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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî îïòèìèçàöèè ðàáîòû õðîìàòîãðàôà ìîäåëè 850 Professional IC

(Metrohm) ïðèìåíèòåëüíî ê àíàëèçó ïèòüåâûõ è ñòî÷íûõ âîä íà àíèîíû õëîðà, ôòîðà, íèòðèòîâ,

íèòðàòîâ è ñóëüôàòîâ, à òàêæå íà êàòèîíû êàëèÿ, íàòðèÿ è àììîíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ, ïîñòðîåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì îáúåäèíåííîãî ñòàíäàðò-

íîãî ðàñòâîðà, áëèæå ê åäèíèöå, ÷åì â ñëó÷àå ïîñòðîåííûõ ñ ïðèìåíåíèåì îòäåëüíûõ ðàñòâîðîâ

ÃÑÎ. Äëÿ êàæäîãî èîíà âûáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ãðàäóèðîâêè. Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîõîæäåíèÿ îáðàçöà ÷åðåç àíàëèòè÷åñêóþ êîëîíêó è äîçèðîâêà ïðîáû. Ïî

îïòèìèçèðîâàííîé ìåòîäèêå ïîëó÷åíû õðîìàòîãðàììû ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå ïèòüå-

âûõ è ñòî÷íûõ âîä, ïîêàçàâøèå óäîâëåòâîðèòåëüíûå âîñïðîèçâîäèìîñòü è òî÷íîñòü àíàëèçà, à

òàêæå çíà÷èòåëüíîå ñîêðàùåíèå òðóäîçàòðàò ñ âûñîêîé îïåðàòèâíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ äàííûõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíû; õðîìàòîãðàôèÿ; îïòèìèçàöèÿ; ìåòîäèêà; êàòèîíû; àíèîíû; ïèòüåâûå è

ñòî÷íûå âîäû.

Â ïðàêòèêå àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñòî÷íûõ âîä

ïðåäïðèÿòèé è ïèòüåâîé âîäû [1, 2] âñå áîëåå øèðî-

êîå ïðèìåíåíèå íàõîäèò èîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ñ êîí-

äóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì. Ñóùåñòâåííûì

ïðåèìóùåñòâîì èîíîîáìåííîé õðîìàòîãðàôèè ÿâëÿ-

åòñÿ âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ êàê

àíèîíîâ, òàê è êàòèîíîâ [3, 4]. Ïîâûøåííûå òðåáîâà-

íèÿ ê îõðàíå îêðóæàþùåé ñðåäû è ïèòüåâûì èñòî÷íè-

êàì ïðèâîäÿò ê íåîáõîäèìîñòè óâåëè÷åíèÿ ÷àñòîòû è

êà÷åñòâà àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ æèä-

êîñòíûõ õðîìàòîãðàôîâ, ñíàáæåííûõ âûñîêî÷óâñòâè-

òåëüíûìè äåòåêòîðàìè. Ïðè ïðèìåíåíèè â çàâîäñêèõ

óñëîâèÿõ ñîâðåìåííûõ õðîìàòîãðàôîâ ñ íîâûì èíòåë-

ëåêòóàëüíûì ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì âîçíèêàåò

íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà îïòèìàëüíîãî òåìïåðàòóðíîãî

ðåæèìà ðàáîòû õðîìàòîãðàôà, âûáîðà ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ è ñêîðîñòè èõ äîçèðîâàíèÿ äëÿ ðåøåíèÿ

êîíêðåòíûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷. Èñïîëüçîâàíèå â

ïðèáîðå 850 Professional IC íàñîñîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ,

òåðìîñòàòîâ ñ äîñòóïíîé òåìïåðàòóðîé îò 0 äî 80 °C,

âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî äåòåêòîðà è êîìïüþòåðíîé

îáðàáîòêè äàííûõ ïîçâîëÿåò øèðîêî âàðüèðîâàòü óñ-

ëîâèÿ âûïîëíåíèÿ àíàëèçà ñ öåëüþ èõ îïòèìèçàöèè.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå îïòèìàëüíûõ

óñëîâèé îïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ è àíèîíîâ â çàâîäñêèõ

ñòî÷íûõ âîäàõ è ïèòüåâîé âîäå ñ èñïîëüçîâàíèåì õðî-

ìàòîãðàôà 850 Professional IC (Metrohm).

