиметриче­

ское титрование. Например, серу в органических соединениях после сожжения титруют рас­

твором ВaClz в 90 %-ом метаноле порциями по 0,5 см3• После добавления каждой порции 
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раствор персмешивают и измеряют его оптическую плотность. Кривая завнеимости оптиче­

~кой плотности от количества израсходованного BaCl2 состоит из двух линейных ветвей, 
точка пересечения которых соответствует точке эквивалентности. Относительная ошибка 

определения до 30 мкr 8 составляет ±10 %, для количеств свыше 30 мкг 8 ошибка ±2% [47] 
Для повышения устойчивости суспензий в качестве стабилизаторов используют жела­

тину, глицерин-этавольную смесь (1 : 2), гуммиарабик, диnропиленгликоль и др. 
Несмотря на сложности nроведения анализа, число работ, поевяшеиных этим методам 

определения, велико. Турбидиметрическим методом оnределяют содержание сульфатов в 

водах [48], газах [49], биохимических материалах [50, 51], органических веществах [52], ме­
таллах [53] и nродуктах химического nроизводства [54, 55]. Описано нефелометрическое оп­
ределение сульфат-ионов в водах и почвах [56], органических [57] инеорганических продук­
тах [58]. Введение в анализируемый и стандартный растворы суспензии BaS04 для создания 
центров кристаллизации способствует стабилизации числа частиц и улучшает воспроизво­

димость результатов [59]. Добавление этавола способствует формованию осадка. Устойчи­
вость суспензий возрастает при введении азотной кислоты. Метод позволяет определять 

0,01-100 мкr 804
2". При определении 3 мкг 8 точность определения ±1 %. 

Описано nримеиение nри нефелометрическом оnределении сульфат-ионов солянокис­

лого 4-амино-4'-хлордифенила с применением nептона, гуммигута или аравийской камеди в 

качестве стабилизаторов сусnензии [60]. В случае исnользования аравийской камеди восnро­
изводимость метода улучшается, и чувствительность метода nовышается до 1·1 04 %. Опре­
делению не мешают 10-кратные количества хлорИдов и нитратов. Чувствительность этого 

метода на порядок выше определения в виде BaS04• 

Предложен хронофотометрический вариант иефелометрического метода [61, 62). Оп­
ределение основано на измерении зависимости времени достижения определенной оптиче­

ской плотности от концентрации сульфатов. Содержание 804
2- рассчитывают по градуяро­

вочному графику. Метод по точности равноценен гравиметрическому. 

7.1.4. Люминесцентные методы анализа 

Флуориметрическое определение количеств сульфат-ионов порядка микрограммов ос­

новано либо на возникновении флуоресценции в присутствии сульфат-ионов [63, 64], либо, 
наоборот, гашении ими люминесценции [65). Так, в противоположность свободному триок­
си-фенилфлуорону, его комплекс с торием в УФ-свете не флуоресцирует. При введении 

сульфат-ионов торий переходит в сульфатный комплекс, освобождая эквивалентное количе­

ство свободного реагента. Флуоресценцию раствора сравнивают со шкалой стандартов, со­
держащей 2 мкг 80/·. Определению мешают фториды и фосфаты [63]. 

Солянокислый хинин с сульфат-ионами образует сульфат хинина, ярко флуоресци­

рующий голубым светом в УФ-свете. Используя эту реакцию, определяют 10"7-10"5 г 8 в бе­
риллии, цирконии, ниобии и их окислах [64] 

Показава возможность определения до 40 мкr 80/"по гашению ярко-зеленой флуорес­
ценции моринового комплекса тория в nрисутствии сульфат-ионов. Флуоресценция стабили­

зируется через 20 мин и сохраняется в течение нескольких часов. Увеличение температуры 
снижает флуоресценцию. Определению ие мешает nрисутствие до 1 мг Na+, к+, NH/, Со2+, 
РЬ2+ Cl", NОз·, вг·, J", со/·, ею·,, Cl04·, 8CN. и до 0,1 мг 8Юз2·, Bi3+, Ва2\ U02

2+, La3+. Ме­
шают: р·, Poi·, W042·, МоО42·, As043·, 8еО/·, VОз", Fe3+, Al 3+, ZJ{)2+ н цитраты [65). 
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7.2. Определение сульфат-ионов в природiJЫх и промытленных водах 
с различными индикаторами 

Методы определения суnьфат-ионов в природных и промышленных водах основаны на 

предварительном отделении прочих элементов хроматаграфическим методом и последую­

щем титровании сульфат-ионов солями бария в присутствии индикаторов карбоксиарсеназо 
[66), нитхромазо [66,67), ортанилового К [68-71) и хлорфосфоназо III [72,73]. 

В присутствии индикатора карбоксиарсеназо и нитхромазо рекомендовано определение 

сульфат-ионов в природной, водопроводной и фосфатираванной .<Отловой водах в интервале 
коицентраций от одного до нескольких сот мг/дм3 методом безбюреточного капельного тит­
рования. Оптимальное значение р:Н при титровании с индикатором карбоксиарсеназо со­
ставляет 5,6-6,5; титрование проводят в среде 50 о/о-го ацетона или этанола. Переход окраски 
из фиолетовой в голубую. Определению so/· с карбоксиарсеназо мешают ионы кальция, 
магния и фосфат-ионы. Ионы калия, натрия и аммония не являются помехой при титрова­

ни;:. На предварительное катионирование, подготовку к титрованию и непосредственно тит­

рование пробы затрачивается 30-40 мин. Ошибка определения не превышает 2 оти.% [67). 
При титровании сульфат-ионов в присутствии индикатора нитхромазо оптимальное 

значение рН 2; титрование проводят в среде 50 %-го ацетона или сnирта. Переход окраски из 
фиолетовой в светло-голубую. В условиях титрования сульфат-ионов с питхромаза мешают 
ионы Са2+, к+, Na+, NH/, которые растягивают переход окраски, Mg2+ не мешает. Фосфат­
ионы не мешают до 50-кратного избытка. Ошибка определения не выше 1,3% [66, 67]. 

