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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 6 ìàðòà 2015 ã.

Ïðåäëîæåíî àâòîìàòèçèðîâàííîå ïðîñòîå â èçãîòîâëåíèè óñòðîéñòâî äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷å-

ñêîãî óãëåðîäà â ïðåñíûõ ïðèðîäíûõ, çàãðÿçíåííûõ è ñòî÷íûõ âîäàõ. Ïðèíöèï äåéñòâèÿ óñòðîé-

ñòâà îñíîâàí íà ôîòîõèìè÷åñêîì îêèñëåíèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ïðîáû âîäû â ïðèñóòñòâèè

ïåðñóëüôàòà àììîíèÿ â ñèñòåìå íåïðåðûâíîãî ãàçîâîãî ïîòîêà äî CO2 ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëå-

íèåì åãî êîëè÷åñòâà ñ ïîìîùüþ ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà. Âàæíûìè ïðåèìóùåñòâàìè óñòðîéñòâà

ïåðåä ñåðèéíûìè îáðàçöàìè ÿâëÿþòñÿ ïðîñòîòà êîíñòðóêöèè è âîçìîæíîñòü åãî èçãîòîâëåíèÿ

â âèäå äîïîëíèòåëüíîãî ìîäóëÿ ê ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðó. Óñòðîéñòâî ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü

îáùèé, ðàñòâîðåííûé è âçâåøåííûé îðãàíè÷åñêèé óãëåðîä ïðè ñîäåðæàíèè ïîñëåäíåãî äî

470 ìã�ë. Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå â äèàïàçîíå îïðåäåëåíèÿ îò 5,5 äî 21 ìã�ë ñîñòàâëÿåò

0,1 ìã�ë, à ïðè ââåäåíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà — 0,5 ìã�ë. Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà —

0,5 ìã�ë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óñòðîéñòâî; îðãàíè÷åñêèé óãëåðîä; ôîòîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå; õèìè÷åñêèé

àíàëèç; ïåðñóëüôàò àììîíèÿ; ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòð.

Îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî (ÎÂ) — íåîòúåìëåìûé êîì-

ïîíåíò âîäíûõ ýêîñèñòåì, îíî ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ

â ñàìîì âîäîåìå èëè ïîñòóïàòü ñ âîäîñáîðíîé òåððè-

òîðèè, â òîì ÷èñëå ñî ñòî÷íûìè âîäàìè. ÎÂ ÿâëÿåòñÿ

âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé êàæäîãî âîäíîãî îáúåêòà, à

òàêæå ïîêàçàòåëåì êà÷åñòâà ïðèðîäíûõ, ïèòüåâûõ è

ñòî÷íûõ âîä. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ åãî

ñîäåðæàíèÿ â âîäå øèðîêî èñïîëüçóþò êîñâåííûå ïî-

êàçàòåëè, òàêèå êàê õèìè÷åñêîå ïîòðåáëåíèå êèñëîðî-

äà (ÕÏÊ), ïåðìàíãàíàòíàÿ îêèñëÿåìîñòü (ÏÎ) è öâåò-

íîñòü, òîãäà êàê êîíöåíòðàöèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà

ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì õèìè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì, îòðàæàþ-

ùèì êîëè÷åñòâî ÎÂ â âîäå. Âìåñòå ñ òåì ñòîèìîñòü

ïðîìûøëåííûõ àíàëèçàòîðîâ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà

äîñòàòî÷íî âûñîêà, è èõ ïðèîáðåòåíèå íå âñåãäà ìî-

æåò áûòü ýêîíîìè÷åñêè îïðàâäàíî. Â ýòîé ñâÿçè àêòó-

àëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå äîïîëíèòåëüíîãî ìîäóëÿ

äëÿ ìíîãîôóíêöèîíàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ (ÈÊ-Ôóðüå

ñïåêòðîìåòðà), êîòîðûé ïîçâîëèò âíåäðèòü îïðåäåëå-

íèå îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà â ïðîèçâîäñòâåííûé öèêë

õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì îñíîâíîé çà-

äà÷åé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ñîçäàíèå àâòîìàòèçè-

ðîâàííîãî, ïðîñòîãî â èçãîòîâëåíèè óñòðîéñòâà äëÿ

ýôôåêòèâíîãî îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî, âçâåøåí-

íîãî è îáùåãî îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà â ïðîáàõ ïðè-

ðîäíîé, çàãðÿçíåííîé è ñòî÷íîé âîäû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî áîëü-

øîå ÷èñëî ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëå-

ðîäà (Ñîðã), êîòîðûå îñíîâàíû íà ïðèíöèïèàëüíî ðàç-

ëè÷íûõ ïîäõîäàõ. Îäíàêî íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî

íå âñå èç íèõ ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü íàäåæíûå äàííûå

ïî ñîäåðæàíèþ Ñîðã â ïîâåðõíîñòíûõ âîäàõ ñóøè.

Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäèêè ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñïîñîáó

ðàçëîæåíèÿ ÎÂ: ñæèãàíèå â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 600 – 1000° C [1 – 4], îáðàáîòêà

îêèñëèòåëÿìè ëèáî ôîòîõèìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå óëüò-

ðàôèîëåòîâûì èçëó÷åíèåì [5 – 7]. Ïðîäóêòû îêèñëå-
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íèÿ ÎÂ ìîæíî ðåãèñòðèðîâàòü ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè:

íàèáîëåå ÷àñòî ðåãèñòðèðóþò êîëè÷åñòâî óãëåêèñëîãî

ãàçà, âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè îêèñëåíèè ÎÂ, íåñêîëüêî

ðåæå èñïîëüçóþò êîíäóêòîìåòðè÷åñêîå [8] è ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ïðè äëèíå âîëíû

254 íì [9], à òàêæå ïðÿìîå îïðåäåëåíèå â ÓÔ äèàïàçî-

íå (230 – 300 íì) ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíûõ ñåíñîðîâ in

situ [10]. Ñóùåñòâóþò ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ îðãàíè-

÷åñêîãî óãëåðîäà â çàïàÿííûõ ïðîáèðêàõ, à òàêæå îñ-

íîâàííûå íà ôëóîðåñöåíöèè [10, 11].

Óãëåêèñëûé ãàç, ÿâëÿþùèéñÿ ðåçóëüòàòîì ðàçëî-

æåíèÿ ÎÂ, îáëàäàåò âûñîêîé ïîãëîùàþùåé ñïîñîá-

íîñòüþ â ÈÊ îáëàñòè ñïåêòðà â äèàïàçîíå 2280 –

2390 ñì–1 ñ ìàêñèìóìîì ïðè 2050 ñì–1. Ýòîò ôàêò è

èñïîëüçóåòñÿ â áîëüøèíñòâå àíàëèçàòîðîâ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ êîëè÷åñòâà CO2, âûäåëèâøåãîñÿ ïðè ðàçëîæå-

íèè ÎÂ. Ñîãëàñíî ðàáîòå [5] â êà÷åñòâå äåòåêòîðîâ

â àíàëèçàòîðàõ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà ïðèìåíÿþò

íåäîðîãèå íåäèñïåðãèðóþùèå ôîòîìåòðû, èñïîëü-

çîâàíèå æå äèñïåðãèðóþùèõ ñïåêòðîìåòðîâ äëÿ ðå-

ãèñòðàöèè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ CO2 çàòðóäíåíî â ñâÿ-

çè ñî ñìåùåíèåì áàçîâîé ëèíèè [5] âñëåäñòâèå èõ ìà-

ëîãî áûñòðîäåéñòâèÿ. Â äàííîì èññëåäîâàíèè â êà÷å-

ñòâå äåòåêòîðà CO2 èñïîëüçîâàëè ÈÊ-Ôóðüå ñïåê-

òðîìåòð, êîòîðûé èìååò ãîðàçäî áîëåå âûñîêèå

òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè [12] ïî ñðàâíåíèþ ñ

îáû÷íûìè ÈÊ-ñïåêòðîìåòðàìè, à òàêæå îòëè÷àåòñÿ

çíà÷èòåëüíî ìåíüøèì âðåìåíåì çàïèñè ñïåêòðà.

Òåõíè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ÎÂ âû-

áðàëè ôîòîõèìè÷åñêèé ñïîñîá îêèñëåíèÿ â ïðèñóò-

ñòâèè ïåðñóëüôàòà àììîíèÿ. Äëÿ àïïàðàòíîé ðåàëèçà-

öèè îêèñëåíèÿ áûëà âîññòàíîâëåíà è ñóùåñòâåííî äî-

ðàáîòàíà óñòàíîâêà ïî îïðåäåëåíèþ îðãàíè÷åñêîãî

óãëåðîäà â ïðèðîäíûõ âîäàõ [13]. Íåìàëîâàæíî, ÷òî

äàííûé ñïîñîá ðàçëîæåíèÿ íàèáîëåå ïðîñò â òåõíè-

÷åñêîì ïëàíå è ðåàëèçîâàí â ðÿäå àíàëîãè÷íûõ ïðè-

áîðîâ [14]. Îäíàêî â áîëüøèíñòâå èç íèõ èñïîëüçóåò-

ñÿ çàìêíóòûé ãàçîâûé êîíòóð: íàêîïëåíèå óãëåêèñëî-

ãî ãàçà â çàìêíóòîì ïðîñòðàíñòâå óñòðîéñòâà îáóñëîâ-

ëèâàåò âûñîêèé ôîí ïîìåõ, ÷òî îãðàíè÷èâàåò ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü èçìåðåíèé è óõóäøàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü

ðåçóëüòàòîâ. Êðîìå òîãî, ïðè ðàáîòå óñòðîéñòâà

ñ çàìêíóòûì ãàçîâûì êîíòóðîì ÷àñòî ïðîèñõîäèò ðàç-

ðûâ ñòåêëÿííûõ äåòàëåé, â ÷àñòíîñòè, ôîòîõèìè÷å-

ñêîé ÿ÷åéêè, ÷òî íåáåçîïàñíî è òðåáóåò èõ ìàññîâîãî

èçãîòîâëåíèÿ èç äîðîãîñòîÿùåãî îïòè÷åñêîãî êâàðöà.

