
ГОСУДАРСТВЕННЫЙ КОМИТЕТ СССР 
Г О 1 XlF-'-ME ГКОРОДОГИН И КОНТРОЛЮ ПРИРОДНОЕ с р - л ы

; ■!<::/г, л >‘С у т и н ы м  оь ан о гр  Тф нчиския  и н <. ihtm t

МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ
ПО ХИМИЧЕСКОМУ АНАЛИЗУ РАСПРЕСНЕННЫХ ВОД 

МОРСКИХ УСТЬЕВЫХ областей  рек  
И ЭПЙКОНТИНЕНТАЛЬНЫХ МОРЕЙ

Wl 46

Под редакцией
д-ра жим. юук С, Г, ОРАДОВСКОГО

МОСКВА МОСКОВСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ ГИДРОМЕТЕОИЗДАТА ~  1984

кружево носить

http://www.kruzhevo-len.ru/kruzhevnye-aksessuary.html


удк  ш л ; .§ т т

Методические укяиния №рд[:шлн.а*«у. для работая* 
коя НЙУ ш УГКС Гос№жгвд|к»1«тв* ярааодящих мар
аем гшр§ж*ммдае ышбдшмтш ш ксследояянмя т  
программе Обшегосудд ретиной службы мабяшдшяй и 
контроля I» соепмкнмеи нораайк среды шш морях 
СССР* ш  т т  числе м  у ^ г ш ш т -  щ з т р ъ в  труднейших
рт

Методические ^тшшкжт рекомендуются также для 
ясподшяання » шщттш сфгаянаямяя* Щтжттжшт 
СССР 9 РСФСР, Мяиттромд,, Миншраю, других шш- 
мШс«ргта ш, гадрохяияче*
окне работы н& морях Данное шттшчжхт пособие 
тот»г быть пижм мм для студентов к аспиранта» i*u» 
роиетодро логических институте» я унамрснття.

т  т ы й щ ^ы
©  Гофадретяекный

w i l t  I m i r,



ПРЕДИСЛОВИЕ

«Методические указания по химическому анализу распреснен-
мых вод морских устьевых областей рек и эпикой гил ен таль и ых 
морей» продолжают выпускаемую Гссуд аретвен н ыи океанографи
ческим институтом начиная с 1977 г. серию методических посо
бий по химическому анализу объектов морской среды, предна
значенных для применения в практике работ Общегосударствен
ной службы наблюдений и контроля за состоянием окружающей 
природной среды. Ранее Гндрометеоиздатом были изданы «Руко
водство по методам химического анализа морских вод* (1977) 
и Методические указания Л» 43 (1979) н № 45 (1982).

В апробации методик, включенных в настоящее пособие, при
нимали участие сотрудники Государственного океанографическо
го к Гидрохимического институтов, а также работники некоторых 
УГКС Госкомгидромета. В составлении Методических указаний 
участвовали сотрудники Государственного океанографического 
института; С. Г, ()ра детский («Введение* н рекомендации по оп
ределению хЛврностн. общей щелочности, водородного показате
ля (pH), растворенного кислорода, биогенных веществ, нефтепро
дуктов, тяжелых металлов), Д. Б, Друмева (методики опреде
ления электропроводности, жесткости, "кальция, магния, сульфа
тов. рекомендации яа определению натрия н калия), А. К. Про
кофьев (методики определения общего азота и общей ртути), 
Г. Г. Лятиев (рекомендации по определению фенолов), С. М, Чер
няк (методика определения хлорированных углеводородов), 
И. С. Соколова (методика определения анионных, катионных и 
неноногенных СПАВ), Т, В. Стеианченко (методика определения 
общего и органического азота), II. М. Михалева (методика опре
деленна нитрила акриловой кислоты). Е С, Лебедева (рекомен
дации по определению биогенных веществ), В В. Георгиевский 
(рекомендации по определению анионных детергентов фотометри
ческим методом), а также сотрудник Гидрохимического инсти
тута Л. В- Боева (рекомендации по определению биогенных ве
ществ и анионных детергентов фотометрическими методами).

В техническом оформлении и подготовке методических указа
ний к изданию участвовали сотрудники ГОИН Л- Н- Георпнев- 
екяя, А. В. Игкатченко, Г. Ф. Беневоленская.
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ВВЕДЕНИЕ

Расяреенеиные воды морских устьевых областей рек и эпнкон- 
тнненталмшх морей представляют собой специфический объект 
анализа, В отличие от собственно морских вод распреенениые 
кыш характеризуются не только пониженной соленостью (менее 
25%*), но я повышенным содержанием загрязняющих веществ, 
* также взвешенных частиц, минерального ц органического про
исхождения. От поверхностных вод. суши распреснениые «оды от
личаются сравнительно высокой минерализацией (по хдорнос-
тк—* более 2%«).

При анализе распрсснемвных вод с применением методов, пред» 
назначенных для анализа типичен) морских либо типично прес
ных природных вод, нередко возникают существенные труднос
ти. преодолеть которые и» современном уровне развития анали
тической химии не всегда удается. Вместе' с тем во многих слу
чаях при анализе рдспреснюииых вод можно применять методы, 
предназначенные для анализа как морских, так и пресных при
родных под.

В настоящих Методнчшж* указаниях сделана попытка уи-и- 
фяцнрешать методики анализа морских. *  пресных, вод с целью 
Ш  irno.ib*oiiiitw прн р а б о т  а морских устьевых областях pet 
и миконтипенгальных' "морях. Применительно ж. методикам оп
ределения жесткости, кальция, магния, калия, натрия, сульфатов, 
нефтепродуктов, тяжелых металлов, анионных детергентов, фо
сфата» я общего фосфора, а также нитритов я нитратов (двух 
последних ингредиентов яри солености вод не выше 7е/» ) snra 
попытка оказалась успешной. В то же время было установлено, 
что да* определения хдоряоети, общей щелочное?*, pH, растпо- 
репного кислорода, аммонийного я общего азота, кремния, а так
же- нитритов и нитратов (двух последних ингредиентов при со
леное, а вод выше 7%*) при анализе распресненных вод следу
ет применять методики, предназначенные только для типично 
мелких вод. разумеется, с некоторыми! дополнительными про
цедурами (например,. п редварптельным фильтрованием прн 
опредоенпп биогашых веществ"). Это обемжельство обуслояде- 
ио'сущвствйюмм шлянием солености юл на результаты ана- 
л«а,

В Методические указания также включены некоторые ионы# 
методики (определение анионных, катионных и. кеиоиогениых 
СПАВ пеплпмепвым аммно-абсорбниошиым методом и оярсде- 
,,ение нитрида акриловой кислоты' методом газожидкостной хро
матографик), а также нодофицироюитя методика определения 
хлорированных углеводородов методом газожидкостной хрома* 
т»гр«ф«1 и рекомендации по определению фенолов экстракцион
но-фотометрическим методом. Перечисленные методики и реко
мендации могут быть использованы и ври анализе поверхностных 
вод суши.
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При составлении настоящих Методических укаднный руко
водствовались материалами Госстандарта, а которых изложены 
требования щ построению, содержанию и изложению стандартов 
на методы анализа состава и свойств вод (РД Э9—38:5“ Щ« К 
сожмешио, по объективным причинам (отеутетне сгвждартимх. 
обращав, методик и средств поверки приборов, некоторых тес
тированных материалов, оборудования и лр,) соблюсти указан
ные требования и полной мере не удалось. Поэтому Методичес
кие указания ее следует рвеемвхрнпвть как проект' стандартов 
на методики анализа раепрееяенных вод.

При расчет* числовых значений показателей точности опре
делений доверительная вероятность, составляла 0,01.

В ирпведимшх таблицах метрологических характеристи
ках методов в графе «К«*иеятра*ия» указаны средние-ял « д а -  
аентраимв определяемых веществ в пробах. Индексом 5 обозна
чено абсолютное стандартное отклонение, индексом S r — отно
сительное стандартное отклонение, выраженное а десятичной 
(дробной) форме, Указанные обозначения являются общепри
нятыми а аналитической химии.

РЕ К О М Е Н Д А Ц И И  ПО О П Р Е Д Е Л Е Н И Ю  ХДОРНОСТИ, 
ОБЩЕМ ЩЕЛОЧНОСТИ, ВОДОРОДНОГО ПОКАЗАТЕЛЯ (pH) 

И РАСТВОРЕННОГО КИСЛОРОДА

Хлорное ть, водородный показатель (pH) и растворенный кис
лород являются важнейшими гидрохимическими характеристика
ми раепрееяенных сод устьевых областей рек -и элншштимвиталь
ных морей Общую щелочность необходимо определят ь в вдиах 
морских устьевых областей рек, характеризующихся изыенчч* 
u ос та >0 солевого состава Эта характеристика позволяет рассчи
тать элементы карбонатной системы расирескснпых вод.

Определение указанных ингредиентов прочжиится в соот
ветствия с [1]. Хлориость определяют объемно-пналтшпссклч 
методом йргеиточетрического титрования, общую щелочность — 
объемно-atIалитчческим либо потенциометрическим методом, рас- 
TBOjKHiii»ri кислород — объемио-аиали tлчееьлм методом f,ojo- 
аетрического титрования Что касается воюродно-д ль. картеля, 
ю для определения pH раепресненных вод морских устьспых об
ластей рек. отличающихся мутностью в наличием ес.-еегвсииой 
окраски, рекомендуется применять только местрометрический 
метод с применением рН-ыетров, поверенных местными оргуна
ми Госстандарта. Применение виз у ал ыто-кол op 11 v. от р ичес ко го ми> 
тела в этом случае следует полностью исключить, тан кнч 'ip.: 
анализе мутных к окрашенных проб он будет давать б'мыино 
ошибки Визуально-колориметрический метод со тка.ди! pH, 
срок годности которой не истек, допускается применять для гше- 
.шза прозрачных проб раепресненных вод, отобранных я mi.ры
тых частях зшконтиненталькых морен.



Пробы воды» предназначенные для определения хлоркосги, 
общей щелочности, водородного показателя и растворенного кис
лорода, не консервируются. Определение хлорноетн необходимо 
произвести в течение одних суток после отбора проб. Определе
ние общей щелочности и водородного показателя, а также фик
сация растворенного кислорода производится сразу же после от
бора проб [tj*

Для обеспечения необходимой точности определений следует 
строго соблюдать н выполнять рекомендации к прописи Руко
водства (1).

При определении хлоркости, общей щелочности н растворен
ного кислорода особое внимание необходимо уделять приготов
лению применяемых растворов реактивов и установлению титров 
растворов азогно-кислого серебра (хлорпот*.), соляной кислоты 
(общая щелочность), тиосульфата натрия (растворенный кисло
род), а при определении pH электрометрическим методом — 
«андйртизацин рН-иетра с применением буферных растворов. 
Непременным условием является необходимость стандартизации 
прибора яри температуре, равной млн близкой (в пределах PC) 
к температуре проб в момент измерения pH

Расчет содержания растворенного кислорода я воде в процен
тах от состояния насыщения производится в соответствии с [2],
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1. Руководство вд методам хвччче-гкоро анализа морских ваа/Пе>д ftfrX

С Г Ормовелоп?Л г Гядроамтемцдот. 1577—20$ с
2. ТаСдякы гшгликкпюсти кислорода в нарекав воде,— Л. Гвдречетеаы-

да , 1076-М З' й '

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛ ЕКТРОП РОВОДНОСТи
И РАСЧЕТ СОЛЕНОСТИ РАСПРЕСНЕННЫХ ВОД

1, О Ш Б  ПОДUЖОП!Я

Электропроводностью .морской воды называют суммарную 
алсктропроиоявость растворенных в ней солей с учетом те взаи
модействия между собой при денных температуре я давлении. 
Практически' это свойство морской воды используют для расчета 
солености, едной «д основных характеристик водных масс,, влия
ющей на распределение морских организмов, на гидродинамичес
кие в р ю е ш  в море.