В присутствии индикатора ортанилового К рекомендуется определение сульфат-ионов 

в высокочистой воде при содержании 50-100 мкr/д~ 804
2

- [68), в водопроводной [69,71], 
речной, морской и океанической водах, а также атмосферных осадках при содержании от 
1,68 мг/ см-' и выше [70] и в сточных водах при содержании выше 50 мг/ см3 [74]. Определе­
ние сульфат-ионов в высокочистой воде включает nредварительное концентрирование so/· 
на анионяте АВ-17 в карбонатной форме и определение при рН 5 в среде 80-85 %-го ацетона 
или спирта, переход окраски из сиреневой в синюю. 

С достаточной точностью метод позволяет определять 50 мкг сульфат-ионов в объеме 
50 с~. Поэтому при содержании 50-100 мкг/д~ сульфат-ионов достаточно проnустить через 
анйонит 1 дм3 воды. При меньших концентрациях сульфат-ионов концентрирование следует 
проводить из больших объемов воды. На пропускание 1 дМ! воды через смолу затрачивается 
в среднем 30 мин. Средняя ошибка определения составляет ±5 %. Точность можно повысить, 
если концентрировать на смоле большие количества ионов so/·. 

В качестве металлиндикатора при определении тех же количеств сульфат-ионов можно 

также использовать арсеназа Ill [68]. Условия титрования аналогичны указанным выше. 
Окончание титрования устанавливают по переходу розово-фиолетовой окраски в ярко­

синюю. 

Определение сульфат-ионов в водоnроводной, речной, морской, океанической и сточ­
ной водах, а также в атмосферных осадках в присутствии индиюr:ора ортанилового К прово­

дится при рН 4 в среде 50-60 %-го ацетона или спирта до перехода окраски из красно­
фиолетовой в устойчивую зеленовато-голубую. При определении сульфат-нонов в сточных 
водах сульфит-ионы окисляют бромной водой. Фторnд-ион не мешает до !О-кратных коли­
честв. Ошибка определенИя составляет ±3 %. Время определения сульфат-ионов в 1-20 про­
бах вместе с очисткой на колонке составляет 15-60 мин в зависимости от содержания суль-
ф~-- ионов и объема взятой пробы. -
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7.2.1. Методики определения сульфа·r-нонов в воде 

Определение сульфат-ионов в природных водах с карбоксиарсеназо. Пробу воды в ко­

личестве 50 с~ фильтруют через колонку с катионитом в Н-форме (первые 10 с~ фильтрата 
отбрасывают). К 5 см3 фильтрата (при содержании. менее S мг/дм3 soi· берут 25 с~ фильт­
рата и· упаривают до -5 с~) прибавляют 12 с~ этанола, 5 см3 ацетатной буферной смеси 
(рН 5,5-6,5) и 1 каплю 0,1 %-го раствора индикатора и титруют 0,01 н раствором Ва(NОз)z 
(или 0,02 н раствором Ba(NOз)z при содержании Soi· выше 100 мг/дм3) до перехода фиоле­
товой окраски раствора в голубую, используя автоматический счетчик капель. Для опреде­

ления индикаторной ошибки проводят холостое титрование. 

Определение сулъфат-цонов в котловой, речной и водопроводной водах с карбоксиар­
сеназо или нитхрамазо. В коническую колбу емкостью 50 см3 отбирают 5-25 см3 воды (в за­
висимости от предполагаемого содержания soi"), предварительно пропущенной через лабо­
раторный, малых размеров катионитовый фильтр (катионит КУ-2 в н+-форме). После этого 
устанавливают необходимое значение рН (рН 5,6 для карбоксиарсеназо или рН 2 для нит­
хромазо), добавляют 1-2 капли 0,2-0,3. %-го раствора индикатора. Затем вводят равный объем 
спирта или ацетона и титруют 0,02 и раствором Ba(N03) 2, непрерывно перемешивая раствор 

в колбе 30-40 с вначале титрования. При достижении точки эквивалентности раствор окра­
шивается в голубой цвет, фиолетовый оттенок исчезает. Титр раствора Ba(NOз)z устанавли­
вают по стандартному раствору so4 2" в условиях определения. 

Определение сульфат-ионов в воде с ортаниловъzм К. Подготовка смолъz к рабате. 

При определении сульфат-ионов в высокочистой воде 100-200 г анионита АВ-17 про· 
мывают в стакане 15-20 раз 1 н раствором NаОН, затем 10 раз 6 %-ым раствором карбонаu 
аммония. В хроматаграфическую колонку (h=400 мм и d= 1 О мм) загружают 7 с~ аниопита I 
набухшем состоянии и отмьmают его от примесей путем проnускания 150-200 с~ карбоню:­
ного раствора той же коицентрации со скоростью ЗО-35 см3/мин и 100 см3со скоростью 1,5· 
2,0 см3/мин. Чтобы уставовить полноту отмывки смолы, собирают в мерную колбу послс;щ· 
ние 25 с~ вытекающего карбонатного раствора и контрошiруют титриметрически, согласи< 
методике, описанной ниже. Если от одной капли добавленного 0,005 М раствора ВаС12 на, 
блюдается ясный переход окраски индикатора, то Обработку карбонатом заканчивают и зате~ 
промывают колонку 200-300-мл воды. Поскольку на одной колонке можно работать длитель 
ное время, рекомендуется через 10-15 определений контролировать ее чистоту аналогичию 
образом. 