Ïåðå÷èñëåííûå íåäîñòàòêè áûëè óñòðàíåíû â óñòà-

íîâêå ïî îïðåäåëåíèþ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà â âîäå

ñ íåïðåðûâíûì ãàçîâûì ïîòîêîì [13], êîòîðóþ è âû-

áðàëè â êà÷åñòâå ïðîòîòèïà. Íåäîñòàòêàìè ýòîé óñòà-

íîâêè ÿâëÿþòñÿ óçêèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîí-

öåíòðàöèé Cîðã, ÷òî îáóñëîâëåíî íåâîçìîæíîñòüþ îï-

ðåäåëåíèÿ âûñîêèõ ñîäåðæàíèé óãëåêèñëîãî ãàçà îï-

òèêî-àêóñòè÷åñêèì àíàëèçàòîðîì, è íåäîñòàòî÷íàÿ

òî÷íîñòü èçìåðåíèé. Êðîìå òîãî, ñðîê ñëóæáû îïòè-

êî-àêóñòè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà â ñîñòàâå óñòðîéñòâà

äîñòàòî÷íî ìàë è îãðàíè÷èâàåòñÿ ïåðèîäîì 1 – 3 ãîäà,

÷òî âûçâàíî ïîñòóïëåíèåì îñòàòî÷íûõ ïàðîâ âîäû èç

ôîòîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè è ïîñëåäóþùåé êîððîçèåé

îïòè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ, êîòîðûå íå ïîäëåæàò çàìå-

íå.

Ïðåèìóùåñòâà ïðåäëîæåííîãî íàìè óñòðîéñòâà

ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîòîòèïîì çàêëþ÷àþòñÿ â ðàñøèðå-

íèè äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé îðãàíè÷å-

ñêîãî óãëåðîäà, ïîâûøåíèè òî÷íîñòè àíàëèçà è óâåëè-

÷åíèè ñðîêà ñëóæáû óñòðîéñòâà.

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå àíàëèçàòîðà óïðàâëÿå-

ìîãî êîìïüþòåðîì ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà, óëó÷øå-

íèå îêèñëåíèÿ ÎÂ ïóòåì äîáàâëåíèÿ ïåðñóëüôàòà àì-

ìîíèÿ è ðÿä äðóãèõ òåõíè÷åñêèõ èçìåíåíèé ïîçâîëè-

ëè äîñòè÷ü óêàçàííîé öåëè. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ìåøàþ-

ùåãî âëèÿíèÿ àòìîñôåðû ðàáî÷óþ çîíó ïðèáîðà î÷è-

ùàëè îò CO2 ïî ñëåäóþùåé ñõåìå. Ãåðìåòè÷íûé îòñåê

áëîêà èíòåðôåðîìåòðà, â êîòîðîì ðàçìåùåíû èñòî÷-

íèê èçëó÷åíèÿ, He-Ne ëàçåð, ïîäâèæíîå çåðêàëî, äå-

ëèòåëü ëó÷à è áëîê óïðàâëåíèÿ, çàïîëíÿëè àçîòîì êâà-

ëèôèêàöèè õ÷, â òî âðåìÿ êàê ñîîáùàþùååñÿ ñ àòìî-

ñôåðîé êþâåòíîå îòäåëåíèå è ñîïðÿæåííûå ñ íèì

áëîêè äåòåêòîðà è îáúåêòèâà ïðîäóâàëè äîïîëíèòåëü-

íûì î÷èùåííûì îò CO2 ïîòîêîì âîçäóõà. Äëÿ ïîäà÷è

ãàçîâ â êîðïóñ ïðèáîðà áûëè âðåçàíû øòóöåðû, à ñî-

ïðÿãàåìûå äåòàëè — ñòåíêè è êðûøêè — îáêëååíû

óïëîòíèòåëüíîé ëåíòîé. Âîçäóõ î÷èùàëè ïóòåì åãî

ïîñëåäîâàòåëüíîé ïðîäóâêè ÷åðåç ïàòðîí ñ îñóøèòå-

ëåì (CaCl2) è ïîãëîòèòåëåì CO2 (àñêàðèòîì). Óñòàíîâ-

êà ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà äëÿ ïîäà÷è ãàçà-íîñèòå-

ëÿ ïîçâîëèëà ðåãóëèðîâàòü åãî ïîòîê. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ

ïîëíîòû è ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ ÎÂ â îðèãèíàëüíîé

ìåòîäèêå [13] ñåíñèáèëèçàòîðîì ñëóæèëà ñîëü HgCl2,

à â ïðåäëàãàåìîì ìåòîäå âìåñòî ñåíñèáèëèçàòîðà èñ-

ïîëüçîâàëè ñèëüíûé îêèñëèòåëü (NH4)2S2O8.