Ïåðâîíà÷àëüíî áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî

âûáîðó òåìïåðàòóðû ðàáîòû õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êî-

ëîíîê. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îò 40 äî

50 °C íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ïîëó÷åííûå äàííûå è

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà. Îïòèìàëü-

íàÿ òåìïåðàòóðà êîëîíîê ñîñòàâëÿëà 45 °C.

Ïðè îïðåäåëåíèè àíèîíîâ ýëþåíòîì ñëóæèë ðàñ-

òâîð Na2CO3, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà

3,6 ììîëü�ë, ÷òî ñâÿçàíî ñ äîñòèæåíèåì ìèíèìàëüíî-

ãî âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà.

Ïðè îïðåäåëåíèè êàòèîíîâ â êà÷åñòâå ýëþåíòà

èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ñîëÿíîé è àçîòíîé êèñëîò.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ðàñòâîðà HNO3 ñ êîí-

öåíòðàöèåé 1,7 ììîëü�ë ïîçâîëèëî ñîêðàòèòü ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü ðåãåíåðàöèè àíèîíîîáìåííèêà.

Ïðè îïðåäåëåíèè êàòèîíîâ â ðàçäåëèòåëüíîé

êîëîíêå èñïîëüçîâàëè ñîðáåíò — ñèëèêàãåëü ñ êàð-

áîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, à ïðè îïðåäåëåíèè àíèî-

íîâ — ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò ñ ÷åòâåðòè÷íûìè àììî-

íèåâûìè ãðóïïàìè. Ðàçìåð ÷àñòèö â îáîèõ ñëó÷àÿõ

ñîñòàâëÿë 5 ìêì.

Ñ öåëüþ èäåíòèôèêàöèè àíèîíîâ è êàòèîíîâ

â ñòî÷íûõ è ïèòüåâûõ âîäàõ óñòàíîâèëè âðåìÿ èõ

óäåðæèâàíèÿ â êîëîíêå (ñì. ðèñóíîê). Äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ãîòîâèëè ðàñòâîðû ñ êîí-

öåíòðàöèÿìè 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0;
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Ïðè ñðàâíåíèè êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè ïî-

ñòðîåííûõ ñ ïðèìåíåíèåì îáúåäèíåííîãî ñòàíäàðòíî-

ãî ðàñòâîðà è îòäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ÃÑÎ ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ äàííûõ àíèîíîâ è êà-

òèîíîâ îáíàðóæèëè, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå êîýôôèöè-

åíò êîððåëÿöèè áëèæå ê åäèíèöå, ÷åãî íå îòìå÷àëîñü

â ðàíåå ïðîâåäåííûõ ðàáîòàõ. Ïî êîýôôèöèåíòàì êîð-
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ðåëÿöèè ýòèõ ãðàôèêîâ (òàáë. 1) ïðîâåëè âûáîð îïòè-

ìàëüíûõ óñëîâèé ãðàäóèðîâêè äëÿ êàæäîãî èç èîíîâ.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ è àíèîíîâ ïðè

ðàçëè÷íîé äîçèðîâêå èñõîäíîãî ðàñòâîðà ïðîáû (10

èëè 20 ìë) ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Êàê âèäíî èç ïðèâå-

äåííûõ äàííûõ, îøèáêè â îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè

èîíîâ ìåíüøå ïðè äîçèðîâêå 10 ìë ðàñòâîðà (ïî ñðåä-

íèì äàííûì): òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ±0,117 ïðîòèâ

±0,134 ìã�ë; îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

1,82 ïðîòèâ 1,94 %.

Îïòèìèçèðîâàëè òàêæå ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðî-

õîæäåíèÿ îáðàçöà ÷åðåç àíàëèòè÷åñêóþ êîëîíêó

(òàáë. 3). Ïðè âûáðàííîì âðåìåíè ïðîõîæäåíèÿ

40 ìèí òî÷íîñòü ñîñòàâëÿåò (ïî ñðåäíèì äàííûì)

±0,0087 ìã�ë ïðîòèâ ±0,110 è ±0,102 ìã�ë, à îòíîñè-

òåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå — 1,43 ïðîòèâ 1,81 è

1,67 %.
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Òàáëèöà 1. Âûáðàííûå ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâêè

Êîìïîíåíò Òèï îòêëèêà Âèä ãðàäóèðîâî÷íîé êðèâîé

Ôòîðèä Ïëîùàäü Êâàäðàòè÷íàÿ

Õëîðèä Ïëîùàäü Êâàäðàòè÷íàÿ

Íèòðèò Âûñîòà�ïëîùàäü Êâàäðàòè÷íàÿ

Íèòðàò Âûñîòà Êâàäðàòè÷íàÿ

Ôîñôàò Âûñîòà Êâàäðàòè÷íàÿ

Ñóëüôàò Âûñîòà Êâàäðàòè÷íàÿ

Êàëèé Ïëîùàäü Êâàäðàòè÷íàÿ�ëèíåéíàÿ

Íàòðèé Ïëîùàäü Êâàäðàòè÷íàÿ�ëèíåéíàÿ

Àììîíèé Ïëîùàäü Êâàäðàòè÷íàÿ�ëèíåéíàÿ

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ è àíèîíîâ ïðè

ïîäà÷å àâòîìàòè÷åñêèì äîçàòîðîì 10 è 20 ìë ðàñòâîðà ïðîáû

(n = 10, P = 0,95)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

V = 10 ìë V = 20 ìë

x  �, ìã�ë S
r
, % x  �, ìã�ë S

r
, %

K
+

8,564 ± 0,084 1,38 8,328 ± 0,161 2,70

Na
+

3,435 ± 0,087 1,28 10,706 ± 0,106 1,38

NH
4

�
7,523 ± 0,080 1,49 21,076 1,06

F
�

7,721 ± 0,227 4,11 8,233 ± 0,160 2,51

Cl
�

9,935 ± 0,113 1,58 9,920 ± 0,081 1,14

NO
2

�
10,180 ± 0,042 0,58 7,202 ± 0,176 3,43

NO
3

�
9,762 ± 0,131 1,87 9,517 ± 0,084 1,23

PO
4

3�
9,544 ± 0,166 2,34 9,536 ± 0,186 2,73

SO
4

2�
10,370 ± 0,127 1,71 10,217 ± 0,093 1,27



Ïðè âûáðàííûõ îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ðàáîòû

õðîìàòîãðàôà ïðîàíàëèçèðîâàëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâî-

ðû àíèîíîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 10 è 25 ìã�ë (òàáë. 4).

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äàííûõ ïîêàçàëà âîçðàñòà-

íèå òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðà-

öèè è áîëåå íèçêèå îøèáêè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-

öèè ïðè ðàáîòå õðîìàòîãðàôà è îáðàáîòêå äàííûõ â

âûáðàííûõ îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà îï-

ðåäåëèëè êîíöåíòðàöèè èîíîâ Cl
�
, F

�
, NO

3

�
, SO

4

2�
,

NO
2

�
â áóòèëèðîâàííîé ìèíåðàëüíîé âîäå. Ïðè ýòîì

îòáèðàëè ïî ïÿòü ïðîá èç êàæäîé áóòûëè è âûïîëíÿëè

ïî äâà èçìåðåíèÿ äëÿ êàæäîé ïðîáû (òàáë. 5).

Îïòèìèçèðîâàííàÿ ìåòîäèêà ðàáîòû íà õðîìàòî-

ãðàôå 850 Professional IC (Metrohm) è ïîñòðîåííûå

ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè ïîçâîëèëè òàêæå ïðîâåñòè

àíàëèç çàâîäñêèõ ñòî÷íûõ âîä, ðåçóëüòàòû êîòîðîãî

ïðèâåäåíû íèæå:

Îïðåäåëÿåìûé êîìïîíåíò Êîíöåíòðàöèÿ, ìã�ë

Na
+

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151,2 ± 2,5

NH
4

�
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,7 ± 0,1

Cl
�

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145,3 ± 5,2

NO
2

�
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7,2 ± 0,5

NO
3

�
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,5 ± 0,9

SO
4

2�
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135 ± 6

Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ èîíîâ íà-

òðèÿ, õëîðà è ñóëüôàòîâ ïðîáó äåñÿòèêðàòíî ðàçáàâëÿ-

ëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Äàííûå àíàëèçà ìèíå-

ðàëüíûõ è ñòî÷íûõ âîä äðóãèìè ìåòîäàìè ïîäòâåðäè-

ëè ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ èîíîõðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî àíàëèçà ïðè îïðåäåëåííûõ íàìè îïòèìàëüíûõ

óñëîâèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåí íàó÷íûé ïîèñê îï-

òèìàëüíîãî ðåæèìà ðàáîòû õðîìàòîãðàôà ìîäåëè

850 Professional IC ïðè àíàëèçå ïèòüåâûõ è ñòî÷íûõ

âîä ïðåäïðèÿòèÿ íà ñîäåðæàíèå êàòèîíîâ è àíèîíîâ è

íàéäåíû íîâûå òåõíè÷åñêèå ðåøåíèÿ, ïîâûñèâøèå

ñêîðîñòü è òî÷íîñòü âûïîëíåíèÿ àíàëèçà.