При определении сульфат-ионов в водопроводной, речной, морской, океанической 1 

сточной водах и атмосферных осадках катиопит КУ-2 обрабатывают несколько раз 2 и НС: 
для удаления следов железа (проба с роданидом аммония). Далее смолу промывают несколь 

ко раз дистиллированной водой. Хроматаграфическую колонку (h = 320 мм и dв=20 мм) за 
полняют на % объема отмытым катионитом. В процессе работы регенерацию смолы про 
водят промывкой 2-3 н НС1 и дистиллированной водой. Частота регенерации зависит от со 
держания солей в воде и от объема анализируемой воды, пропущенной через колонку. Дл. 

пресных вод возможно 5-10-кратное использование колонки. Для морских и океанически: 

вод необходима подготовка колонки к работе перед каждым анализом. 

Определение сульфат-ионов в въzсокочистой воде. Через колонку пропускают 1 дм3 во 
ды, содержащей 50-100 мкг/ ~ soi·, со скоростью 30-35 мл/мин, затем колонку про 
мывают 50 с~ чистой воды, не содержашей сульфат-ионов (чистую воду получают с помо 
щью смеси катионита КУ-2 и аниопита АВ-17). Ионы soi· десорбируют 6%-ым pacrвopor 
карбоната аммония со скоростью 1,5-2,0 с~/мин; раствор собирают в мерную колбу емка 
стью 50 см3• доводя до метки. Колонку промывают 200 СмJ воды со скоростью 35 см3 /ми: 
(промьmные ВQЦЫ отбрасьmают), после чего она может бьпъ исnользована для следующего опьпа 

Полученный раствор переносят в колбу емкостью 150 с~. упарцвают до объема -3 см 
(для разрушения карбоню:а аммония) и после охлаждения прибавляют 7 см3 воды (конечны 
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объем водного раствора составляет 10 см3), 40 с~ацетона, 10 капель 0,002 М (-0,1 %-го) 
раствора ортанилового К, 2 капли конц. НС1, 0,5 см3 2 %-го раствора уротропина с рН 5 (при 
ПрИГОТОВЛеНИН faCTBOp ПОДКИСЛЯЮТ СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ) И ТИТруют ИЗ МИКробюретКИ (цена 
деления 0,01 см~ 0,05 М раствором ВаС12 до перехода окраски из сиреневой в синюю. При­
менять менее или более коицентрированные растворы BaC1z не рекомендуется, так как в 
первом случае конечная точка титрования выражена не отчетливо, а во втором случае при 

определении менее 100 мкг soi- расход титранта невелик. При вычислении концентрации 
ионов 8042-учитывают расход титрованного раствора хлорида бария на коптрольную пробу. 
В качестве контрольной пробы применяют 1 дм3 воды, не содержащей so/-, и проводят ее 
через весь ход анализа. Расход титранта на контрольную пробу составляет 0,02 сМЗ. При за­
мене ацетона этиловым спиртом конечная точка титрования более отчетлива. 

Определение сульфаm-ЩJнов в водопроводной воде. Пропускают 50-100 см3 воды через 
хроматоl.J'афическую колонку со скоростью 2-3 см3/мин. Первую порцию воды в количестве 
10-15 см'отбрасывают. Далее отбирают 18 с~воды, предположительно содержащей 200 мкг 
soi- или более, в колбу емкостью 100 см3, добавляют 2 ~ 0,05 %-го раствора ортанилового 
К, 1 каплю 0,1 н НС1, 1 каплю 10 %-го раствора уротропина для -:::оздания в водном растворе 
рН 4 И 30 см3 ацетона_ Содержимое колбы тщательно перемешивают и раствор титруют из 
микробюретки или пипетки со шприцем 0,01 М раствором BaC1z до перехода фиолетово­
красной окраски в устойчивую ярко-голубую. Титрование проводят вначале медленно, пере­

мешивая в течение 15-20 с каждый раз после добавления 2-3 капель раствора BaC1z. 
При расчете содержания so/- в пробе учитьтают объем хлорида бария, пошедшего на 

хо.г. .. >стой опыт. Холостой опыт готовят аналогично, используя дистиллированную воду. Рас­
ход титранта на холостой опыт не превышает О, 1 с~. 

Определение сульфат-ионов в речной, морской, океанической водах и атмосферных 
осадках. К 10-20 см3 воды добавляют 2 капли 0,1 %-го водного раствора рН-индикатора n­
нитрофенола, подкисляют 1 н. НС1 до перехода окраски индикатора из желrой в бесцветную 
и ·дают избыток в количестве 1 капли 1 н. НС1. Полученный раствор с рН 4,9 пропускают 
через колонку с катионитом КУ-2 со скоростью 5-10 капель в 1 мин. В случае определения 
сульфат-ионов в речных водах и атмосферных осадках колонку промывают 5-10 раз 
дистиллированной водой порциями по 2-3 с~, присоединяя элюат к основному раствору. 
При анализе морских и океанических вод 1 О с~ воды, пропущенной через колонку, собира­
ют в мерную колбу на 100 с~ и,. промывая колонку дистиллированной водой, разбавляют 
пробу до 100 см3. Для титрования берут 1-10 с~ разбавленного раствора_ 

При прохождении воды через катиопит рН раствора уменьшается, поэтому элюат ней­

трализуют 0,1 н раствором NaOH или разбавленным аммиаком до рН 4 по потенциометру и 
вводят 0,5 см3 0,05 %-го раствора ортанилового К. Добавляют равный объем эТилового спир­
та или ацетона и титруют 0,01 М раствором BaClz до перехода окраски из красно­

фиi',летовой в зеленовато-голубую. На начальной стадии титрования микрокристаллический· 
осадок BaS04 образуется медленно, особенно в пробах с небольшим содержанием сульфат­

ионов. Это может приводить в начале титрования к медленному исчезновению голубой ок­

раски комплекса-

Определение сульфаm-ЩJнов в сточных водах. Пробу анализируемой сточной воды в 
количестве 50-100 с~, содержащей растворимый сульфит-ион, помещают в стакан емкостью 
200 с~, доводят рН раствора концентрированным аммиаком до -10 и окисляют бромной во-, 
дой при наrревании на водяной бане. Бромную воду припивают до неисчезающей желтой-/ 

окраски. Затем объем испытуемого раствора доводят до первоначального, устанавливают рН. 