Соленость, а следовательно, и э л ектропроеодность морских 
воя изменяется в весьма значительных пределах.

Солен остью морской вот  (S°/«) называют суммарную мас
су в граммах всех твердых растворенных веществ, содержащих
ся в I кг морской воды, при усладив, что иве твердые вещества

б



высушены до постоянной массы при 48GPC, органические соедине
ния сожжены, карбонаты переведены а окислы, бромиды н йоди
ды замешены эквивалентной массой хлоридов.

Каждый замкнутый н полузамкнутый водоем имеет характер
ный солевой состав аад. Это обманется долговременным вли
янием материкового стока на формирование минерализации вод 
бассейна, связь которого с океаном ограничена. Таким же свой
ством обладают воды устьевых областей рек а окраинных мо
рях.

Соленость обычно определяют ар гектометр и чески (по хлор- 
ностя) [4] к электрометрически (по электропроводности морских 
иод),

В 1978 г. группой экспертов ЮНЕСКО предложена новая фор
мулировка понятия «абсолютная соленость!». Последняя опреде
ляется как отношение массы растворенного вещества в морской 
Воде к массе морской воды [3] Ка практика эта величина не 
может быть определена непосредственно, поэтому введено поня
тие- практической солености как отношение электропроводности 
пробы морской воды при температуре 15вС и давлении в 1 стан
дартную атмосферу к электропроводности раствора хлористого 
калия, в котором массовая доля КС! составляет 32,435® ■ 10-1 при 
тех же значениях темпера туры и давления.

Следует отметить, что кони страши раствора хлористого ка
лия выбрана так, чтобы его электропроводность была идентич
на электропроводности нормальной воды. Это дает возможность 
при переходе к новой шкале солености продолжить имеющийся 
ряд наблюдений без дополнительных пересчетов.

В нестоящее время в СССР применяют несколько приборов 
для измерения электропроводности, наиболее распространенны
ми на которых являются зонд-батометр и электросолемер ГМ-65. 
Первый является судовым прибором, измеряющим электропровод
ность, рассчитав, на работу в морях и океанах с большими глу
бинами, Электросолемер ГМ-65-—лабораторный прибор, вредна- 
зяаченный для измерения относительной электропроводности мор
ской воды (R) по отношению к электропроводности нормальной 
воды. Эксплуатируется в береговых и судовых лабораториях при 
температуре -f2(F±5*C и относ ителыюй влажности до 80%. Ди
апазон измерения величины St— от 0,16900 до 1,17&0Q, что экви
валентно солености океанских вод соответственно 4,993 Я 
41,000е/))*. Основная погрешность в диапазоне 0,16900—0.79300 
(5^27,013°/®) не превышает ±0,00075 (±0,03%*), выше — не 
белее 0,00050 (±0,02°/*;). Однако практика показала, что с по
мощью солемера ГМ-65 с ж мекьшей точностью можно измерять 
электропроводность более р а опресненных вод начиная от 0.50°/*
Ш- '

г ОПОР, КОНСЕРВАЦИЯ Mi ХРАНЕНИЕ ПРОБ
Пробы отбирают в поди этиленовые бутылки с заямячивающи» 

мнея пробками т просладкамн. Перед хранением (не более од-
1



ног© месяца) пробки дополнительно оборачивают лейкопласты
рем, Консерадфомть нельзя Объем прайм — 400 мл,

3 СРЕДСТВА измерения, оборудование, материалы

Солемер ГМ-65 с блоком питания ТУ 2S*I Ы259—7&
Ванночка для температуркой стабилизации проб.
Колбы мерные емкостью ОД; | J  л» ГОСТ 1776—74.
Склянки с притертыми пробками' емкостью 0.1 я 1,0 л.
Чаш.» фарфоровая, ГОСТ 9141—73 
Эксикатор, ГОСТ 6371—73.
ВШ№ стеклянные, ГОСТ 714И—70,
Бутылки полиэтиленовые, ТУ 6-19-45—74.
Цмлнядр мерный емкостью 0.S-—1,0 л, ГОСТ 1770—74,
Стаканы химические емкостью 0,8—1,0 л. ГОСТ 10394—72, 
Термометр (0—S0*C), ГОСТ 215—7Э.
Мембранные- фильтры 0,45 мкм тина «Сшкпор» ЧССР,
Бытовой холодильник любого тана,
Электроплитка любого типа
Натрий хлористый» NaCI, ж. ч.» ГОСТ 4823—77.
Натрия гидроокись» ХдОН. ч. д, .а., ГОСТ 4328—77 иди калия 
тДОомкь, Щ Н, 1 . х  а., ГОСТ 60!-301—74,

4 ,  ПОДГОТОВКА к .  ОЦРеДЕЛЕЯМЮ

4.1. Лояготеаха восуяы

Посуду необходимо промыть мылом н водой, затем хромово
кислой ' смесью,, которую в свою очередь тщательно смывают 
шесть-семь раз большим количествам воды. После этого ополас
кивают дистиллированной водой и высушивают.

4 2, Прнготоалсм* стандартны* растворе*

Стандартные растворы хлористого натрия готовят дня кали- 
бровки солемера. Готовят 3—5 растворов по 2—3 я из предло
женных ■ тебя, 1 [2]* выбор их аависит от того, в. каких «втер*

Таблица 1
Кдецетряц** л  тшт§т%ттМ№Шж:ш- щшшщшштж щжшщтщ МаСК

J§
flftg

Шттшжт* 
шт* г/* fef t M

tija
ilM W lfp i- 
= *»** f/А «*

1 5,3443 0 JO 143 1 4 2PJB14 0,8*199
t 87в6Г ' 0J8437 It i> 33,7068 IjOOOQQ
1 : U W №  I 1» m m i IM M

валах соленоегн будет производиться работа. Для приготовления 
раствора следует взвесить да аналитических весах выбранное т  
табл. I соответствующее количество хлористого натрия,’ аккурат-
»



но перенести в мерную колбу, налить небольшое код ячество дис
тиллированной ими, растворить и долить иоду до метки. Для 
хранения на судне приготовленные растворы сливают в склянки 
с притертыма пробками и колпачками. В зависимости от усло
вий и возможностей судовой лаборатории стандартные растворы 
можно готовить непосредственно на судне из навесок, рассчитан
ных ш  0,5 л и сохраняемых в стеклянных пробирках с притер
тыми пробками и обернутыми лейкопластырем

Можно также пользоваться так называемой «субнормальной 
водой? [4], т е морской водой любой солености, тдектропровоа- 
ноеть которой тщательно измерена.

4.3. Притогомешм распер» реанмю*
Расчаор щелочи для зарядки аккумулятора, приданного в 

комплекте солемера, 17% NaOH или 25% КОН готовят иэ рас
чета 204 г NaOH или 300 г. КОН на I я раствора. Навеску еле 
дует растворять предварительно в химическом стакане в меиыием 
количестве НОДЫ, по мере остывания раствора переяостн его в 
мерный цилиндр и довести водой до t л.

4,4. П м т и н  п н н ц !  к р*6от«

I. В ставшей эр них условиях нужно зарядить аккумулятор. 
Для этого заливают приготовленным раствором секции аккуму
лятора. соединяют кежду собой и подключают к сети для заряд
ки на 8—10 ч.

I, После зарядки аккумулятора блок питания подключают к 
прибору и онробывают его работу согласно паспорту. Солемер 
может работать от сети через блок питания, который а данном 
случае будет играть роль не только понижающего трансформа
тора ш выпрямителя, во и буфера. В случае отсутствия ест* при
бор работает от аккумулятора

3. Для работы: солемер, исследуемые пробы к стандартные 
растворы устанавливают я помещении с температурой воздуха 
20* ГС, Приступают к измерениям толью после выравнивания 
температур'солемера, проб я стандартных растворов.

в. % т  ОПРЕДЕЛЕНИЯ

1 1. Покгатоа»! «р«С я. стандартни* растверов к ряАвт*

Стандартные раствори натрия хлористого и пробы морской 
воды для ускорения температурной стабилизаций помещают в 
ванночку, размер которой доджей предусматривать помещение 
всех проб к растворов, В ванночку н ам аю т воду, близкую по 
температуре к 2(РС, таким образом, чтобы бутылки были по
гружены на три: четверти высоты. В зависимости от температу
ры проб к температуры воздуха в рабочем помещения темпера
турная стзбялимшкя может длиться от 30 до 60 мин. Для про*

Й



верки черев 7—10 мня по протестам получаса следует измерять 
температуру проб. При перекосе термометра из одной пробы а 
другую нужно ополаскивать его дистиллированной водой и на
сухо п р о т и р а т ь ,

В случаях, когда проба содержит взвесь, следует либо декан* 
тировать вощу по м<ере отстаивания, либо профильтровать ее.

5,2. КишИрама солемер*

1. Заполнит камеру одним из стандартных растворов хлорис
того натрия. Для. этого опускают левый шланг в бутылку, от
крывают'кран приемной каморы, закрывают кран слюной, ка
меры н ополаскивают камеру анализируемым раствором резким 
движенцем ручки вакуумного насоса. Следует внимательно» про
следить за тем:, чтобы: порция раствора, которой ополоснули ка
меру, не попала обратно- в сосуд со стандартным раствором Для 
этого нужно очень быстро перекрыт левый край,’ вынуть шланг 
из бутики, затем слить жидкость «  обеих камер в сливную ем
кость Эта процедура требует практического навыка. После трех
кратного- ополаскивания камеру заполняют анализируемым раст
вором плавным движением ручки насоса. Если камера сразу не 
заполнилась, процедуру нужно повторить, заполнил камеру в два- 
три этапа,

2. Ставят переключатель юЫ в положение в и включают 
тумблер «питание» Стрелка миллиамперметра, не должна выхо
дить из закрашенного красным участка шкалы. Выключают пи
тание.

3 По измеренной температуре исследуемого раствора входят 
в таблицу калибров мм паспорта прибора и ставят а соответству
ющее положение лимб н переключатель «компенсация» При по
ложении выключателя oit на Г и включенном питания стрелка 
миллиамперметра должна бы т на «0» шкалы. Так проверяют 
температуру всех исследуемых растворов по мере работы с ними.

4. Рукоятки «электропроводность» ставят на значение электро
проводности раствора, помещенного в камеру (табл, I), и с по
мощью переключателей «калибровка» при включенном питании 
(переключатель vkt на ft) ставят стрелку миллиамперметра на 
«О». Выключают питание.

5. Всю процедуру повторяют с другими стандартными раство
рами. При этом переключатели «компенсация» н «калибровка» 
должны сохранять свое первоначальное положение, стрелка мил
лиамперметра не должна отключаться от «О» более чем на два 
деления. Это является свидетельством того, что прибор исправен, 
растворы, приготовлены правильно. Записать, все данные к жур
нал (табл. 2).

При стабильной работе солемера калибровку повторяют че
рез 25—30 проб. При обнаружении разброса показаний прибора 
калибровку повторяют чаще. Анализ намой серии проб следует 
проводить по одной калибровке..
(б



Таблица 2
Пример мине* р«ули*то» опрсмммия эдежтрояровадиости

Кмибммм солемер* ГМ<4Ш Бет* мере
Дата 24 IV 1981 а ' Температура воды 2®"С

rafn,
Кемпе ктрал
ЩВЙ ряслю-

р»
Мвш§. [ Ко» пен

сии! га
Калиброим*
1 1 н 1 (1

1 ттрт ь мода № 66 ; Щ7§ ; 6770 1ЛИК» .
2 17 т в т §3 : т п  :: тш -— ■

3 ШЖ7 т 63 то \ т т 039487 <Ш&60

Як
Щ.!Ш

т
стами им

Горизонт,
т

Ш
шрйё»

К»
манер.