Ïîëó÷åíû íîâûå ðåçóëüòàòû ïî èñïîëüçîâàíèþ

îáúåäèíåííîãî ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ïðè ðåãèñòðà-

öèè õðîìàòîãðàìì; âûáðàíû äîçèðîâêà èñõîäíîãî

ðàñòâîðà, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîõîæäåíèÿ îáðàçöà

÷åðåç õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó è îïòèìàëüíûå

óñëîâèÿ ãðàäóèðîâêè ïðè îïðåäåëåíèè êàæäîãî èîíà.

Ñîîòâåòñòâèå ðåçóëüòàòîâ èîíîõðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî àíàëèçà ìèíåðàëüíûõ è ñòî÷íûõ âîä ïîëó÷åí-

íûì äðóãèìè ìåòîäàìè ïîäòâåðäèëî ïðàâèëüíîñòü

îïðåäåëåííûõ íàìè îïòèìàëüíûõ óñëîâèé. Ïðè ýòîì

çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèëèñü òðóäîçàòðàòû íà ïðîâåäåíèå

àíàëèçà è ïîâûñèëàñü îïåðàòèâíîñòü ïîëó÷åíèÿ äàí-

íûõ, ÷òî îñîáåííî âàæíî â çàâîäñêèõ óñëîâèÿõ.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè ïðîõîæäåíèè ïðîáû ÷åðåç êîëîíêó (n = 10; P = 0,95)

Îïðåäåëÿåìûé

êîìïîíåíò

t = 30 ìèí t = 40 ìèí t = 60 ìèí

x  �, ìã�ë S
r
, % x  �, ìã�ë S

r
, % x  �, ìã�ë S

r
, %

K
+

8,495 ± 0,101 1,66 8,564 ± 0,084 1,38 8,562 ± 0,097 1,59

Na
+

9,578 ± 0,114 1,66 9,426 ± 0,096 1,41 9,339 ± 0,106 1,58

NH
4

�
7,678 ± 0,116 2,11 7,523 ± 0,080 1,49 7,889 ± 0,104 1,85

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àíèîíîâ â ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðàõ ñ êîíöåíòðàöèåé 10 è 25 ìã�ë ïðè âûáðàííûõ óñëî-

âèÿõ (n = 10; P = 0,95)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

c = 10 ìã�ë c = 25 ìã�ë

x  �, ìã�ë S
r
, % x  �, ìã�ë S

r
, %

F
�

10,047 ± 0,035 0,46 25,105 ± 0,092 0,48

Cl
�

10,066 ± 0,087 1,12 25,036 ± 0,033 0,18

NO
3

�
9,892 ± 0,258 3,39 25,018 ± 0,027 0,15

PO
4

3�
10,078 ± 0,114 1,47 24,985 ± 0,05 0,03

SO
4

2�
10,019 ± 0,035 0,46 25,000 ± 0,013 0,08

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àíèîíîâ â ìèíåðàëüíîé âîäå (n = 10; P = 0,95)

Òîðãîâîå íàçâàíèå
Îïðåäåëÿåìûé êîìïîíåíò, ìã�ë

F
�

Cl
�

NO
3

�
NO

2

�
SO

4

2�

«Ëþêñ» 0,3 ± 0,2 3,9 ± 0,2 1,4 ± 0,3 — 9 ± 1

«Àðèàíò» 0,9 ± 0,2 4,9 ± 0,6 3,6 ± 0,5 — 30 ± 2

«Àãóøà» 1,2 ± 0,4 5,3 ± 0,8 0,4 ± 0,3 — 14 ± 1

«Àðõûç» 0,3 ± 0,1 5,1 ± 0,7 0,5 ± 0,2 — 14 ± 1

«Àêâà-ìèíåðàëå» — 6,9 ± 0,6 — — 19 ± 1

«Âîäîñëàâñêàÿ» — 39 ± 1 5,3 ± 0,5 — 39 ± 1

«Äîëèíà íàðçàíîâ» — 4,8 ± 0,7 — 1,6 ± 0,3 60 ± 2

«Áîðæîìè» 5 ± 2 232 ± 6 0,2 ± 0,1 — 1,4 ± 0,7

«Åññåíòóêè» 1,1 ± 0,8 — — 1,96 ± 0,24 —

«Íàðçàí» 0,2 ± 0,1 123 ± 3 — — —
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