раствора -5. Если вода не содержит сульфит-ионов, проводят не{трализацию воды до рН -51, 
разбавленными растворами аммиака (1:5) или соляной кислотой (1:5). Далее анализируемую> 
воду пропускают через хроматаграфическую колонку (h=300 мм и dв=18 мм), заполненную) 
на 2/3 объема катионитом КУ-2 в Н-форме, со скоростью 2-3 см%шн. Первые поршш 15-20 cJ 
сточной воды отбрасывают, из последующих порций элюата отбирают аликвотпую часть неi 

194 



более 20 с~, предположительно содержащую 500 и более сульфат-иона, помещают ее в 1 

ническую колбу емкостью 100-200 см3, припивают 2-3 капли -0,12 %-го раствора 
динитрофенола и нейтрализуют 10 %-ым раствором уротропииа до появления слабо-жеш 
окраски (рН - 4). Далее добавляют 2 с~ 0,05 %-го раствора ортанилового К (в качестве ~ 
таллиидикаторов могут быть· использованы также нитхромазо и хлорфосфоназо 111. Для э­
го к анализируемому раствору с рН 2-3 добавляют 3-4 капли 0,2 %-го водного раствора НJ 
хромазо или хлорфосфоназо 111, 30 см3 ацетона и титруют 0,01 М раствором соли бария 
перехода окраски раствора из сине-фиолетовой в ярко-голубую. Титрование проводят вна' 

ле медленно, при непрерывном помешивании после добавления каждых 2-3 капель раств< 
хлорила бария. При расчете содержания сульфат-ионов учитывают результаты холост< 

опыта, проводя его аналогичным образом, используя дистиллированную воду и все прю 

няемые реактивы Расход 0,01 М раствора хлорида бария обычно не превышает 0,1 с~. 1 1 

0,01 М раствора BaCl2 соответствует 0,96 мг сульфат-иона. 

7.2.2. Определение сульфат-ионов в дымовых газах с арсеназо 111 [1] 

Метод предложен для определения общего содержания окисленной серы и SОз в дьп 

вых газах. Определение основано на поглощении анализируемого газа раствором пероКСJ 

водорода и последующем титровании в среде 80 %-го изопропилового спирта раствоr 
хлорида бария с Иi!ДИК!ПОром_арсеназо III. При определении SОз газ пропускают через 80% 
Изопропиловый спирт и далее титруют раствором хлорида бария. Определению не меш< 

СГ, СОз 2·, NОз -, N(h-. В присутствии фосфат-ионов получаются завьшrенные результаты. 
Определение общего содержания окисленной серы. Анализируемый газ пропускают 

рез 3 %-ый раствор Н2О2, который затем разбавляют водой до 250 с~. К 10-20 см-' получ 
ного раствора прибавляют 4-кратное количество изопропилового спирта, 1 с~ ледяной 
сусной кислоты, 3 капли 0,4 %-го раствора арсеназо 111 и титруют 0,01 н. раство1 
Ва(СНзСОО)2 до изменения окраски. . 

Определение SОз. Объем газа пропускают через 50 с~ 80 %-го изопропилового сп 
та и разбавляют последним до 100 с~. Далее добавляют реагенты в тех же количествах, 
и выше, и титруют. Параллельна проводят холостое определение. 

7.3. Сульфаты в воде и почвах Астраханской области 

Для Астраханской области содержание сульфатов в объектах окружающей среды ЯI 

ется важным показателем, так как всегда при работе газоперерабатывающего завода в ат 

сферу выбрасывается, вместе с другими оксидами (азота, углерода) и диоксид серы (S(h 
результате фотохимических реакций и окисления в воздухе, S02 превращается в SОз, о( 
зуя в атмосферном воздухе серную кислоту, а на поверхности почвы- сульфаты, в основ1 

с ограниченной растворимостью, например, сульфат кальция. 

Естественно, в почву вносят в качестве средств регулирования рН различные колич' 

ва сульфата, оксида и гидроксида кальция. Сульфат кальция попадает в почвы и как ч< 

суперфосфата. Вместе с тем, газоперерабатывающий завод круглосуточно выбрасывает в 

мосферу количество диоксида серы, эквивалентное сотням тонн сульфата кальция. Это о: 

чает, что этот процесс будет продолжаться довольно длительный период, исчисляемый " 
гими десятками лет. В связи с этим необходим постоянный контроль за содержанием с: 

фатов в воде, в почвах (и серной кислоп.r в атмосфере). Сама по себе продедура определе 

содержания сульфатов сильно упрощается, если использовать способность к образова1 

ионами свинца (11) труднорастворимого соединения при В'1аимодействии с сульфат-НО! 

Если титровать раствор, содержащий сульфат-ионы, раствором соли свинца (нитрат, аце1 
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используя в качестве индикатора дитизон, то в точке эквивалентности зеленая или сине­

зеленая окраска нндиюrrора переходит в кирпично-красную. Мешающие определению ка­

тионы поглощают катионитом КУ -2. 