; Пои рае.(са,
на дрйф

Я»
: пет1Ш+ Щт

I 1I 2| 0 п 0,120? +OJ0W4 O.ISM 4J3
2 \! 11 1 т 6,1«4 +00004 0.1ЫК . 4J0
s  ;i ш ! 25 i t 0,3762 +0,0004 0Л766 12,0!

Если повторная калибровка отличается от той, по которой 
настраивали прибор» необходимо ввести поправку на дрейф 
и встройки прибора. В атом случае, не изменяя величину кала- 
бровки, намеряют электропроводность одного т  стандартных 
растворов Ризницу в величинах электропроводности (например,, 
в табл, 2 — 0,29360—0,29437«■+0,00123) делят на число обра
ботанных проб и полученную поправку вводят со знаком «+;*. 
если #гs (!) меньше к»  (И), либо со знаком «—*. если Rm (1) 
больше /?» (И),

3.4. Оареяемшг мскгрокроводиост* прав

Трижды ополаскивают камер/ ГМ*65 исследуемой водой я 
заполняют ее. Проверяют температуру к с помощью переключа
телей «электропроводность* ставят стрелку мвдлиампермет-
S8 ив «0» (переключатель vkt на f, питание включено,), 

вписать ветчину Яго в журнал (табл, 2), После окодешм всей 
работы камеру тшателькэ онолаекквыог дистиллированно» во
дой, солемер отключают от сети, блока питания, секции аккуму
лятора разъединяют.

Измеренную величину отпоенгелышй электропроводности сле
дует пересчитать в соответствующую ей соленость.

Для вод Мирового океана имеются Международные океаноло
гические таблнпы (М., Гидрометеопздат, 1969 г.)

Вследствие спеш|фичиостк солевого состава вод внутренних 
морей СССР для большинства нз них на основании современных 
данных о минерализации я электропроводности их вси Л. Б. Дру- 
мевой [I, 5, 6] рассчитаны следующие зависимости между хлож
ностью (СИ, соленостью ($) н относительной электропровод- 
иостью {#*,);

»*



Белое море:
S  “  0,082+1.8006 Cl;

S ~  — 0,788 +  32,837 tfI0 2,87? Щ,, 
Балтийское море:

5=0,03+1.805 CI;
£ « —037Q+29.488 Яю+7,415 % ,

Черное море:
5=0,202+1,759 CI+0,002 О**,

S ~  -0.225 + 20,292 Я» 4- 6,854 Щ, л 0,227 Щп +  0,023 
Азовское море:

5=0,272+1.881 Ql—0,014 С1*;
S -  — 0 3 9  + 30,806 Яп 3- 6,192 7?  ̂ -  2,391 0,385 R*,-

Каспийское море:
5=0,311+2,176 СИ+0,9230*;

5 = 0,Ml t- 28,277 Й» + 16,478 + 3,470 + 0»7?f R^.
Аральское море:

5 =  1.396+2,441 0+0,0280*;

5 -т 11,742— 12,703 К„ т  53,811 Я*, —4,881 П% + Ю,1б4 %

Диапазон действия уравнений связи хдориости и солености 
от 0,5 г/кг хлорностк, для уравнений связи солености с электро* 
проводностью нижним пределом ярляется соленость, ранная 4г[т. 
Верхним пределом является присущая каждому морю максималь
ная соленость вод. Средине квадратичные отклонения уравнений 
не превышают 0,03 г/кг.

Таким образом, для некоторых внутренних морей соленость 
яод можно рассчитать по хдориости либо по относительной 
электропроводности, измеренной при 20*С.

Для облегчения обработки материалов по электропроводности 
для нод Белого, Азовскою, Каспийского и Аральского морей 
выпущены соответствующие таблицы [5, 6].

в. ЧИСЛОВЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕН ТОЧНОСТИ
Числовые значения показателей точности определения прев* 

ставлены в табл. 3.
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Таблица 3
Мегралогические члриктерисснки определен** опикимм! мектропрвмдиосm 

и салеяестм расореемеинш и д

Шщтштжт
mwmmm 1 ”

S Si
ЗЦкмрахъяь'шиш

Эчтртлдоад- 0,14422 ! » штат 60021 жлмтш
«и ш 0,24000 * Ш ! 1 Ж «0013 жмшт

амт 1 ж : «ОЮв 0,0007 *Шв15
QMM21 т !! шшйм 60905 ’ *йм м0,14000 . » : шмт и.ошв , ^WWiS

С&Штещ. %а ■jM 1 т т\ 0,0025
гм ш т\ 0,00 И т  т
I3JB7 т <ми 0,0007 ж§Ш
21 08 | ж ОШ 0.0005 годе32ДЗ ; ж ш 0,0<ВД . ±йт

Т. ОВИКИ ТРЕБОРД«Шй К ОБЕСПЕЧЕНИЮ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Н а  точности и з м е р е н и я  относительно! электропроводности
влияют скачки т е м п е р а т у р ы  воздуха в  п о м е щ е н и и ,  н е с т а б и л ь н о с т ь  
яапраження 1 сити

Для исключения нерве! поме» следует исключить сквозня
ки, п р я м о е  солнечное воздействие н а  п р и б о р ,  пробы, стандарт.

Н е с т а б и л ь н о с т и  н а п р я ж е н и я  с е т » ,  ч т о  ч а с т о  б ы в а е т  в  с у д о 
в ы х  л а б о р а т о р и я х ,  м о ж н о  и з б е ж а т ь  в к л ю ч е н и е м  п р и б о р а  в  с е т ь  
ч е р е з  з а р я ж е н н ы е  а к к у м у л я т о р ы

« Т Р Е Б О В А Н И Я  к ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ
П р и г о т о в л е н и е  е д к и х  щ е л о ч е й  д л я  з а р я д к и  а к к у м у л я т о р о в  с л е 

дует п р о и з в о д и т ь  в у с л о в и я х ,  п р е д о т в р а щ а ю щ и х  п о п а д а н и е  щ е 
л о ч и  в  г л а з а ,  яа к о  ту С о с у д  д л я  п р и г о т о в л е н и я  д а н н о г о  р а с т 
в о р а  н е о б х о д и м о  о б е р н у т ь  п о д о г е в д е м ,

9 т р е б о в а н и я  к  к в а л и ф и к а ц и и  а н а л и т и к а

Р а б о т а т ь  с э л е м р о с о а е м е р о м  м о ж е т  м е о к о к в а л я ф и в и р о в а и *  
м ы #  а н а л и т и к ,  п р о в е д ш и й  с т а ж и р о в к у ,  и м е ю щ и й  v U M H i e o t o e  или 
I  и д р о л о т ч е с к о е  о б р а з о в а н и е

to. затраты времени на анализ

I Предварительные операции (подготовка растворов, нис>ды, 
сшгяион для проб) — 2 ч,

3, Температурная стабилизация проб и стандартных раст
воров— и

3. А вали 1, 10, 100 проб — соответственно 2 мин,. 20 мин, 
3̂ 6 п.

1Э
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕЙ! ЖЕСТКОСТИ 
КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ

1. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Пол жесткостью понимают свойство природных вол, обуслов
ленное присутствием ш них г л левым образом растворимых солей 
кальинн я магния.

При кипячении воды выпадают в осадок карбонаты кальция 
ш магния, поэтому общую жесткость разделяют на карбонатную, 
которую легко устранить кипячением, или устранимую, и менар- 
бонаткую (постоянную).

Результаты определения жесткости примято выражать в ж* 
виваленгаой форме — в мг-зкв/л.

Величмш щ ткостз колеблется в широких пределах. Речная 
вода с жесткостей», равной менее 4 мг-экв/л, считается мягкой, 
от 4 то 8 мг*зка/л — средней, до 12 мг-ма/л — жесткой, вы
ше 12 уг экв/л — очень жесткой, 1  морской веде ионов каль
ция и магния значительно больше, поэтому жесткость морской 
воды зяв'птельио выше (до десятков мг*акв/л). При смешении 
морских вод с речными, богатыми гидрокарбонатами, выпадают 
карбонаты кзлыыя к лгагния. Потому для оаучииш процессов 
снсшеная и устьевых областях является особенно важным од* 
ределгнае обшей жесткости и раздельно кальция и магния.

В аиадшической практике ноны кальция и магния обычно оп
ределяют компд ексонометрнческии методом с помощью ж.тт- 
днамии тетра уксусной кислоты двуватрневой соли (ЭДТА, три* 
7 Ю В 1 ) Р ~ 3 ] .

Как и другие комплексоны, трилон Б образует весьма проч
ные коыплесиые соединения со многими металлами, При титро
вании проб природной воды трмнюм Б происходит последова
тельное связывание в комплекс вначале ионов кальция, затем 
магаия.
и



1 качестве индикатора. применяют эриохром черный Т» об
разующий с нонам* Са*+ и М-£г+ растворимые комплексы и »  
ие-красного цвета. Эти комплексы йене* устойчивы, поэтому при 
титровании трилоном происходит их разрушение и образование 
более прочного комплекса с последним, при этом: винно-красная 
окраска изменяется на синюю вследствие накопления в растворе 
аиионо» индикатора.

Следует отметить, что эти реакции идут только в щелочной 
среде при pH 8—10. Минимальная определяемая величина жест
кости — 0,5 ыг-экв/л. Относительное стандартное отклонение при 
концентрациях от 10 до 50 мг-экв/л составляет 0,005 [2].

Определение кальция происходит а присутствии индикатора 
ыурекеида, титруют в более щелочной среде (pH 12) [1—3],

Мурексид с ионами кальция в щелочкой среде образует в 
растворе комплексную соль красного ввел». ГГо мере титрова
ния пробы трилоном Ш образуется более устойчивая соль, в ос
вободившийся аннон индикатора окрашивает раствор в лиловый 
цвет. Предел обнаружения t&J!K—0,5 мг/л. Относительное стан
дартное отклонение яря концентрациях 30—100 мг/л составля
ет 0,006 [2],

Магакй рассчитывают по разнице между жесткостью и кои- 
цектраиней кальция.

Жесткость, и кальций в природных водах можно определять
по прописи ш [2].

*, OTMKP, консервация и  хранение прав

Пробы отбирают в полиэтиленовые бутылке с завинчивающи
мися пробками и прокладками. В случае длительного хранения 
проб (не более одного' месяца) пробки обматывают лейкоплас
тырем,' Пробы не консервируют. Объем пробы зависит от кон
центрации и определяется по табл. 4.

Таблица 4
Ромтсндуппяе «Шпени *§•§ ммм рея «налита 

пу* копиттрацни тршммя Б ВДВ *

МММр %# I i^-4 4—Б 6—10 10
0/1:1,■. у -фобы, - ; _ _____ .‘■I ш 10 !>

%. СРЕДСТВА ИЗМЕРЕНИЯ. ОБОРУДОВАНИЕ. МАТЕРИАЛ**, РЕАЮИНН

3.1. Средства намерений, вОврудодание, «шермаи*

Бюретка емкостью 25 мл, ГОСТ 20292—74,
Пинетки емкостью 1, 2, 5, 10, 25, 50 кд, ГОСТ 2 Ш ~ И .
Стадам* емкостью Ш мд, 500 ш , ГОСТ 10394—72.
Колбы конические емкостью 150—250 мл, ГОСТ 10394—72.
Колбы мерные емкостью 100 мл, 1 л, ГОСТ 1770—>74,

11



Шпатель маленький (для добавки сухого шдожатора), ГОСТ 
9(47—78,
Ступка фарфоровая, ГОСТ 9147—73.
Цилиндр мерный емкостью I л, ГОСТ {770—74.
Фильтры мембранные 0,45 мкк, типа «Сыннор» ЧССР. 
Капельницы, ТУ 25-J 1-1126—75.