Óñòðîéñòâî äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëå-

ðîäà â âîäå (ðèñ. 1) ñîäåðæèò áëîê ïîäà÷è ãàçà-íîñèòå-

ëÿ 1, âêëþ÷àþùèé ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ 2 è ñòà-

áèëèçàòîð äàâëåíèÿ 3, à òàêæå ðàñïîëîæåííûå íà ãàçî-

âîé ìàãèñòðàëè 4 àðåîìåòð 5, ïàòðîí ñ îñóøèòåëåì

CaCl2 6, ïàòðîí ñ àñêàðèòîì 7, ôîòîõèìè÷åñêèé áëîê 8

ñ äâóìÿ ðòóòíî-êâàðöåâûìè ëàìïàìè ÄÐÒ-230 9 è ðàç-

ìåùåííîé ìåæäó íèìè ôîòîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêîé 10.

Íà âûõîäå ôîòîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè óñòàíîâëåí îáðàò-

íûé õîëîäèëüíèê 11, ê íåìó ïîñëåäîâàòåëüíî ïîäñîå-

äèíåíû ïàòðîí ñ îñóøèòåëåì Mg(ClO4)2 12 è èçìåðè-

òåëüíûé áëîê 13, â êîòîðîì ðàçìåùåí àíàëèçàòîð —

óïðàâëÿåìûé êîìïüþòåðîì (íà áëîê-ñõåìå íå óêàçàí)

ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòð 14. Â åãî ðàáî÷åé çîíå ïîìå-

ùåíà ãàçîâàÿ êþâåòà 15 òîëùèíîé 10 ñì ñî ñòåêëàìè

KBr, ñîîáùàþùàÿñÿ ñ àòìîñôåðîé è ãåðìåòè÷íî ñî-

åäèíåííàÿ ñ äåòåêòîðîì 16 è îáúåêòèâîì 17. Ê äåòåê-

òîðó è îáúåêòèâó ñïåêòðîìåòðà ïîäñîåäèíåí áëîê ïðî-

äóâêè 18, âêëþ÷àþùèé ìèêðîêîìïðåññîð 19, ïàòðîí ñ

CaCl2 20 è ïàòðîí ñ àñêàðèòîì 21, ïîñëåäîâàòåëüíî

ðàñïîëîæåííûå íà äîïîëíèòåëüíîé ãàçîâîé ìàãèñòðà-

ëè 22. Èíòåðôåðîìåòð 23 ñïåêòðîìåòðà 14 çàïîëíåí

àçîòîì.
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Ïîäãîòîâêó óñòðîéñòâà ê ðàáîòå ïðîâîäÿò ïåðåä

êàæäîé ñåðèåé èçìåðåíèé ïóòåì ïðåäâàðèòåëüíîãî

âêëþ÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà 14, ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî

íàñîñà 2 è ìèêðîêîìïðåññîðà 19 äëÿ âûòåñíåíèÿ

àòìîñôåðíîé âëàãè è óãëåêèñëîãî ãàçà èç îáúåêòèâà 17

è äåòåêòîðà 16 ñïåêòðîìåòðà 14, à òàêæå ãàçîâîé

ìàãèñòðàëè 4.

Ñîãëàñíî ðóêîâîäñòâó ïî òåõíè÷åñêîé ýêñïëóà-

òàöèè äëÿ ïðîãðåâà ïðèáîðà òðåáóåòñÿ íå ìåíåå

60 ìèí [12, 15]. Êàê ïîêàçàëè èçìåðåíèÿ, ýòîãî âðåìå-

íè âïîëíå äîñòàòî÷íî, ÷òîáû óäàëèòü áîëüøóþ ÷àñòü

àòìîñôåðíîãî óãëåêèñëîãî ãàçà èç ðàáî÷åé çîíû ïðè-

áîðà è äîñòè÷ü ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè CO2.

Âî âðåìÿ ðàáîòû ðàáî÷àÿ çîíà íàõîäèëàñü ïîä ïîñòî-

ÿííûì èçáûòî÷íûì äàâëåíèåì î÷èùåííîãî âîçäóõà

äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ çàãðÿçíåíèÿ àòìîñôåðíûì CO2.

Ïîñëå íàãðåâà ïðèáîðà è îêîí÷àíèÿ ïðîäóâêè ïðîèç-

âîäèëè õîëîñòîé çàïóñê óñòðîéñòâà ñ çàãðóæåííîé

â ôîòîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó 10 äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé âìåñòå ñ ïîëíûì êîìïëåêòîì ðåàêòèâîâ, ÷òî ïî-

çâîëÿåò èçáåæàòü çàãðÿçíåíèÿ ïðîá, îïèñàííîãî â ðà-

áîòå [5] è ïðîÿâëÿþùåãîñÿ â ðîñòå áàêòåðèé íà âíó-

òðåííåé ïîâåðõíîñòè ôîòîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè è ñî-

åäèíèòåëüíûõ òðóáêàõ.