7.3.1. Методика определении сульфат ионов в воде 
тнтриметрическим методом с днтнзоном 

Реагенты и аппаратура. Спирт этиловый или пропиловый о.с.ч. или х.ч. Кислота ук­
сусная, х.ч. 

Водный 0,01 М раствор ацетата свинца. Навеску соли ацетата свинца РЬ(С2НзО2)z 
·ЗН20 массой 3,794 г растворяют в 150-200 с~ воды, добавляют 1 с~ rонцентрированной 
укс;rсной кислоты и доводят объем раствора до 1000 см3 водой . 

. Дитизон, индикатор. Около ·0,10 г дитязона растворяют в 20-25 см3 хлороформа, после 
того, как полностью растворится весь дитизон, доводят объем раствора до 200 с~ хлоро­
формом. 

Катионuт КУ-2. Оrоло 100 г катионита помещают в стакан емкостью 500 с~, припи­
вают 400 см3 1М раствора уксусной кислоты, персмешивают 10-15 мин, сливают кислоту 
(отфильтровывают катионит), промывают на фильтре 500 см3 дистиллированной водой н 
подеушивают 1 час при 65-70" С в токе воздуха. 

Выполнение определения. К 100 см3 исследуемой воды вносят 5 г катиопита КУ-2, 1 ка­
плю rонцентрированной уксусной кислоты, включают магнитную мешалку и персмешивают 

5 мин. Выключают мешалку, через 2 мин отбирают 25 см3 обрабОтанной катионитом воды в 
колбу для титрования, вносят туда три капли раствора дитязона и 25 см3 этавола или пропа­
нола. Титруют раствором ацетата свинца до перехода окраски от зеленой (сине-зеленой) до 
отчетливой красной (кирпично-красной). Обычно проводят три титрования, рассчитывая 
средний результат. 

7.3.2. Методика определения содержания сульфатов в почиах 

Усредненную пробу почвы высушивают до воздушно-сухого состояния. Для этого во 

взвешенную фарфоровую чашку вносят 100 г почвы (взвешивание с точностью до 0,05 г, по­
мещают в сушильный шкаф, время от времени перелопачивая почву, доводят ее массу до по­

стоянного значения. 

Далее помещают 50 г воздушно-сухой почвы в стакан емкостью 500 см3, припивают 
100 ~воды, быстро nерсмешивают стеклянной nалочной и включают магнитную мешалку. 
Персмешивают 10 мин, проnускают через воронку диаметром 100 мм через двойной фильтр 
«белую ленту». После того, как стечет вся ЖИдкость в nриемную градуированную колбу ем­

rостью 250 с~, осадок на фильтре nромывают 100 с~ воды. 
После того, как промывпая вода стечет в nриемную rолбу, доводят объем всех фильт­

ратов. до 200 с~, вносят туда 10 г катиопита КУ-2 и 1 см3 уксусной кислоты, включают маг­
нитную мешалку, персмешивают 5 мин. Отбирают 50 см3 воды, вносят 50 см3 этавола или 
nроnанола, 3-4 капли индикатора (дитизон) и т~уют раствором ацетата свинца. Колбы для 
ти11:ювания должны иметь объем не менее 500 см . Обычно берут среднее значение результа­
тов из трех титрований. 

7.3.3. Результаты определения сульфатов в nочвах 

Было nроведено оnределение содержания сульфатов в nочвах ряда мест, nрилегающих. 

к Астрахансrому газоперерабатывающему заводу (АГПЗ), а так же в различных точках тер­

ритории Астраханской области в 1990-2000 гг. Образцы почв отбирали в августе каждого , 
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года. Результаты этих определений приведсны в табл. 7.1-7.6. В этих таблицах даны усред­
ненные результаты двухгодовых анализов. 

Таблица 7.1 
Содержание сульфатов в почвах района Астраханскоrо rазоперерабатывающеrо завода 

9 99 и некоторых регионов Астраханской обласrи за 19 0-1 1 1'1'. 

Содержа-
Содержание 

Место отбора nроб ние сульфа- Место отбора nроб 
сульфатов, мr/кr 

тов~ мг/кг 

Совхоз Картубинекий 
205 

Левый берег р. Ахтубы у noc. 
1050 

(20 км Ю-В от Аксарайска) Комсомольского 

Совхоз Бузанекий 240 
Левый берег р:. Берекета, 0,5 км 

2400 
вышеустья 

с. СеитовRа 144 
noc. Молодежный (Лесоnосад-

96 
ки, разделяющие поселок) 

с. Куянлы, 1 км-Ю 1100 с. Замьяны 190 

Колхоз «Ленинский nуть» (\О 
480 Камызяк 170 

км к Ю·В от Аксарайска) 

Айсаnай, 0,5 км-В от АГПЗ 1008 25 км на В. от Харабалей 1000 

Айсапай, 1,5 км-Ю от АГПЗ 3792 Харабали, 2 км Ю-В 750 

з км к ю-в от лmз 144 Окрес. с. Тамбовки 1200 

1,5 км к Б. от АГПЗ 192 
Черноярекий р-н, 

200 
с. Ушаковка 

Татаро-Башмаковка, низина 95 Баскунчак, С-В села 240 

Володарскиn. р-н, 
240 

Актубинекий р-н, 
140 

с. Цветное совхоз У с nенекий 

Приволжский р-н, закреnлен-
144 

выебарханы 

Таблица 7.2 
Содержание сульфатов в почвах района Астраханскоrо rазоперерабатывающеrо завода 

и некоторых реrионов А й б 1992 1993 страхавеко о ластиза - 1'1'. 