З А  P ssktnm*

Эгиленлиамнн тетрауксусной кислоты двунэтриеавя соль (трн- 
лон Б, комплексом JII, ЭДТА), С^НлСУ^аг, х. ч., ТУ 6-09- 
2540-72
Цинк гранулированный, Zn, %. ч„ ГОСТ 989—7$.
Соляная кислота, MCI, % и , ГОСТ 3118—77,
Аммоний хлористый, 1МН*С1, х. ч , ГОСТ 3773—72.
Аммиак водный, РЩ̂ ОМ, s. ч„ ГОСТ 3760—79.
Натрий мористый, NaCI, х ч„, ГОСТ 4233—77.
Натрий гидроокись, NaOH, х, ч., ГОСТ 432S—77.
M jfaten , индикатор, *. ч„ ТУ 6-09-1657—72.
Эраохрои черный (ЕТ—001, ж, ч„ ТУ 6-09-4771—79. 
Дистиллированная я бщкешмиршмкая водя.

4. ПОДГОТОВКА к  ОПРЕДЕЛЕНИЮ
4*1 ЩттшттЖ:. шт̂'&т

Всю посуду необходимо промыть обычной ВОДОЙ С МЫЛОМ, ЭЛ- 
тем хромовокислой смесью. Последнюю шггмыю смывают пре
сто! водой шесть-семь раз, затем дистиллированно! и высуши
вают,.

4.3 Приготлвлише гтавдартич* ржгтюро» и раст*0 |иш р т т в м

Стандартный раствор хлористого цинка. Гранулу иннка по
мешают в стакан емкостью 50 мл, добавляют несколько капель 
аамшантрироявниой соляной кислоты, яри этом гранула очжща* 
вся  до' ямимания блестящий поверхности, что свидетельствует
об. удаления «йеной плени*. Далее и и к  тщательно промыва
ют дясгалдированной юлой,, вомшают а сушильный шкаф ш •н- 
сушивши до яостояняой наосы. Обработанную таким образом и 
взвешенную гранулу цинка помещают а мерную колбу на 1 л. 
К «ей добавляют 10—1S мл бкдистндлята и 3 мл концентриро
ванной соляной кислоты. После полного растворения объем: до
водят до м е т  бидистиллятом. Нормальность раствора опреде
ляют по форм уж

« “ ж а и

где 77 — нормальиость раствора хлористого цинка; т — навеска 
цинка в граммах; 32,69 — эквивалентная масса цинка.
т



Трплон Б, 0,05 я распар. Навеску 9,3750 г тридона Б лере* 
носят прн помощи воронки я мерную колбу на 1 л, распорно? 
в бпдиетадлироваиной вол® i  доводят объем до метки, Точную 
нормальность устанавливают но стандартному распору хлорис
того цинка. Для приготомвйм 0,1 ш раствор а навеску удваи
вают.

Аммонийный буферный распор В цилиндр на I л вносят 
навеску 20 г NH*CI. х. ч„ добавляют 100—150 мл днстелдвромк- 
ной йоды, 100 м  концентрированного раствора NH«OH н дово
дят объем до метки дистиллированной юлой.

Натр едкий, 2 и раствор. 80 г NaOH помещают в стекав 
емкостью 0,5 я и растворяют приблизительно в 400 мл листал- 
лированиой воды При «том происходит нагревание распора. 
Его следует охладить, затем перенести а мерный цилиндр ем
костью I л и довести до объема I л дистиллированной водой.

Индикатор смешанный. 0,2 г. муренами растирают в агатовой 
ступке со 100 г хлористого натрия. Хранят в темной склянке с 
протертой пробкой или полиэтиленовой с вкладышем не более 
6 мес.

Индикатор эриохром черный. <Е5 г эрнохрома черного растира
ют в агатовой ступке с 50 г хлористого натрия. Хранят в темной 
склянке с притертой пробкой или в полиэтиленовой с вклады
шем не более б нес,

«Л, Определение нормальности растиор» грмюиа В
В коническую колбу емкостью 200—250 мл вносят калибро

ванной пипеткой 10 мл стандартного раствора хлористого нивка, 
добавляют Ю мл буферного распора и 10—18 мг сухого индика
тора эрнохрома черного. Смесь тщательно перемешивают круго
выми движениями жидкости в колбе, ло каплям титрируют раст
вором трнлокп S до перехода окраски от красно-фиолетовой до 
голубой.

4,4, Расчет иорч а дикости тртломт В

Расчет нор иальносп трилона Б производят по формуле

где Н3— нормальность раствора хлористого шика; V$ — объем 
распора ZnCiit, равный 10 мл; V, — объем раствора тридона Б,
пошедшего на титрование.

5. ХОД ОПРЕДЕЛЕНИЙ 
5,1, Пздпнмка прев

Предвэритедьмая обработка проб заключается в фильтрова
нии их через мембранный фильтр с размерами пор 0,45 кем для 
удаления взвешенных частиц.
2—За* 305 If



Прежт  чем приступить к определению жесткости, необходи
мо знать хлорность определяемой пробы для выбора оптималь
ного объема воды для титрования (табл. 4) [1].

Следует помнить, что некоторые акватории, имеющие слабую 
связь с океаном или изолированные от него, обладают' снепифи- 
чес кия ионным составом. Пользоваться приведенной выше та
блицей для анализа проб воды подобных акваторий можно лишь 
после корректировки ее по практическим данным.

Для сравнения результатов различных определений пробы 
перед работой приводят к температуре 20±1°С,

I X  СЖрмлдем» ыттштта
В колбу емкостью 250 мл пипеткой отбирают выбранный по 

табл. 4 объем пробы. Мерным цилиндром добавляют дистилли
рованную воду до общего объема раствора 100 мл. Добавляют 
о мл буферного раствора и 10—15 мг смеси сухого индикатора 
зрнохрома черного. Медленно, по каплям титруют пробу раст
вором трилоиа Б, хорошо перемешивая жидкость круговыми дви
жениями колбы ло изменения окраски раствора от хинно-крас
ной до синей. Для удобства установления точим эквнаалентвоетм 
рекомендуется поставить рядом такую же колбу с заведомо пе- 
ретитровзниым раствором.

Отсчет по бюретке записать в журнал.

3.3. Определение кдльцн*

Параллельно с оирелелеккем жесткости определяют концен
трацию ионов кадмия.

Для второ В другую коническую колбу емкостью 200—250 МЛ 
отмеряют пипеткой выбранный для титрования объем пробы. 
Доводят дистиллированной* водой с помощью мерного цилиндра 
ж  объем до 100 мл, Добавляют 2 мл 2 и раствора NaOH и 
101—15 мг смеси индикатора мурекенда. Медленно, по каплям 
титруют пробу раствором трияока В при постоянном перемешм* 
ваяли круговыми движениями колбы до перехода окраски от 
краской к лиловой.

Следует помнить, что устойчивость лиловой окраски места- 
бельма, переходит а краевую мере три минуты. Для удобства 
работы рекомендуется после окончания правильного титрования 
ш снятия отсчета по бюретке заведомо перетнтровать пробу к 
отпять ее для сравнения окраски во время титрование следую
щей пробы. Отечет то бюретке записать t  журнал.

& ОБРАБОТКА »т ¥№ ГА Тй&  определений

Расчеты производят по нмжеюрмведешшм формулам в ааая- 
сшшот результаты в журнал.

wot»»
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где Жв — жесткость общая, мг-экв/л; С» — содержание коем 
кальанч, нг-экв/л; С„ — содержащие ■омов кальция, г/д; 20.04— 
эквивалентная масса кадьзия, г; V. — объем тридона В, затра
ченный на титрование пробы па жесткость, мл; V'3 — объем три* 
лоиа В, затраченный на титрование пробы на кальций, мл; К в -  
объем пробы на жуткость, мл; —объем пробы на кальций, 
мл.

Для расчета концентрации магния на величины общей жест
кости (Ж ,) вычитают концентрацию кальция, выраженную я эк
вивалентной форме (С9). н получают концентрацию магии* ш ж» 
внвзлешной форме (С̂ 1

с ;  = ж г , - с , .

Затем рассчитывают объем пук» концентрацию магния

г , С'л *Т2,18

где С„ —содержание номов ,магн»я, г/л; 12, 15— эквивалентная 
масса магния, г.

7. ЧИСЛОВЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕЙ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЙ
Числовые показатели точности определения приведены в 

табл, 5.
Тт&м&щт 5

МторАмпмм&е ш ш ш п в щ р ш к в п  метода «детемм
шттятп ш шштмт

Оядодеюсмая
ш ж ш ш ж а

KiWtUHITf** '

т~тш!ш \
п ш

«г* ял- (м
i

1 *"
Штщттшт

вди
т%,щтт» 
т*шт(л

Жмттт» 1i И .02 : т Ш 40054 \ *0Д28
1< 19,83 \ ш %'»■ шчт т *о,м?
11 42,1J ! Ш ttJi ш ±о.<»8
1 53,18 т J Ш ОДОЮ ±<Ш2

Кальки* 10,05 ш ш » i ±0,023
Ш 2 » . С1» I.W T &0JM7
3141 1 т > 0,11 : 40057 ±«И 6
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в. ОБЩИЕ ТРЕБОВАНИЯ К ОБЕСПЕЧЕНИЮ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

При определении жесткости и кальция мешают моим железа 
(свыше 10 мг/л). кобальта (анаше 0,1 мг/л), никеля (свыше 
0,1 мг/л), алюмшия (свыше 20 мг/л), мщи (свыше 0,3 мг/л), 
марганца, дамка.

Для устранения влияния этил ионов нужно добавить 0,2— 
0,5 мл 5%-нот раствора солянокислого гидроксила чина 
NHrfHf-HGI

Определению кальции может мешать высокая концентрация 
чагмяя (свыше $ мг/л) Это влияние устраняется разбавлением 
пробы дистиллированной водой [2]

8. ТРЕБОВАНИЯ К ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ

Приготовление аммонийного раствора (буфера) следует про
изводить под тягой, обеспечив предохранение' лида, рук от по
падания капель аммиачного раствора.

Щелочной буфер следует готовить » химическом стакане Су
хой препарат, как и растворенный, не должен попадать на кожу 
лица м рук. Необходимо помнит», что при растворении, едких ще
лочей раствор сильно разогревается Стакан с раствором нужно 
обернуть полотенцем. Сливать в склянку для хранения только 
в холодивад виде.

18, ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ АНАЛИТИКА

Анализ может выполнять квалифицированный аналитик с 
большим стажем работы а химдабораторни, хорошо различаю
щий цветовые оттекам,

11 НОРМЫ ЗАТРАТ РАБОЧЕГО ВРЕМЕНИ НА АНАЛИЗ
При условии параллельного определения жесткости и каль

ция затраты времени следующие:
1, Предварительные операции (подготовка посуды, реакти

вов) — У ч,
2. Обработка и анализ 1, 10 проб — 10 мин, 1,7 ч.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1 Методические уьдддиия М ЭО/Пол рех А С Пахачоам— М Гид-

тт̂ шшШт, 1966—136 %
2 Р у в о я в д е т я й  т  i * i i w i i i |  анализу ш ж т ш ш т ч т% ошк/Иол, 

jpia А Д Сжтштш “  Л Гвдючстмада, 1877—МО сS Ciriishflfl К. .Met hud» of Sumter Aflaiyue — Ш т \ т к Viriif Ш ю »
Ш й —31.7 р

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУЛЬФАТОВ ВЕСОВЫМ МЕТОДОМ 
I. ОБЩИЕ «ШКЩШМЙ

Сульфаты являются одним и» важнейших компонентов хими
ческого состава природных вод (как речных, так к морских) Ma
xi



и бол ее точное и сравнительно простое определению сульфатов 
яравяводются весовым методом [ 1—4). Наряду с ник пришив* 
ются турбо дим етричеашй, титриметричесшш, по индексам) м етр в- 
ческий методы И -

Концентрации сульфата®: в природных водах колеблются в 
весьма широком диапазоне:: от 2—1 т /л  в речных: водах ДО 2— 
3 r/л в водах т м т . Весовой метод мотив использовать для 
анализа вод с содержанием сульфатов от 10 мг/л и выше 12),

Метод основан на шитом определении сульфатов а виде пра
ктически нерастворимого осадка 8а$0«. образующегося, при 
взаимодействии сульфатных ионов с солями бария:

йтХ т  —

Осаждеш.с ведется в слабокислой среде при температуре, 
близкой к к.тению

Предел обнаружения сульфатов весовым методом 10 мг/л. 
Относительное стандартное отклонение ори тш еп традм  2М мг/л 
составляет 0,005 (я»  Ю) [2].