Äëÿ ïîäãîòîâêè ôîòîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïåðåä

êàæäûì èçìåðåíèåì â íåå ïîìåùàëè 0,3 ã êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî ïåðñóëüôàòà àììîíèÿ, 0,75 ìë 1 Ì ðàñòâîðà

H3PO4 è 15 ìë âîäíîé ïðîáû, ñîáèðàëè ôîòîõèìè-

÷åñêóþ ÿ÷åéêó 10 ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì 11 è

óñòàíàâëèâàëè â ôîòîõèìè÷åñêèé áëîê 8.

Ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ 2 ïîäàâàë àòìîñôåðíûé

âîçäóõ (ãàç-íîñèòåëü) â ãàçîâóþ ìàãèñòðàëü 4 ÷åðåç

ñòàáèëèçàòîð äàâëåíèÿ 3, ñãëàæèâàþùèé êîëåáàíèÿ

ïîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ íà âûõîäå èç íàñîñà. Äàëåå

ãàç-íîñèòåëü ïîñòóïàë â ñèñòåìó ïîäãîòîâêè, ñîñòîÿ-

ùóþ èç ïàòðîíà-îñóøèòåëÿ (CaCl2) 6 è ïàòðîíà ñ àñêà-

ðèòîì 7, ãäå ïðîèñõîäèëà åãî î÷èñòêà îò ïàðîâ âîäû è

óãëåêèñëîãî ãàçà ñîîòâåòñòâåííî. Ïîòîê ãàçà-íîñè-

òåëÿ, ïðîõîäÿùèé ÷åðåç ôîòîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó 10,

â êîòîðóþ ïîìåùåíà ïðîáà âîäû ñ îêèñëèòåëåì (ïåð-

ñóëüôàòîì àììîíèÿ), äîëæåí îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííûì

íà ïðîòÿæåíèè âñåãî õîäà èçìåðåíèé. Åãî ðàñõîä êîí-

òðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ àðåîìåòðà 5 ïî ïàäåíèþ äàâ-

ëåíèÿ ãàçà-íîñèòåëÿ ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç êàëèáðî-

âàííóþ òðóáêó. Ïðîäóâêó ïðîáû âîäû ïðîäîëæàëè äî

òåõ ïîð, ïîêà ñèãíàë, ðåãèñòðèðóåìûé èçìåðèòåëüíûì

áëîêîì 13, íå ïåðåñòàíåò èçìåíÿòüñÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâî-

âàëî ìîìåíòó âûõîäà ðàñòâîðåííîãî óãëåêèñëîãî ãàçà

è CO2 ãèäðîêàðáîíàòîâ èç ïðîáû âîäû. Äàëåå ñ ïî-

ìîùüþ èçìåðèòåëüíîãî áëîêà 13 ðåãèñòðèðîâàëè ôî-

íîâîå çíà÷åíèå, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò îñòàòî÷íîìó

ñîäåðæàíèþ CO2 â ãàçå-íîñèòåëå.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå âêëþ÷àëè ÓÔ-ëàìïû 9

(ÄÐÒ 230) â ôîòîõèìè÷åñêîì áëîêå 8, ñ ïîìîùüþ êî-

òîðûõ ïðîâîäèëè ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà

â ïðîáå âîäû ñ âûäåëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà.

Âûäåëèâøèéñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ÎÂ CO2 è ïàðû âîäû

ñ ïîòîêîì ãàçà-íîñèòåëÿ ïîñòóïàëè â îáðàòíûé õîëî-

äèëüíèê 11, ãäå ïðîèñõîäèëî îòäåëåíèå âîäíîãî ïàðà

îò îñíîâíîãî ïîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ. Ñêîíäåíñèðîâàí-

íàÿ âîäà ñòåêàëà îáðàòíî â ôîòîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó

10, à óãëåêèñëûé ãàç ñ ïîòîêîì ãàçà-íîñèòåëÿ ïðîõî-

äèë ïî ãàçîâîé ìàãèñòðàëè 4 â ïàòðîí ñ àíãèäðîíîì

[Mg(ClO4)2] 12, ãäå îáåçâîæèâàëñÿ è äàëåå ïîñòóïàë

â ãàçîâóþ êþâåòó 15 èçìåðèòåëüíîãî áëîêà 13. Èçìå-

ðèòåëüíûé áëîê 13 ðåãèñòðèðîâàë îïòè÷åñêóþ ïëîò-

íîñòü ïîãëîùåíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ óãëåêèñëûì ãàçîì,