Содержание 
Содержание суль-

Место отбора проб сульфатов, Место отбора nроб 
фатов, мr/I<r 

мr/кr 

Совхоз Картубинекий 210 Левый береr р. Ахтубы у noc. Ком-
1100 

(20 км Ю-В от Аксарайска) СОМОЛЬСIЮГО 

Совхоз Бузанекий 250 
Левый береr р. Берекета, 0,5 км 

2450 
выше устья 

с.Сеитовка 150 1 
пос. Молодежиый (Лесоnосадки, 

100 
разделяющие nоселок) 

с. Куянлы, 1 км-Ю 1200 с. Замьяны 190 

Колхоз «Ленин скиn nуть» (1 О км 
480 Камызпк 180 

к Ю-В от Аксарайска) 

Ai1canaй, 0,5 км-В от АГПЗ 1100 25 км на В. от Харабалей 1050 

Айсаnай, 1,5 км-Ю от АГПЗ 3900 Харабалн, 2 км Ю-В 780 
3 км к Ю-В от АГПЗ 180 Окрес. с. Тамбовкн 1200 

1,5 км к В. от АГПЗ 180 
Черноя11ский р-и, 

180 
с. Ушаковка 

Татаро-Башмаковка, низина 100 Баскунчак, С-В села 220 
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Содержание 
Содержание суль-

Место отбора nроб сульфатов, Место отбора проб 
фатоа, мr/кr 

мr/кr 

Володарский р-н, 
250 

Ахтубииский р-н, 
130 

с. Uветное совхоз Успенский 

Приволжский р-н, закреплен-
150 

выебарханы 

Таблица 7.3 
Содержание сульфатов в почвах района Астраханского газоперерабатывающего завода 

и некоторых регионов Астраханской области за1994-1995 гг. 
Содержание 

Содержание су ль-
Место отбора проб сульфатов, Место отбора проб 

фатов, мr/кr 
мr/кr 

Совхоз Картубинекий 
250 

Левый берег р. Ахтубы у пос. Ком-
1100 

(20 км Ю-В от Аксарайска) самольекого 

Совхоз Бузанекий 280 
Левый берег р. Берекета, 0.5 км 

2400 
вышеустья 

с. Сеитовка 170 
noc. Молодежный (Лесопосадки, 

140 
разделяюшве поселок) 

с. Куянлы, 1 км-Ю 1200 с. Замьяны 195 

Колхоз «Ленинский путь» ( 1 О км 
460 Камызяк 200 

к Ю-В от Аксарайска) 

Айсаnай, 0,5 км-В от АГПЗ . 1150 25 км на В от Харабалей 1050 

Айсапай, 1,5 км-Ю от АГПЗ 
- - 3500 Харабали, 2 км Ю-В 800 

3 км к Ю-В от АГПЗ 160 Окрес. с. Тамбовка 1200 

1,5 км к В. от АГПЗ 170 
Черноярекий р-н, 

170 
с. Ушаковка 

Татаро-Башмаковка, низина 100 Баскунчак, С-В села 210 

Вододарский р-н, 
240 

Ахтубниский р-н, 
140 

с. Цветное совхоз У еленекий 

Приволжский р-н, закрепленные 
140 

барханы 

Таблица 7.4 
Содержание сульфатов в почвах района Астраханского газоперерабатывающего завода 

и некоторых регионов А б 996 199 страханекой о ласти за 1 - 7гг. 
Содержание 

Содержание 
Место отбора nроб сульфатов, Место отбора проб 

мr/кr 
сульфатов, мr/кr 

Совхоз Картубинекий 
220 

Левый берег р. Ахтубы у пос. Ком-
1150 

(20 км Ю-В от Аксарайска) сомольского 

Совхоз Бузанекий 260 
Левый берег р. Берекета, 0,5 км 

2480 
выше устья 

с. Сеитовка 160 
пос. Молодежный (Лесоnосадки, 

120 
разделяюшие поселок) 

с. Куянлы, 1 км-Ю 1250 с. Замьяны 190 

Колхоз «Ленинский путЬ>> (1 О км 
490 Камызяк 190 

к Ю-В от Аксарайска) 

Айсапай, 0,5 км-В от АГПЗ '1250 25 км на В. от Харабалей 1100 
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Содержание 
Содержание 

Место отбора проб сульфатов, Место отбора проб 
сульфатов, мг/КI 

мг/кг 

Айеалай, 1,5 км-Ю от АГПЗ 3800 Харабали, 2 км Ю-В 790 

3 кмкЮ-В отАШЗ 190 Окрес. с. Тамбовка 1100 

1,5 км к В. от АГПЗ 190 
Черноярекий р-н, 

160 
с. Ушаковка 

Татаро-Башмаковка~ низина 90 Баскуичак., С-В села 200 
Володарский р-н, 

250 
Ахтубинский р-н, 

120 
с. Цветное совхоз У сn енекий 

Приволжский р-н, закреnленные 
!50 

барханы 

Таблица 

Содержание сульфатов в почвах района Астраханского газоперерабатывающего заво 

и некоторых регионов А 998 999 страханекой области за 1 -1 гг. 