Определение сульфатов в морских распресненных водах мож
но производить по прописям, приведенным в [2 |,

8- ОТБОР и х р а н е н и е  ПРО!

Для отбора н хранения проб используют полиэтиленовые бу
тылки с завинчивающимися крышками м вкладышами емкостью 
500 мл. Перед отбором бутылки троекратно ополаскивают отби
раемой пробои При длительном хранении (но не более одного 
месяца) крышки бутылок обматывают лейкопластырем.

а. СРЕДСТВА ИЗМЕРЕНИЯ, ОБОРУДОВАНИЕ. МАТЕРИАЛЫ. РЕАКТИВЫ

3.1. Срелстн H,>*epeim*, «Осрудояамн?. материал I*

Колбы комические емкостью 250—500 мл. ГОСТ 10394—72 
Стаканы высокие с носиком емкостью 250—500 мл, ГОСТ5 
10394—7SL
Вгонки простые конусообразные диаметром 50—70 мм, ГОСТ

С тскат  яимнчеааю емкостью 15Q—20Q мл, ГОСТ 10391—72.
Тигля фарфоровые, ГОСТ 9147—73
Цнляядр мерный емкостью 100 мд, ГОСТ 1770—74.
Щ ш ш & ш т м  емкостью §00 мд,
Колба мерная емкостью 100 мд, ГОСТ 1770—74.
Капельницы, ТУ 25-11 -| 12®—78.
Часовые стекла диаметром 70—100 мм.
Стуюм фарфоровая. ГОСТ 9147—73,



Стеклянные палочки
Пипеткн градуированные шз 5» Ш мл, ГОСТ 20292—74 
Пилим м  %Л'ш, ГОСТ 20292-74
Фильтры обездоленные, еяияи лейте, 5,5 ем, ТУ 6-09-1678—77, 
Баня «сияла*, TI 46-224108—75
Эксикатор, ГОСТ 6371 "73
Фильтры' мембранные 0,45 икм, теяа «Сышгар* ЧССР,
Щ фельиая печи, ТУ ТО РСФСР 187-72 
Муфелььые шшцы
Подаэтвемоаме бутылки, ТУ 6-19-43—74

$ Ш ¥тштшш
Барлй хлорке шн, ваС12, v ч , ГОСТ 41 №—71 
Соляная кислота, HCI, \  ч, ГОСТ I I 18—7?
Серебро азотнокислое, AgNi'h, х ч, ГОСТ 1277—75 
Калин щкромввшс, шГц К*Сг,0т, % ч , ГОСТ 4220—75 
Азотная кислота, HNOa, ч ч , ГОСТ 4461—77 
Серна* кислота. Н*50« х ч , ГОСТ 4204—77 
Метиловый орвилл выи. индикатор, ТУ § 09 4130—77 
Дистиллированная иода

4 ПОДГОТОВКА А ОПРСДЬЛЁИИЮ 

Н Лоп«.»ааы »<4Т*Ы
Всю стеля япп\ю ,i_t\ ду кеобуодамо промыть ведой с мытом, 

*лZ4 ' ромовомк чой гчееыб Паявши « бюретки заявляют тро- 
авкжьелоч с’ «%ю н i с ш  , 1 тканы и колбы про .ьгаают не* 

6cnbb>iivi: я эр isvm с a. i П013 т> от хромовой смеси с 1ед>ет 
.гкотслыо м >,ь ruKpirbO <ояг«—с е »» paTj прочит* большим 
*,ид|л ьСТВи I »„ ,«• *а*еи OrtO'OvnTb .u.enuu!tpoB*H*i«ii воюй я 
baicj iuMik

1 2 nj,*.uTw»..,*i ric (у, ИИърм (МмШМ*
1 Бари» хлоряетшн, 10*V -рын раствор. Нямс*л 12 г Bad*

zHiO pecibOOimuT !S в̂#С |4а* ft ЩШ ЪШШМ̂
рс ем» остью lOu чч к "оводы дтл, *од«Г оО четки

2 Соляная кис юта 1 1 50 мл коааев1рьроаакио.| соляной 
iU u tn  мбаь ими к 5о *л дьешлтнрованвой воад

3 Серебре эзслтйОчислое, Ю1в*ныи раствор 10 г Л&Ч0* рас
творяют а оЭ м.1 днетлл, п ров энной води в мерной цилиндре, 
доо являют 1 мл кониевтрированаой азотной кислоты, зятем дне- 
тьмлпроааиОл ьедой доводит обвей раствора то 190 мл Хранить 
В склянке темного стекла

4 Метиловый ора клевый, 0,5%-иый раствор 0,5 г метнлораи- 
растворяют .в мерной колбе емкостью 100 мл в дистиллиро

ванной соде



4.3. Паятям фнамдо*

Фильтры складывают вчетверо, на уголке графитовым каран
дашом надписывают номер пробы н вкладывают в подготовлен
ную в о р о ш у  (см, С  J )

S. ХОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

О I ГСаяготФ№а проб к анмязу

Для удаления вмешенных частям, перед рабоюГ| арабы необ
ходимо отфильтровать через мембранный фильтр с размером 
ИОр 0.45 MKJf,

Концентрация е^льфат-мона в объеме обраба гыаае.юя пробы 
должна быть в пределах 25—50 мг При больших концентраци
ях следует произвести соответствующее разбавление, при мень
ших — упаривание. Если концентрация сулыЬат-ионов в воде не 
известна, можно рущмюдствовдться табл 6 [I)

Ге£ 14%л §
ТМлива выбора овьем, прей* |пв мврнвети)

Ч^лрноеть воды, “/»  * 1—3 3—S 3—10' Ш-—13 )J>
Ш ш  пробы, мм 500 200 too 56 20 10

Следует подшить, что я морях или районах, подверженных 
существенному влиянию материкового стока, соленой состав мо
жет быть весьма специфичным н тогда данные, приведенные в 
таблице, корректируются экспериментальными данными.

Отобранный оптимальный объем пробы следует привести к 
ванному для всех проб (150—200 мл) Для этого более коицси- 
трпроваюше пробы разбавляют дионллягом, а менее концентри
рованные уларввают на водяной бань. Пробы отбирают шшет- 
кой Перед отбором их приводят ь температуре S t o r e .

з.г Annans пр«&
Отбирают в химический стакан емкостью 200—250 чл выбран

ный объем пробы. На стакане карандашом по стеклу наносят 
номер пробы. Если объем больше 200 мл, то пробу отбирают в 
стакан соответствующего объема к упаривают до 150—200 мд 
на водяной бане. Если объем пробы меньше, его доводят до 
150—200 мл дистиллятом. В пробу добавляют две капли метил
оранжа. Подготовленную пробу подкисляют 5—10 каплями со
ляной кислоты (1:1) до отчетливой розовой окраски метил
оранжа.

Подкисленную пробу ставят иа водяную баню (или н« пес- 
чакую) или на плитку с терморегулятором, нагревают до темпе
ратуры 70—-80*С и. при лосгояшом помешивали» стеклянной ва

ла



дочкой добавляют 1 0  мл горячего 10%-ного раствор* Вар*. Про
бы с выпавшим осадком накрывают часовым стеклом и остам я- 
ют т  бане на 5—6 ч (так, чтобы жидкость нс кипела). Пока 
происходит осаждена сульфата в «робе, необходимо подгото
вить посуду и оборудование для следующего этап* фильтро
вания Для этого да количеству проб на рабочее столе подго
тавливают фильтровальные установки» УпрощсЕшую фильгро- 
в*«пьную установку собирают из комической колбы емкостью 
250 мл, стеклянной воронки диаметром 50—70 мм и обеззолен- 
нюго фильтра i* Синяя леитаэ). Но «ер пробы надпишвают «я 
полбе карандашом но стеклу, ва фильтре — графитовым каран
дашом Фильтры для уплотнения необходимо предварительно 
«запарить» кипятком дистиллированной воды: троекратно, яримо 
з воронках

Рекомендуется выдерживать пробы на бане в течение рабо
чего дня с тем, чтобы иа ночь оставить и  на бане остывать

Остывшее пробы проверяют на полноту осаждения, добавляя 
к прозрачной над осадком жидкости 1—2 капли хлористого ба
рин, ррн этом пробы не перемешивают. Если в месте падения 
капля Bad* в пробу осадок не появляется (ромугчевие), суль
фаты осаждены полностью и пробу можно фильтр звать.

Стаканчики выставляют па стол параллельно фильтровальным 
установкам соответственно номерам проб. Всю серию проб филь
труют одновременно, последовательно перенося в воронку с 
фильтром по палочке сначала прозрачную жидкость, потом оса
док, тщательно вымывая его маленькими порциями горячей дис
тиллированной воды. Если по краям стаканчика остается немно
го осадка, его можно собрать с помощью стеклянной падочкн к 
кусочка обездоленного фильтра. Следить за тем, чтобы не было 
разбрызгиваний!

Осадок следует тщательно промыть сначала горячей диетил- 
лирпг.апной водой, лоданслатой НО (на 1 л воды 30—40 мл 
HCI 1:1), потом чистой горячей дистиллированной водой так, 
чтобы промывалась вся рабочая поверхность фильтра. Проверя
ют чистоту промывка, капнув на часовое стекло 1 каплю фильт
рата к I каплю 10%-ного раствора азотно кислого серебра. Если 
помутнения нет, осадок можно считать промытым.

Фильтры с Осадком оставляют в воронках на ночь, для воз
душного высушивания, Сжигание «уюте фильтра * осадком про
изводят в фарфоровых тиглях, предварительно промытых, про
каленных в " муфельной печн, охлажденных в эксикаторе и взве
шенных на аналитических весах, Фильтры аккуратно складыва
ют н помешают в тигли, записав в рабочий журнал против но
мера пробы номер тигля. Если муфельная печь стоит в шкафу 
под тягой, тигли сразу закладываются на сжигание. Если же 
муфельная печь не под тягой, фильтры в тиглях предваритель
но обугливают под тягой на плитке или в пламени газовой го
релки, затем перекосят в печь. В муфельной печн фильтры с 
осадком прокаливают яри температуре §0(Р в течек не двух чэ-
24



соя. Тигля с осадками охлаждают в эксикаторе и взвешивают.
Разнила между массой тигля с осадком и массой пустого тагят 
есть масса BaSOi, осажденного кз выбранного объема дроби.

& ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Расчет производят по следующим формулам и данные запи
сывают я журнал:

С
« г м  т л ш

v> гмй» so,

Входящие в ату формулу постоянные величины ГMs©» К 
ГМд.,у» можно рассчитать. Тогда формула упростится

л  411,555 т
с — ГГ— *

где С — концентрации сульфат-нона r/л; У» — объем пробы» мл; 
т  —- масса осадка BaSOt, г,

7. ЧИСЛОВЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕЙ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
Числовые значения показателей точности определения ври®®’ 

дени в табл, ?,

Таблица ?
Метрологические кхрмтеркстнки определения сульфате» весовым методом

К0и ч ш т р т ш ш ,  
W f4- п

%
s

ЧГ. * Ж т т ш м м м ы й  
нятерш ,. ш /л

210 |1 т  11 1 Щ [ 0605 гг0,05
1050 1 ш S-.S3 0.005 i —2,45
ю вз 1 ш 0,005
4110 : so * !£Ш 6054 ±8.41
5622 ш 19,83 « Ш ±вД5

8. ОВЩМе ТРЕБОВАНИЯ Д ОБЕСПЕЧЕНИЮ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Мешающими для определения сульфатов являются взвешен
ные, коллоидные вещества, а также кремнекнелота « железо. 