íàõîäÿùèìñÿ â ãàçîâîé êþâåòå 15, îòíîñèòåëüíî ôî-

íîâîãî çíà÷åíèÿ, èçìåðåííîãî ðàíåå. Àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë ôîðìèðóåòñÿ ïóòåì äâîéíîãî ÷èñëåííîãî èí-

òåãðèðîâàíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (D ) â äèàïàçîíå

âîëíîâûõ ÷èñåë (õ) 2285 – 2390 ñì–1 ñ øàãîì

Äõ = 4 ñì–1, à çàòåì ïî âðåìåíè (t ):
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Ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ â ðåàëüíîì âðåìåíè ÷åðåç

ðàâíûå ïðîìåæóòêè (Ät = 2 ñ, n — ÷èñëî èçìåðåíèé),

ïîêà ñèãíàë äåòåêòîðà íå îïóñòèòñÿ íèæå ïðåäâàðè-

òåëüíî çàäàííîãî çíà÷åíèÿ.

Âû÷èñëåííàÿ äâîéíûì èíòåãðèðîâàíèåì îïòè-

÷åñêàÿ ïëîòíîñòü (DV) ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì èçìå-

ðÿåìûì ïàðàìåòðîì, ïðîïîðöèîíàëüíûì êîëè÷åñòâó

CO2, âûäåëèâøåãîñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ÎÂ. Äàííàÿ

çàâèñèìîñòü áëèçêà ê ëèíåéíîé, à åå ñëàáàÿ íåëèíåé-

íîñòü âûçâàíà ðàññåÿíèåì ÈÊ-èçëó÷åíèÿ íà îñòàòî÷-

íûõ êîëè÷åñòâàõ CO2 âíóòðè ïðèáîðà. Äëÿ êîìïåí-

ñàöèè ýòîãî ðàññåÿíèÿ áûë ââåäåí ýêñïåðèìåíòàëüíî

îïðåäåëÿåìûé ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò, êîòîðûé

çàâèñèò òîëüêî îò òåõíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê óñòðîé-

ñòâà. Êîýôôèöèåíò çàäàåòñÿ ïðîãðàììíî è ìîæåò

áûòü èçìåíåí â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè.
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëå-

ðîäà â âîäå



Äëÿ ïðîá âîäû è ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ ïðåäó-

ñìîòðåíà óíèôèöèðîâàííàÿ ïðîöåäóðà èçìåðåíèé,

ïîñëå îêîí÷àíèÿ êîòîðîé îïåðàòîð äîáàâëÿåò ïîëó-

÷åííîå çíà÷åíèå DV â êàëèáðîâî÷íóþ òàáëèöó ëèáî

â ñïèñîê ïðîá. Êàëèáðîâêó óñòàíîâêè ïðîâîäÿò ïóòåì

îáðàáîòêè êàëèáðîâî÷íîé òàáëèöû è ïîñòðîåíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà (ðèñ. 2) íà îñíîâå ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ñîõðàíÿåò ëè-

íåéíûé õàðàêòåð â ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿäêà âåëè÷è-

íû êîíöåíòðàöèè Cîðã, â ñâÿçè ñ ÷åì äëÿ àíàëèçà ïðîá

ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Cîðã èñïîëüçîâàëè ðàçíûå

ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè: äëÿ ïðîá ñòî÷íîé è çàãðÿç-

íåííîé âîäû — ïîñòðîåííûå â äèàïàçîíå êîíöåíòðà-

öèè Cîðã îò 10 äî 100 ìã�ë (ñì. ðèñ. 2, à); äëÿ ïðè-

ðîäíûõ âîä, ãäå êîíöåíòðàöèÿ îáû÷íî íå ïðåâûøàåò

20 ìã�ë, — îò 3 äî 30 ìã�ë (ñì. ðèñ. 2, á ), à äëÿ âîä

ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà —

îò 0,5 äî 5 ìã�ë (ñì. ðèñ. 2, â).

Ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè íà îñíîâå

õèìè÷åñêè ÷èñòîé ëèìîííîé êèñëîòû (C6H8O7 · H2O)

è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Íàâåñêó ëèìîííîé êèñ-

ëîòû ìàññîé 0,2917 ã ðàñòâîðÿëè â âîäå è äîâîäèëè

îáúåì ðàñòâîðà äî 1 ë, òùàòåëüíî âçáàëòûâàÿ è äàâàÿ

íàñòîÿòüñÿ â òå÷åíèå ñóòîê. Íàâåñêó ðàññ÷èòûâàëè

òåîðåòè÷åñêè èñõîäÿ èç ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà â ëèìîí-

íîé êèñëîòå. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì îñíîâíîé

ãðàäóèðîâî÷íûé ðàñòâîð ñ êîíöåíòðàöèåé óãëåðîäà

100 ìã�ë èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñ íåîáõîäèìîé êîíöåíòðàöèåé îò

0,05 äî 90 ìã�ë.