Место отбора проб 
Содержание су ль-

Место отбора проб 
Содержание сульфl 

фатов, мг/кг тов, мr/кr 

Совхоз Картубинекий 
270 

Левый берег р. Ахтубы у пос. 
1200 

(20 км Ю-В от Аксарайска) Комсомольский 

Совхоз Бузанекий 305 
Левый берег р. Берекета, 0,5 

2500 
км выше устья 

с. Сеитовка 190 
пос. Молодежный (лесопо-

180 
садки, разделяющие поселок) 

с. Куянлы, 1 км-Ю 1350 с. Замьяны 210 

Колхоз «Ленинский путы> ( 10 
495 Камызяк 210 

км к Ю-В от Аl<сарайска) 

Айсапай, 0,5 км-В от АГПЗ 1350 25 км на В от Харабалей 1250 

Айеапай, 1,5 км-Ю от АГПЗ 3800 Харабали, 2 км Ю-В 950 

3 км к Ю-В от АГПЗ 190 Окрес. с. Тамбовка 1300 

1,5 км к В. от АГПЗ 190 
Черноярекий р-н, 

190 
с. Ушаковка 

Татаро-Башмаковка~ низина 130 Баскунчак, С-В села 240 

Володарский р-н, 
250 

Ахтубинский р-н, 
160 

с. Цветное совхоз У спенскиli 

Приволжский р-н, закреплен-
145 

выебарханы 

Таблица 

Содержание сульфатов в почвах района Астраханского газоперерабатывающего за& 

и некоторых регионов Астраханской области за 2000 г. 

Место отбора проб 
Содержание 

Место отбора проб 
Содержание сулыj 

сульфатов, мг/кг тов, мr/кг 

Совхоз Картубинекий 
280 

Левый берег р. Ахтуба у пос. 
1150 (20 км Ю-В от Аксарайска) Комсомольский 

Совхоз Бузанекий 310 
Левый берег р. Берекет, 0.5 км 

2450 
выше устья 

1 с. Сеитовка 180 пос. Молодежный (Лесопосад-
150 

ки, разделяющие поселок) 

с. Куянлы, 1 км-Ю 1250 с. Замъяны 2\0 
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Место отбора проб 
Содержание 

Место отбора проб 
Содержание сульфа-

сульфатов, мr/кr тов, мr/кг 

К<',~хоз «Ленинский ny'IЪ» (10 
480 Камызяк 210 

км к Ю-В от Аксарайска) 

Айсапай, 0,5 км-В от АГПЗ 1200 25 км на В. от Харабалей 1150 

' 
Айсапай, 1,5 км-Ю от АГПЗ 3600 Харабали, 2 км Ю-В 900 

3 км к Ю-В от АГПЗ \80 Окрес. с. Тамбовка 1250 

1,5 км к В. от АГПЗ 180 
Черноярекий р-н, 

180 
с. Ушаковка 

Татаро-Башм:аковка, низина 120 Баскунчак, С-В села 220 

Володарский р-и, 
260 

Актубинекиn р-н, 
150 

с. Цветное совхоз У еленекий 

Приволжский р-н, закреnлен-
250 

ные барханы 

Как видно из результатов, приведеиных в табл.б.lб-6.21, содержание сульфатов в поч­

вах отличается в значю:ельной степени от расположения изучаемого участка (газоперераба­

тывающего завода). Здесь не может бьrrь случайностей - отдельные села Астрахавекой об­

лас«'И имеют значительное содержание сульфатпой серы в почвах. Кроме того, наблюдается 

рост содержания сульфатов в почвах по всей Астраханской области. 

7.3-4. Результаты определения сульфатов в воде различных водоемов 

В 1990-2000 гг. бьmо проведено определение содержаник сульфатов в воде различных 
водоемов, больших и малых рек в районе Астраханского газоперерабатывающего завода, 
рек, протекающих в районе г. Астрахани, а также в реке Волге на территории Астраханской 

области. Была использована методика описаннак в данной главе. Результаты определения 

сульфатов в воде на территории Астраханской области приведещ· в табл. 7.7-7.12. 
Таблица 7.7 

Содержание сульфатов в воде различных водоемов на территории 

А й б 1990 1991 страханско о ласти в - гг. 

Раnон отбора проб 
Содержание 

Раnон отбора проб 
Содержание 

сульфатов, мr/дм' сульфатов, мr/дм3 

<. 
р. Прямая Болда 41,0 

р. Волге, выше водоотделн-
49,5 

(у а/д моста) теля 

р. Кривая Болда 
40,5 

р. Волга, 
43,5 

(у а/д моста) у с. Никольского 

р. Бушма, у пос. Тумака 42,5 
р. Bonra, 41,0 

у с. Черного Яра 

р. Бузан, 
62,5 

р. Волга, 41,0 
у с. Красного Яра у с. Старицы 

р. Бузан, 
58,0 

р. Волга, 
44,5 

у Ново-Урусовки у с. Каменного Яра 

р. Бузан, р. Волга, 
1 

выше водозабора 
'58,0 

у с. Солодников 
43,0 

р. Берекет, устье 43,5 
р. Волга, 

43,0 
с. Ушаковки 

р. Ахтуба, у а/д моста 43,5 
Затон r. Ахтубииска (Пе-

57,5 
тропавловка) 

,. р. Волrа, Астрахань, 
55,0 

у водозабора 
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Таблица 7 
Содержание сульфатов в воде различных водоемов иа территории 

АсТРаханской области в 1 992 93 -19 rт. 

Район отбора проб Содержание 

сульфатов, мr/щi' 
Район отбора проб Содержание 

сульфатов, мr/дм3 

р. Прямая Болда 44,0 
р. Волга, 45,0 

(у а/д моста) у с. Никольского 

р. Кривая Болда 45,0 
р. Волга, 42,0 

(у а/д моста) :r с. Черного Яра 
р. Бушма, у пос. Тумака 46,0 

р. Волга, 42,0 
ус. Старицы 

р. Бузан, 65,0 
р. Волга, 46,0 

у с. Красного Яра у с. Каменного Яра 

р.Бузан, 59,0 
р. Волга, 45,0 

·у Ново-Урусовки у с. Солодников 

р. Бузан, 59,0 
р. Волга, 45,0 

выше водозабора у с. Ушаковка 

р. Берекет, устье 42,0 
Затон г. Ахrубииска 65,0 
(Петропавловка) 

р. Ахтуба, у а/д моста 44,0 

р. Волга, Астрахань, 
58,0 

у водозабора 

Таблица 

Содержание сульфатов в воде различных водоемов на территории 

А й б 1994 1995 стоахаиск о о ласти в - гг. 