Мешающее влияние взвешенных веществ устраняют фильтра
цией через мембранный фильтр 0,45 мкм,

В водах очень низкой минерализации (да 2 г/кг) могут быть 
значительные концентрации кремкекислоты и железа ,[2]. Для 
их устранения пробу воды следует выпарить досуха, предвари
тельно подкислив ее 5 мл раствора HCI (1:1). Сухой остаток
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нагревать в течение часа при температуре 105®С, смочить 5 мл 
раствора НС| (1:1), нагреть н разбавить до 50 мл дистиллиро
ванной водой. Горячий раствор фильтруют и промывают разбав
ленным распором НС1 (1:50). К фильтрату добавляют 1 мл 
раствора HNOj (1:1), кипятят 5—10 мкн на слабом огне к до
водят водой объем до 100 мл, затем добавляют раствор NH4OH 
(1:1) до щелочкой реакции и смесь нагревают 30 мин иа во
дяной бане. Выделившиеся гидроокиси отфильтровывают и про
мывают дважды горячей дистиллированной водой. Объем дово
дят водой до 250 мл.

Минимальный объем пробы для обработки определяют по 
табл. 1.

Значение холостого определение должно быть равно нулю.

S. ТРЕБОВАНИЯ К ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ

Электроплитки, водяные бани, муфельная печь должны быть 
заземлены я установлены на местах, покрытых асбестом и сталь
ным листом. Стаканы с горячими растворами оборачивать по
лотенцем. При приготовлении кислоты необходимо использовать 
только термостойкую химическую посуду, кислоту лить в воду.

1В. ТРЕБОВАНИЯ к  КВАЛИФИКАЦИИ ИСПОЛНИТЕЛЕН

Анализ может производить высококвалифицированный аваля*
так с большим стажем работ в химлабораторш.

11. НОРМЫ ЗАТРАТ РАБОЧЕГО ВРЕМЕНИ НА АНАЛИЗ

На подготовительные операции (подготовка растворов, посу
ды) — 4 ч.

На анализ серп из 20 проб (с учетом процедуры отстаива
ю т пробы) — 20 ч.
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РЕКОМЕНДАЦИИ
ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ НАТРИЯ И КАЛИЯ 

ПЛАМЕННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

I. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Для определении концентрации натрия и калия я морских 
ряспресяенкых аддах можно воспользоваться прописью в [2].

Однако следует учитывать» что «а пламенном фотометре мож
но определять концентр о мин, не превышающе 50 мг/л. В свя
зи с этим пробы морской воды необходимо разбавлять дистил
лированной водой до указанного предела. Для проб морской во
ды, содержащих более 4 г/л натрия и калия, этот метод приме
нять не рекомендуется.

Отбор и хранение проб, подготовку к определению следует 
проводить так, как описано в Руководстве [2J, В анализе при
меняются средства намерения, оборудование и материалы, ука
занные в этом Руководстве [2J.

*, ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ РЕКОМЕНДАЦИИ К АНАЛИЗУ ПРОБ
Ход определения описан а Руководстве J8J, При анализа 

проб, содержащих более'30 мг/.т натри* юн калия,'необходимо 
предварительно произвести их разбавление дистиллированной во
дой, проверенной на отсутствие в ней определяемых ионов.

Для оценки степени разбавления следует пользоваться ориен
тировочным соотношением между комнвятракпямн номов C l; N a: К 
в морских водах как 100 :50; 1 (табл. В)

ТШ$ЖЩ№ I
1шймтл сттш щжшлтт® i?i) тщтШ маркой тщл %т тттшж̂шш матря* 

*§ &шжш т ^т т  тштштт фтттщт

C l'Y i» ; п(кц  I я ( К ) ! №  ’еда * { » » ) » «

C U - 1 J т 3 .0  3 .0 т _
1, 0—т 3 ,0 — й р . т 2
2 0-3,0 :и- —* | в ,0 — 10 ,§ т ____1___

При разбааленщ! проб надо соблюдать точность и аккуратность» 
Погрешности при разбавлении могут привести к серьезны» ошиб
кам и неверны м результатам анализа,

Окончательно разбавленные пробы: целесообразно помещать 
а хорошо промытые я ополоснутые анализируемой (разбавлен
ной) пробой пенициллиновые склянки. Их, объема достаточно для 
проведения определения на пламенном фотометре. Они компакт
ны и достаточно плотно мкринаютея. Особенно удобно приме-

27



йять их при транспортировке разбавленных проб в стацшмр* 
ную лабораторию.

3 . О Б Р А Б О Т К А  Р Е З У Л Ь Т А Т О В

С  градуировочного графика по отсчетам прибора снимают со
ответствующие ковцектратм (С*» Производят расчеты, по «В» 
дующим формулам:

Cj*sC't « 0,001,
где Со—■ концентрация натрия |юишя) а пробе, г/л; € ж —  сня
тая е графика концентрация разбавленной пробы; я — степень 
разбавления пробы (ест раствор не разбавляли, то

4. Ч И С Л О В Ы Е  З Н А Ч Е Н И Я  П О К А Д А Т Е Д Щ  Т О Ч Н О С Т И  О П Р Е Д Е Л Е Н И Я

Числовые значения показателей точности определения приве
дены в табл 0,

W  и  (в 9
М«грвлоП1ЧМ*пс характеристики о«р*л<лси«я миры» к кал»*

ыгояв» лят ш т й- Свюиет{мм

l i l l l

1.
j &ьщвн* В ш

Да»рчгтзь*
гр апяй. т шгМ шШ .*

1 тт1 шт> mid

l l i t f w » т ; 2 0  I 4 ,0 1 0 .0 0 1 5 * Ш 1
1 ш » i ш  1 н е » 0 0 0 1 * s  5 .4 3 2

Ш 1  11 i t » , » 1 Н № * ± : l 3  С Т О
,  » т t ж  i 3 1 ,1 1  I. f l J f l i ± 1 4 , 1 1 9
’  m i I ж & & т а к »  .  г  1- ч * 1

l i l l i s l 1 1 * 3 1 зр 1 0 3 6  .  О Ю З  1 ±Ч> 7 7 1

1 “ * | ж | U J M  f  1 
л а е  '• л е з

1 г М в
ш ;

1 *  \ пj «/lit ( 2 0 Д О 0 0 0 3  •

» ОБЩИЕ ТРСБОБАНПБ К 0вШЯ1Ч1ИИЮ ТОЧНОСТИ ОПРЕДМГНИЯ

Источники помех яри определении натрия и калия методом 
эмиссионной пламенной фотометрии имеют сложный характер и 
зависят от физико-химических процессов, прошищящмх в пла
мени, от физических свойств распыляемого вещества, он типа
применяемого прибора.

Так как натрий и калий относятся к широко распространен* 
кым 1  природе элементам:, необходимо тщательно следить за чис
тотой посуды, оборудования, дистиллированной воды. П р и  рас
тления дистиллированной йоды в пламени прибора последнее 
не должно окрашиваться.
Ж



c \ P tm b k m %  к техник! безопасности

Прибор должен бить правильно подключен к сш! и мзех- 
лен Помещение должно хорошо проветриваться. Баллон со сли
тым газом исймжич® и идейно закрепить, систему подачи гам 
проверить на герметичности Исполнитель аватара доллчен 
быть ознакомляв с правея» мя т  технике безопасности яра ра
бот» с баллонами со шатии газет [1J

7 Г Т Д О М И В Д  К К В А Л К Ф ккЛ аИ И  А Н м Л Ш И К  I

Анализ монет выполнять высокохвалнфнцнравлнныГ! шш%ш- 
тде, зчакочнн е праапдачи дмгплуатзанм прибор»

ь к с * т Затрат рарочсго. в . ш г и

1 На подготовительный операции (подготовка яосу ш  и при- 
готовление растворов) — $ ч

2 На обработку 29 i*p«6 «—6 ч

«Л'|СЭ1ч IbV l» V4 Ы

t Л , 4 ь ч i <i по теч *м* 4НМПГ т ет t яр t в- <- и*. ц«^ яаС иед 1 м <sv»t 
и  tei I л ‘Г*— V". Г ф А ч п с  »*,*« 1 lta —317 ,

a P r ^ r n . - , ,  , ,  ^ ч  щ.i шмм t  m f ко» *$ ш т ш ы \  § j j  еде iЛ  1«*
|1€Д 4 Д I Л П Дрп №f№ IdJ и, 1'4р/7*—ЗЮ *

Р£К0МСНДА1ДОН ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ 
БИОГЕННЫХ ВЕЩЕСТВ ФОТОМЕТРИЧЕСКИМИ МЕТОДАМ,!

1 « Ш И Е  ПОЛОЖ ЕНИЯ

Laon* ни с веществ (фосфаты, нитраты, н и тр и т , ** «icumd* 
ьыи азот, кремний) являются важнейшими ингрвд’гита ы  „* . та  
чикого состава ирирозныл иод В устьевых облает»v рек в 
бол^линст» ’ с ту чаев наблюдаются повышенные ..ондедгрщни 
югмх веществ, что вызывает интенсивное развит-* фотопланы о щ 

Для опрел» п ш ш  биогенных вещитн в нрпрот, ых нотах при- 
меняются фотометрические методы [I . 2] Практика показыва
ет, что при «детям рвслрссненныт вод морских чстьсвы% обла
стей рок с высоким содержанием т м ш ш \  чкстдщ мш ерадь- 
иого н оргочичсскОЮ пршкюждешш удовлетвори** гыши гос про 
изводи мостя результатов определения биогенных веществ мотни 
достигнуть только при условия предварительного фнлырьвййЫЯ 
проб для отде те ни я взвеси В открытых частях зпньонгинен- 
талш мх морей, где содержание взвешенных ч а с т и  к ш г а п  «*• 
но, фильтрование проб можно № производить.



2. ОТВОР И ХРАНЕНИЕ ПРОБ

Пробы боды  отбираются металлическими батометрами ВМ-48 
и срезу же фильтруются через мембранный фильтр W? 2 (при 
отсутствии его — через обездоленный фильтр «Синяя лента») с 
применением фильтровальной установки любого тина, например 
так, как указано в |1J в разделе «Определение хлорофилла и 
феофитина» Прозрачные пробы не фильтруются. Пробы воды не 
консервируются, анализ необходимо производить, по возможное* 
ти, сразу воеле отбора. Допускаемые срони хранения проб ука
заны и []],

3. СРЕДСТВА измерения, ОБОРУДОВАНИЕ, материалы

3 I При определении фосфатов и общего фосфора в распре* 
ененных водах любой солености, а также нитритов и нитратов 
в водах с евдишетию до 7*/е« применяются средства измерения, 
оборудование н материалы, указанные в [ 1] и [2]

3.2, При определении кремния н аммонийного азота и рас- 
прет ионных волах любой солености, а также нитритов и кетра- 
тов в водах: с соленостью выше 7®4со применяются средства 
измерения, оборудование и материалы, указанные в [1].