Äëÿ óïðàâëåíèÿ ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðîì

ÔÑÌ-1201 ïðîèçâîäèòåëåì íå ïðåäóñìîòðåíî ïðî-

ãðàììíîå îáåñïå÷åíèå äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé

â ðåæèìå êèíåòèêè, ïîýòîìó àâòîðàìè áûëà ðàçðà-

áîòàíà ñïåöèàëèçèðîâàííàÿ ïðîãðàììà äëÿ ÝÂÌ

«Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé õèìè÷å-

ñêèõ âåùåñòâ ïî èõ êèíåòè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì»

ChemQuantTime [16] (ðèñ. 3).

Äëèòåëüíîñòü èçìåðåíèÿ. Äëÿ ïðîäóâêè ïðîáû

ñ öåëüþ óäàëåíèÿ ìèíåðàëüíûõ ôîðì óãëåðîäà,

êàê ïðàâèëî, òðåáóåòñÿ îò 6 äî 10 ìèí (â çàâèñèìîñòè

îò êîíöåíòðàöèè ãèäðîêàðáîíàòîâ), à âðåìÿ ðàçëîæå-

íèÿ ÎÂ ñ êîíöåíòðàöèåé óãëåðîäà â äèàïàçîíå îò 2 äî

100 ìã�ë ñîñòàâëÿåò îò 7 äî 10 ìèí ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ àíàëèçà îäíîé ïðîáû — íå

áîëåå 20 ìèí.

Ïîëíîòà ðàçëîæåíèÿ ÎÂ. Ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ

âçâåøåííîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ïðîâåðÿëè

ïóòåì àíàëèçà ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçáàâëåííûõ ïðîá

âîäû, ñîäåðæàùèõ âûñîêèå êîíöåíòðàöèè âçâåøåí-

íûõ âåùåñòâ, â ðîëè êîòîðûõ âûñòóïàëà ïëàíêòî-

íîãåííàÿ âçâåñü, ïîëó÷åííàÿ â ëàáîðàòîðíûõ óñëî-

âèÿõ ïðè öâåòåíèè õëîðåëëû. Êîíöåíòðàöèÿ âçâåøåí-

íîãî âåùåñòâà â èñõîäíîé ïðîáå âîäû ñîñòàâëÿëà

471,4 ìã�ë, ÕÏÊ — 552 ìã�ë. Èñõîäíóþ ïðîáó ïîñëå-

äîâàòåëüíî ðàçáàâëÿëè â 2, 4 è 8 ðàç. Óñòàíîâèëè ëè-

íåéíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè èçìåðÿåìîãî ïîêàçàòå-
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Ðèñ. 2. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Cîðã â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèîííûõ äèàïàçîíàõ (ìã�ë): à — 10 – 100 ìã�ë; á —

3 – 30; â — 0,5 – 5 (DV — ïëîùàäü ïîä êèíåòè÷åñêîé êðèâîé)

à

á

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Cîðã ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû

ChemQuantTime: à — â ìîìåíò ïèêîâîãî âûäåëåíèÿ CO2; á — â

ìîìåíò îêîí÷àíèÿ èçìåðåíèé (A — ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ àíàëè-

çèðóåìîãî îáðàçöà; B — áëîê èíäèêàöèè îñíîâíûõ ïîêàçàòåëåé

è óïðàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòîì; C — êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ, ïîëó-

÷åííàÿ ïóòåì èçìåðåíèÿ ïëîùàäè ïèêà îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè)



ëÿ (DV) îò ñîäåðæàíèÿ îáùåãî îðãàíè÷åñêîãî óãëåðî-

äà â ðàñòâîðå (ðèñ. 4), ÷òî ïîäòâåðæäàåò ðàâíîìåð-

íîñòü è ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ êàê ðàñòâîðåííîãî, òàê è

âçâåøåííîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ñ ïîìîùüþ ðàç-

ðàáîòàííîé óñòàíîâêè ïðè êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíåãî

íå ìåíåå 470 ìã�ë.

Ïîãðåøíîñòü è ÷óâñòâèòåëüíîñòü. Èñïûòàíèÿ

óñòðîéñòâà áûëè ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîá

âîäû ÷åòûðåõ ðàçíîòèïíûõ îçåð Êàðåëèè: Îíåæñêîãî,

Ñÿìîçåðà, Øîòîçåðà è Êàìåííîãî â ðàçëè÷íûå ãèäðî-

ëîãè÷åñêèå ñåçîíû ãîäà. Âñåãî áûëî ïðîàíàëèçèðî-

âàíî 76 ïðîá âîäû. Äëÿ êàæäîé èç íèõ ïðîâîäèëè ïî

äâà ïîñëåäîâàòåëüíûõ îïðåäåëåíèÿ Ñîðã, ÷òî ïîçâî-

ëèëî ïðîâåñòè ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ

è îöåíêó ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå áûëî

îïðåäåëåíî, ÷òî â èññëåäîâàííûõ ïðîáàõ êîíöåíòðà-

öèÿ Ñîðã ñîñòàâëÿëà îò 5,5 äî 21,0 ìã�ë, ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå — 0,1 ìã�ë. Äîïîëíèòåëüíî áûëè ïðîâå-