Район отбора проб Содержание 

сульфатов, мг/дм3 
Раl!он отбора проб Содержание 

сvлыЬатов, мг/дм' 

р. Прямая Болда 
45,0 

р. Волга, выше водо- 54,0 
(у а! д моста) отделителя 

р. Кривая Болда 
45,0 

р. Волга, 
46,0 

(у а/д моста) у с. Никольского 

р. Бушма, у пос. Тумак 48,0 
р. Волга, 

44,0 
у с. Черного Яра 

р. Бузан, 
65,0 

р. Волга, 44,0 
у с. Красный Яр ус. Старицы 

р. Бузан, 
62,0 

р. Волга, 
48,0 

у Ново-Урусовки у с. Камеиного Яра 

р. Бузан, 62,0 р. Волга, 
46,0 

выше водозабора у с. Солодников 

р. Берекет, устье 44,0 
р.Волга, 

46,0 
у с. Ушаковки 

р. Ах туба, у а/ д моста 46,0 
Затон г. Ахтубинска 

68,0 
(Петропавловка) 

р. Волга, Астрахань, 
60,0 

у водозабора 
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Таблица 7.10 
Содержание сульфатов в воде различных водоемов на территории 

Астраханской области в 1996-1997 г;-. 
Раl!он отбора nроб Содержание суль-

_фатов, мr/дм3 
Район отбора nроб Содержаине сульфатов, 

мг/дМ3 

р. Прямак Болда 
42,0 

р. Волга, выше водоот~ 
58,0 

(у а/д моста) делителя 

р. Кривая Болда 
42,0 р. Волга, 43,0 

(у а/д моста) у с. Никольского 

р. Бушма, у noc. Тумак 44,0 
1 р. Волга, 42,0 

у с. Черного Яра 

р. Бузан, ' р. Волrа, 
у с. Красиый Яр 

58,0 
у с. Старицы 

42,0 

р. Бузан, 
52,0 

р. Волга, 
44,0 

у Нова-Урусовки у с. Каменного Яра 

р. Бузан, 
52,0 

р. Волга, 
46,0 

выше водозабора у с. Солодников 

р. Берекет, устье 42,0 
р. Волга, 

46,0 
у с. Ушаковки 

р. Ахтуба, у а/д моста 44,0 
Затон г. Ахтубинска . 

58,0 
(Петролавловка) 

р. Волга, Астрахань, 
58,0 

у водозабора 

Таблица 7.11 
Содержание сульфатов в воде различных водоемов иа территории 

Астраханской области в 1998-1999 п. 
Раl!он отбора nроб Содержание 

суnьфатов, мг/дм3 

Раl!он отбора .проб Содержание 

мг/дм3 
сульфатов, 

р. Прямая Балда 
44,0 

р. Волга, выше во~ 
60,0 

(у а/д моста) доотделителя 

р. Кривая Балда 
44,0 р. Волга, 

46,0 
(у а/д моста) у с. Никольского 

р.Бушма, у пос. Тумака 46,0 р. Волга, 
46,0 

у с. Черного Яра 

р. Бузан, 
60,0 р. Волга, 46,0 

у с. Красного Яра ус. Старицы 

р. Бузан, 
56,0 

р. Волга, 
48,0 

у Ново-Урусовки у с. Каменного Яра 

р. Бузан, 
56,0 

р. Волга, 
49,0 

выше водозабора у с. Солодников 

р. Берекет, устье 45,0 
р. Волга, 

50,0 
у с. Ушаковки 

р. Ахтуба, у а/д моста 45,0 Затон г. Ахтубин-
64,0 

ска (Петропавловка) 

р. Bonra, Астрахань, 
60,0 

у водозабора 
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Таблица 7.1 
Содержание сульфатов в воде различных водоемов на территории 

Астраханской области в 2000 г. 
Район отбора проб Содеjiжанне 

фатов, мr/дм3 
су ль- Район отбора проб Содержание 

мг/дм3 
сульфатов, 

р. Прямая Болда 
44,0 

р. Волга, выше водоот-
51,0 

(у а/д моста) делителя 

р. Кривая Болда 
44,0 р. Волга, 44,0 

(у а/д моста) у с. Никольского 

р. Бушма, у пос. Тумака 46,0 
р. Волга, 

42,0 
у с. Черного Яра 

р. Бузан, 
62,0 

р. Волга, 
44,0 

у с. Красного Яра ус. Стариuы 

р. Бузан, 60,0 р. Волга. 
46,0 

у Ново-Урусовхи у с. Каменного Яра 

р. Бузан, 60,0 р. Волга, 
45,0 

выше водозабора у с. Солодников 

р. Берекет, устье 42,0 
Р. Волга, 

45,0 
у с. Ушаковки 

р. Ахтуба, у а.-д. моста 42,0 Затон г. Ахтубивска 59,0 
(Петропавловка) 

р. Волга, Астрахань, 
55,0 

у водозабора 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты определения сульфатов в воде различных источников района Астрахаиск 

го газоперерабатывающего завода и р. Волги на территории Астраханской области свид 

тельствуют о стабильной концентрации so/·, находящейся на порядок ниже уровня ПД 
Это достаточно обнадеживающий фактор, но во всех случаях растворенные сульфаты 
р. Волги выносятся в Каспийское море. В дальнейшем необходим постоянный контроль 

сульфатами и в воде Каспийского моря, однако до сегодняшнего времени (2002 г.) эта зад 
ча, по сушеству, никем не ставилась. 
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