4. ПОДГОТОВКА К АНАЛИЗУ И ХОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ
4.1. Подготовительные операции н ход определения фосфатов и 

общего фосфора в раснресненпых «одах любой солености, а так
же нитритов а нитратов в водах с соленостью до 7%о произ
водятся тех, как указано в [I) и [2],

4.1. Подготовительные операции и ход Определения кремния 
и аммонийного азота в распресшняых водах любой солености, а 
также интрнтов и нитратов в водах с соленость» выше ?“/«> 
производятся так, как указано в М -

S 0ЫДКВ ТРЕБОВАНИЯ К ОБЕСПЕЧЕНИЮ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЙ

При определении низких коицаитраний фосфатов и нитритов 
рекомендуется применять кюветы длиной 100 мм. Лучшие ре
зультаты могут быть достигнуты шрк применении спектрофото
метра (там  СФ-4А, СФ-18, СФ-26, «Спекол» и др.). В судовых 
условиях удобнее пользоваться фотовлектроколорпметроч типа 
ФЭК-60 или спектрофотометром «Сяекол*. Работать с кюветами 
меньшей длины можно начинав с концентраций фосфатов вы
ше 10- мкг/д, нитритов (и соответственно нитратов) — выше 
4,9 мкг/& 1  этих случая* допускается применять фотоэлеьтро- 
колориметр тип:* ФЭК-56.

Несоблюдение указанных требований приводит к резкому 
ухудшению числовых показателей' точности оврОДяекнЯ.

' Кроме того-* как. указано выше, пробы распреснснных вод, 
отобранные в устьевых областях: рек, должны бьт, предвари
тельно отфильтрованы для отделения взнеся,
за



Некоторые метрологические характеристики методов ояреде* 
лекия биогенных веществ приведены в табл» 10,

Тадлищр Ш
Мтрйштмттжж  хереанеснастикм фтттшщшчшшшш метод#» т $ т ш т т  

ттгтммх шеттш

Шримямае Мляиг*тшжш Штття*
p u tt, S Sr

Довери*
тслмньт

ШвЭСИЮ' арнбор Miff» мкг,л интервал.
mmin

Фосфор фоефагаий*СФ-2§, ФЭК-вО) mow
та — 100 ни)

U и: 9 Л 1 0Д4 *вд

Т* ЖШ 5.0 и 0.4 ' ШМ ±0Д
СФ'Зв (монет®—ИЮ мн) , м Г 0,1 : § м ! ±йЯ-
Тот ж  пр«4кц> Ш* 7- о,? ; 0,03 ШММ

Ада- мерйшмй СФ-26, 4ЭК4Ю (кюяе-
ta -se  МП) ' ;

! 4JJ 7j 0,1 1 ШМ m jt

Те М  i1p*6<Qfl» т 7| 0,4 0,07 т м
» I t j ?: 0,3 ; 0,03 i ± т

Ают wnparmet ФЭК 60 (иким» .
¥#—1§ M»J

у  j и! t,? 0,18! т »

Те »  np§ffop* 11# Mi 2,0 : тм
фШЩ (мовота-^О тж ■ л 2,1! ' шМ 1 ifelf
[Тот Ж »i»fagi тм 7 М \ ШМ т м
ФЭК'56, ФЭКбО {кюае- 
ЯР-10 мм)

if j 14 1.* \ ШМ *!Д

Азот амыонвйшй ФЭК—56 (кювета—50 ия) ш# 2| 0,® i ШМ ±в»д
Тот ж  иривер

им)
; «Ш ■з 3,3 ш м ш т

1 » ■ ШД |1 л 1,7 \ ШМ шШЛ
S * ' тм ; б 3,3 : 0.01 ±41
Ъп жш Пробор | 
;(5ьювета-̂ 5' w )

1311,§ 0 4,5 : ШМ ±8А

Крайни* ( ш т ФЭК ЭП 1■в! 14,0 ШМ штф
■юднфнкашга) (кю ат—10 ми)

Тот же гербйр i n в  ̂ 34 ШМ ±2К0

* i1007 17 40 ШМ ±17

Ирм тщмжмшм ш -тр тт « т щ т т .  т ФЗЖ*Ш прима* 
п ш т ш  сямтдфйльтр Ш  4,

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Ру*.оаоаствФ fto метода* хшшчеютт тттт маренах «вд/Под pm
С  . Г .  Щшттт>тг  ̂ Д . ;  ¥'шмщтттштт. с .

S- Руководство  т  жтшщшшжу анализу ттшщшжттж- шт суиш/Лш pm
А- Ж Сттшё-,^' Я.; ШлрШ»ттт% !вИг,—5#0 с,
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о п р е д е л е н и е  о б щ е г о  и о р га н и ч е с к о г о  азота
МЕТОДОМ ПЕРСУДЬФАТНОГО ОКИСЛЕНИЯ

I. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЙ

Методика позволяет определять общий и органический изиг 
в морских и распресненных водах* ярвдквзкачен* для проведе
ния мониторинга этих под и характеризуется пределом обнару
жения амта около 30 мкг/л. Дижпааон. определяемых ковтеитра- 
ций общего я органического вавта — Ю—W00 мкг/л, Анализу 
и* мешают любые ионы нлн соединения, присутствующие в, чис
тых или умерен» загрязненных морских волях Также не меша
ет определению серадодарод 'ipn комаентраанях до % мт/л. При 
анализе же вод Черного моря, я которых содержание сероиодо* 
рад* может доходиь ж  ЗО'ыг/л, проб** t a tдует щгЫшаь Ьш- 
азотной вод ди до указанной выше концентрации

Азот в мирской воде находится в форме неорганических (ии- 
трнтные, нитратные к аммонийные ионы) и органических <гу- 
мимоаые н фульвовые вещества, бедки, аминокислоты, амины, 
амиды п многие другие) соединений, Они относятся к числу Важ
нейших биогенных веществ, в значительной степени определяю
щих биологи чс скую продуктивность морей м окей нов. Изчемення 
в составе фор’'; азота указывают из направление основных био
химических и П!4роб11&5огнчегш1х процессов в морской среде.

Многообразие форм азота в морской воде исключает прямые 
методы определения его общего содержания. Нашедшие практи
ческое применение методы определения общего мот* основаны 
на переводе азоторгакических соединений в неорганические: ам
миак (метод Кьельаадя), нитраты и нитриты {фотохимическое м 
персульфат нос окислен не).

Классический ьетод. Кьсльдаля в его различных вариантах
[I, 21 ] дает надежные результаты только при отсутствии высо
ких •ониеитрдцнй нитритов к нитратов. Его существенными не
достатка:-.; л являются также* сложность и трудоемкость аналити
ческих процедур, Более простыми и в то нее время не ыекзе 
чувствительными являются способы фотохимического (I, 3, 6) 
н персульфатного {4, 5] окисления азоторгакических соединений 
де нитритов и нитратов, Они нюводяют определять общий азот 
из одной пробы, при этом первый из них — только в рветвореи- 
иой, тогда как  второй— й растворенной к взвешенной фракци
ях, что делает последний более предпочтительным, Здесь опи
сан метод определения общего (и органического) азота в мор
ской воде в применением персульфатного окисления в щелочной 
среде [4, 8],

Метод основан на окислении азоторганнчеекнх соединений к 
аммонийного азота до нитратов и нитритов при кипячении с 
персульфатом калия в щелочной среде. Сумму нитратов к ни
тритов восстанавливают омедненным кадмием по метритов и их
Ш



определяют е помощью реактива Грясса — Илоевая Метод до
статочно «роет я № i t t  применяться на современных иаучнонис- 
следоватедьскнх судах

t  ОТБОР, КОНСЕРВАЦИЯ И ХРАНЕНИЕ ПРОК

Пробы морской воды на евший азот анализируют среду же 
после их отбор* Хранение проб не допускается Если проб» 
морской воды содержи большое количество взвешенных час
тиц, что характерна для предустьевм* районов морей, их До иия* 
дяза следует профильтровать через мембранный фильтр № 2
по [Ц-

i  СРЕДСТВА ИЗМЕРЕНИЯ, оборудование, материалы  и реактивы

л ] Срешал rtiMcpomii, i&vffftmmm, штрмллы
Спектрофотометр СФ—26 (СФ 16 СФ-4А) ши фотвзлвктрокодори- 
метр ФЭК-56 (ФЭК-56М. ФЭК-60) с кюветами дли*ой 20 и 
60 мм
Батометр Молчанов* ГР-1& ТУ-25-O-J-2507—76 
К зс т р .од я -скор о в арка объемом 6 л
1зу гил, л длк аВ1йкяашфовгн»я на 50 мл с пробками со скобя
ным замком и про* ллдкдмч из силиконовой резины или кисло
родная склянка с хороша притертой пробкой 
Плитка электрическая бытовая ПЗК-—800/3, ТУ 92-208—-74 
Стеклянный аппарат для перегонки воды любого типа 
ПштсГлИ с деления ан ид 1, 2, 5<и 10 мл, ГОСТ 20292—74 
Пипе.ка автоматическая калкброшнпм ив 10 мл 
Пипетка калиброванная ив I  мл, ГОСТ 2029®—74.
Колбы мерные (ГОСТ 1770—74) шж цилиндр Неседер» ц* ICO «м 
с притертыми пробками.
Cty*' ».ч t ie  чрашиии растворов- из темного стекла к пластмас
совыми Прибив МЯ' ив I я
Фильтры мембранные Ш с  размером: пор 0,45 мкм и диаметром 
38 мм '
Фильтр стеклянный Й» 2 
Колба Бунзена иа 0,5 л
Насос водоструйный стеклянный (ГОСТ 10696—75). или пластмас
совый. КМ-1230 (ТУ 64-1-861—72), или механический Комове кого
тмя НВК " .............. ' ...........  '... ..... " ......... ..
Стакан химический иа 0,4—0,6 л, ГОСТ 10964—72 
Стекля часовые
Бюксы низкие диаметром 40—50 мм. ГОСТ 7)48—70

З.г. Ремкпмм
Серная кислота, кошектрированная, ГОСТ 4204—77,
Натрий гидроокиси ГОСТ 4321—77.
3—За* Кб



Калий надсериоккслый (калий персульфат), ГОСТ 4146—74. 
Борная кислота, ГОСТ 9656—75.
Тридом Б (этилекдиамин — N, N. N', М' — тетрауксуеиой кислоты 
динатриевая соль, 2-водиая), ГОСТ 10652—73.

4. ПОДГОТОВКА К ОПРЕДЕЛЕНИЮ 

4,1* Очисмш нсмвраминш фильтров

В химический стакан на каждые 10 фильтров приливают 50 мл 
без азотной воды. Закрывают его часовым стеклом, ставят «а эле
ктроплитку, покрытую асбестовой тканью, и нагревают при слабом 
кипении раствора § течение 20 мин три раза, каждый раз меняя 
воду. Хранят в бюксе.

4,2. Очистка там  я реактиве*

Безазотиая вода. I д дистиллированной воды помешают в кол
бу перегонного аппарата, добавляют 0,5 г персульфата калия И 
50 мл 0,12 и раствора гидроокиси натрия, нагревают раствор до 
кипения на газовой горелке « кипятят несколько минут без от
гонки. Затем собирают перегонный аппарат и отгоняют до тех пор, 
пока в колбе не останется 180 мл раствора. На бевавотяой воде 
готовят все реактивы и стандартные растворы, Воду желательно 
получать в день употребления. Допускается ее хранение в течение 
3—4 недель в склянках иди колбах с хорошо пришлифованными 
и запарафикироеа иными пробками в помещениях, в воздухе кото
рых полностью отсутствуют лары аммиака, азотной кислоты и ор
ганических соединений азота.

Большое акимаиике следует уделять дистиллированной воде, ко
торая нередко так сильно бывает загрязнена органическим азо
том, аммиаком, нитритами и нитратами, что, с одной стороны, по
лученная из «ее безазотиая вода также может содержать повышен
ные концентрации соединений азота, а с другой стороны, сильно 
загрязняет нитритами и нитратами пробы природной воды и холо
стую пробу при разбавлении. Для уменьшения содержания соеди
нений азота дистиллированную волу следует получать в день ис
пользования.

Безазотиая ■ дистиллированная воды пригодны для анализа, 
если в кювете ка 50 мм величина оптической плотности холостой 
пробы, измеренная против дистиллированной воды, равна или мень
ше 0.060. При ббльших значениях оптической плотности вместо 
днетиялврованой нош следует использовать безазогную воду. Если 
же безазотиая года будет содержать повышенную концентрацию 
соединений азота* то ее необходимо еще раз перегнать в персуль
фатом калия в щелочной среде.