äåíû ýêñïåðèìåíòû ñ ãðàäóèðîâî÷íûìè ðàñòâîðàìè

ëèìîííîé êèñëîòû, ñîäåðæàùèìè îò 0,05 äî 100 ìã�ë

óãëåðîäà, êîòîðûå ïîêàçàëè, ÷òî ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ

óãëåðîäà ñîñòàâëÿåò 0,5 ìã�ë, à ïðè åãî êîíöåíòðà-

öèè 100 ìã�ë íå íàáëþäàåòñÿ çàøêàëèâàíèÿ äåòåêòîðà

óñòðîéñòâà.

Âåðèôèêàöèÿ ðåçóëüòàòîâ. Ïðàâèëüíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà ñ ïîìîùüþ ïðåäëà-

ãàåìîãî óñòðîéñòâà ïðîâåðÿëè ïðè àíàëèçå ìîäåëüíî-

ãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 10 ìã�ë óãëåðîäà [c = 10,0 ±

± 0,1 ìã�ë, Sr = 0,16 (n = 10; P = 0,95)] è ìåòîäîì «ââå-

äåíî – íàéäåíî» (ñì. òàáëèöó). Âûñîêàÿ ïîãðåøíîñòü

ïðè ââåäåíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà îáúÿñíÿåòñÿ

óâåëè÷åíèåì îáúåìà ïðîáû âîäû. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî

ïîíèæàåòñÿ ñòàáèëüíîñòü ïîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ è

óìåíüøàåòñÿ òî÷íîñòü èçìåðåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ðàçðà-

áîòàííîå óñòðîéñòâî äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷å-

ñêîãî óãëåðîäà â ïðîáàõ âîäû ñ ÓÔ-ïåðñóëüôàòíûì

îêèñëåíèåì â ñèñòåìå íåïðåðûâíîãî ãàçîâîãî ïîòîêà

ñ ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðÿìîå îïðåäåëåíèå îðãàíè-

÷åñêîãî óãëåðîäà â ïðîáàõ âîäû â äèàïàçîíå êîíöåí-

òðàöèé îò 0,1 äî 100 ìã�ë. Êàê ïîêàçàëè ýêñïåðèìåíòû

ñî âçâåñüþ ïëàíêòîíîãåííîãî ÎÂ, ñ ïîìîùüþ óñòðîé-

ñòâà ìîæíî îïðåäåëÿòü è âûñîêèå ñîäåðæàíèÿ îðãà-

íè÷åñêîãî óãëåðîäà. Ïðèìåíåíèå ìîùíîãî ÓÔ èçëó-

÷åíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ ñèëüíûì îêèñëèòåëåì — ïåð-

ñóëüôàòîì àììîíèÿ — ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ îêèñëÿòü

êàê ðàñòâîðåííîå, òàê è âçâåøåííîå ÎÂ â êîíöåí-

òðàöèÿõ äî 470 ìã�ë. Ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðàáîòàííîãî

óñòðîéñòâà ìîæíî ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ (S = 0,1 –

– 0,5 ìã�ë) îïðåäåëÿòü âçâåøåííûé, ðàñòâîðåííûé

è îáùèé îðãàíè÷åñêèé óãëåðîä â äèàïàçîíå îò 5 äî

25 ìã�ë â ïðîáàõ ïðèðîäíîé, çàãðÿçíåííîé è ñòî÷íîé

âîäû. Ïðåäëàãàåìîå óñòðîéñòâî ìîæåò áûòü èçãîòîâ-

ëåíî â âèäå äîïîëíèòåëüíîãî ìîäóëÿ ê ÈÊ-Ôóðüå

ñïåêòðîìåòðó, ÷òî çíà÷èòåëüíî óäåøåâèò è óíèôèöè-

ðóåò âíåäðåíèå îïðåäåëåíèÿ Cîðã â ïðîèçâîäñòâåííûé

öèêë ëàáîðàòîðèè. Óñòðîéñòâî çàùèùåíî ïàòåíòîì íà

ïîëåçíóþ ìîäåëü [17]. Ðàçðàáîòàííóþ ïðîãðàììó

ChemQuantTime ìîæíî èñïîëüçîâàòü íå òîëüêî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà â ïðîáàõ âîäû,

íî è â äðóãèõ èññëåäîâàíèÿõ, ãäå íåîáõîäèìû ðåãè-

ñòðàöèÿ äèíàìè÷åñêèõ ñïåêòðîâ è ðàñ÷åò êèíåòè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ ãàçîîáðàçíûõ, æèäêèõ èëè

òâåðäûõ ñðåä â äèàïàçîíå ÷àñòîò îò 400 äî 5000 ñì–1.
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