Деионизированную воду применять не следует, таи как она 
обычно содержит довольно много органического азота.

о-яа файлами», Данным реактивом можно пользоваться в том
34



случае, «ли в твердом состояиш он окрашен в слабо рсшмщЦ 
цвет. При более интенсивной окраске его очищают. Для этого 
0,2 г а-вафтиламша растворяют в 40 мл беэазотаой воды с 
нагреванием раствора до кипении. Горячий раствор фильтруют 
через фильтр из обычной фильтровальной бумага, вставленной в 
горячую стеклянную химическую воронку, нагретую в сушильном 
шкафу. В фильтрованный раствор добавляют 15 мл ледяной ук
сусной кислоты к 245 мл безазотной воды.

Калий кадсериокислый. Его очистка описана в разделе «Опре
деление общей ртути».

4 3, Приготовление стандартных растворов ■ растворов p tm tm m

Основной стандартный раствор трклоиа Б готовят растдорени- 
ем 0,1330 г соли в безазотной воде в меркой колбе на 100 мл.
1 мл этого раствора содержит 100 мкг органического азота. При 
хранении в холодном месте в темной посуде раствор устойте не
сколько месяцев

Рабочий стандартный раствор трнлона Б готовят разбавлени
ем 10,0 мл основного стандартного раствора без азотной водой в 
мерной колбе не 100 мл до метки. 1 мд этого раствора содержит 
10'мкг органического азота. При кривеют в холодном месте рас
твор устойчив, месив.

Раствор гидроокиси натрия, 0,12 и, готовят растворением 4,8 г 
щелочи и 1 л дистиллированной воды. Хранят в склянке € пласт* 
массовой пробной.

Раствор гидроокиси натрия, 0,075 и, готовят растворением 
3,02 г щелочи s 1 л бодал отпой воды.

Боратный буфер готовят растворением 0,0 г борной кислоты а 
1 л 0,075 и раствора гидроокиси натрия. Он устойчив яп холод*
вс менее дву* чес я:*».

Окяслотельвый раствор готовят растворением Ш,0 г персуль
фата калщ в I л боратного буфер*. При хранении в темой 
склянке с пластмассовой пробкой ид холоде раствор устойчив, по. 
крайней мере недглю

*. ХОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

5.1. Построение гр»д**рв«им»мх графиков

1 «вязи с тем, что концентрация общего азота в морской во
де обычно меняете» от сотен до нескольких тысяч мнкрограммов 
на. литр, а зависимости от «го содержания необходимо строить
гралуоровс.п’ыс графика а дивпааегил ьш1Уснтрлв,ий. §<—1000 или 
0—-5000 мкг/д.

Для аостроянмя градуировочного графика в диапазоне коп* 
миграций 0—JO0Q мкг/д отбирают 2,5с 5.0; 7,6; ИМ) мл рабо
чего стандартного раствора трвлона Б я разбавляют их безазот- 
мой водой о мерник колбах «лк «кдикдрак Нессдера на Ши «л
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до метеш. Концентрации полученных стандартных растворов с о -  
ответственно равны 250, 500, 750 и 1000 мкг/л азота.

Отдирают пинеткой н помещают в бутылки для автоклавное» 
нения по 10 мл каждого стандартного раствора, добавляют к 
и м  по 10 мл окислительного раствора н сразу же закрызгют 
бутылки пробками. Еще 8 одну бутылку наливают только 10 мд 
окислительного раствора («холостая» проба). После перемеши
вания растворов бутылки (до 8—10 шт.) помещает а кастрюлю* 
скороварку, в которую предварительно иалннают 600 м,т д -стпл* 
.тированной воды. Кастрюлю закрывают и ставят на электроплит
ку. Бутылки с растворами кипятит 30 мня при 120*0 при рабо
тающем грузовом клапане (от начала нагревания до конца ки
пячения обычно требуется около 70 мин}, после чего кастрюлю 
снимают с плитки. После охлаждения кастрюлю открывают м 
бутылки вынимают. Содержимое бутылок количественно жэмю- 
е*г ш цилиндры Нссслера на 109 м  п доводят д ц етм п рад и - 
ной водой ло метки. Подученные растворы апалвапрует 'далее 
по методике определения нитратов в морской воде {if, е той 
лишь разницей, что после пропускания через колонку с омеднен
ным кадмием отбирают но 25 мл стандартных растворов я во 
25 мл (про измерении на спектрофотометре) или 80 мл (при из
мерении на фотоэлектрокодоримегрс) ш в е н й  пробы. Измеряют 
их оптическую плотность (т. е. стандартны* растворов) на СО-20 
(СФ-16, СФ-4А) при длине волаы 543 ни или на ФЭК-56М 
(ФЭК-56, ФЭК-60) со светофильтром. Ш 6 (для ФЭК-60 свето
фильтр Ш  4) в кювете длиной 50 мм против холостой пробы, 
после добавления 2,5 мд реактива Грисса — Идоевм к 60 мд 
раствора и 1,25 мл — к 25 мл.

Каждый стандартный раствор готовят параллельно не менее 
трех раз. Градуировочный график строят по средний значениям 
измеренных' оптических платностей растворов в координат ал: оп
тическая плотность — концентрация общего азота» мкг/д.

Д ля построения градуировочного графика в диапазоне ков- 
цситркшА «пота 0 8Ш)0 мкг/л отбирает по 1J0; 2,0: 3,0. 4,0; 
5,0 им основного стандартного раствора тритона Б н разбавля
ют их бездетной водой в мерных колбах или цилиндрах Нсссче
рв иа 106 мд до метек. Полученные стандартные растворы име
ют концентрации азота №00, 2000, 1КШ0, 4000, ШЮ мкг/л ссот» 
ветспенмо, Отбирают пипеткой в бутылки для датоклашровя- 
ния по 2 мл каждого раствора, добавляют к ним во 10 мл окис
лительного раствора и сразу же закрывают пробками Дальней
ший ход анализа к построение градуировочного графика прово
дят аналогично описан ночу для диапазона концентраций 0— 
1000 мкг/л. Следует отметить нестабильность окраски растворов 
при концентрациях общего азота более 3000 мкг/л. Поэтому не
обходимо строго соблюдать время выдержки проб от момента 
внесший реактива Грисса — Илосвая до измерения оптической 
плотности н выполнять анализ сериями не бо/iec Ш Древ.
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Градуировочные графики следует проверять не реж е одного 
раза  в месяц и обязательно каж ды й p as  ври приготовлении но
вы* растворов реактивов.

5-2. Аиал.и ярсФ тирский вшы

В зависимости от ожидаоиой концентрации общего азота в 
пробе отбирают 10 мл {если ксмшентрация не выше 1 W  якг/а) 
или 2 ч,1 (ври к шш«п рациях выше (000 мкг/л) морской воды 
в бутылки для яцто: . . ;иiiровання, прибавляют Ш ли окислитель- 
и ого раствора, бутылка сразу же закрывают н их содержимое 
перемешивают, Гл тыл кг помешают в к.аст-р юл ю< коров г. рх у и 
далее проводит аиалиглчеекие процедуры, аналогичные списан
ным в рЯЗд. 5,1. Необходимо отметать, что дд:| ВОД разной со
лености следует прибавлять различные объемы щелочного раст
вор о трвлоиа l> создания йитнмалыюго значекоа pH, кото
рое надо строго мытролЕфовагь, Парлллелшо с пробами каж
дый рвз обрабатываю г в кастрюле-скороварке окислите*,] иш ь 
рвпгьор (холост) в» пробу} с поеведуинцнм его розбавбевдсМ ДПС* 
тидт кроваиной водой до 100 мл.

Оптическую и-iоткосгь проб измеряют в кювете длиной 50 мм 
против холости пробы на спектрофотометре при длине водим 
543 нм или фотдалсктроколорнметре со светофильтром Л( 6 
(ФЗК-56М, ФЭК-56) млн Ht 4 {ФЭК-60) и з а п и с ы в а ю т  ее в 
журнал. Когда оптическая плотность определяемой пробы в  ди
апазоне концентраций 0 —*5000 мкг/л превышает ОД в кювете 
длиной 50 »м. необходимо провести ее повторное па мерок не в 
кювете длиной 20 мм

Воздух лабораторного  помещении, в  котором  проводят ана
л и з иа общ**ft и органический азот, а  т а к ж е  подучают диетилди* 
роаапиую  и безазотиую  воды, должен быть чистым и но co iep*
жать паров азотной ьюедагш, аммиак» и органических производ
им* азота даже » следовых кодкяествйх,- Этого мола»' д ест я -  
нуль только в том случае, «л и  в данном помещении не рабо
тали с указанным» выше ингредиентами азота нс чекеа шести 
месяце». Таюке недооустамо (Присутствие ш нем табачного ш в а . 
В про гномом случае лабораторное помещение может бы и», «от
равлено» соединениями азота и результат анализ о» плохо вос-
ИрОЙЗВОДЯТСЯ.

в, ОБРАБОТКА РМУЛЬТАТОВ ОПРЕДСЛОШЛ
По градуировочным графикам гео найдшны ч выше величи

нам оптической пзолюстп находят концентрацию общего азота 
и »мг/л. Веди п т к р т т  овтической плотности проиадпао в кю
ветах длиной 20 мм, то в этом случае найденную по градуиро
вочному графику* кшшенгрэшио общего азота следует умножить 
ка. 2»§ для получения его истинной концентрации.

Если раж е в пробе были определены: концентрации нитри
тов, цитратов и аммонийного' азота, то, вычитая их сумму из
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найденнвй концентрации общего азота, находят содержание а 
морской воде органического азота в мхг/л.

7. ЧИСЛОВЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕН ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЕ
Числовые значения показателей точности определении об- 

щего азота в мореной воде следующие; предел обнаружения, 
рассчитанный как сумма значений холостого опыта (л«9) и ут
роенного стандартного отклонения, найденного на серии опреде
лений концентраций общего азот* в морской воде, близких к 
значению холостого опыта, равен около 30 мкг/л. Другие метро
логические характеристики метода приведены в табл. (I,

Таблица II
Мефммшчкьмл хармп^петшки метода

feittii! if iiM* 
awfa, икг/д |

A $мм/л: Jr Дошршел* 
щтй mit№ i ш т w p

3M m I li 0,04 *ii
?№ m i i MS ±ш1Ш w. ii 0.02 *ii

а ОБЩИЕ ТРЕБОВАНИЕ К ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Необходимая точность определения общего азота может быть 
достигнута ври правильном контроле чистоты безазотной воды, 
реактнвоЕ, посуды н воздуха дсбораториого помещен ия.

% ТРЕБОВАНИЯ К ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ

Перегонку воды, автоклавирование и приготовление растворов 
■мота иеобходпио проводить в вытяжном; шкафу.

(О ТРЕБОВАНИЯ X КВАЛИФИКАЦИЙ АНАЛИТИКА

Определение может выполнять хкмнк-аналитик, имеющий 
среднее специальнее образование.

(I, НОРМЫ ЗАТРАТ ВРЕМЕНИ ИА АНАЛИЗ

Не иодгатом1 гельные операции (подготовка электролитичес
кой ячеАхя для получения кадмия и его аыедиеняе, установление 
коэффициента восстановления колонки, перекристаллизация пер
сульфата кадия, приготовление растворов рвяхтивов, д остро енш 
граду мровочяых графиков) — 16 ч,

Для анализа I, ДО н Ш0 проб морской вош соответственно 
2,5; 5,0 ш Ш ч,
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РЕКОМЕНДАЦИИ ПО О П РЕД ЕЛ ЕН И Ю  НЕФТЕПРОДУКТОВ 
МЕТОДОМ И Н Ф РАКРАСН О Й  СП ЕКТРО Ф О ТО М ЕТРИ И  

С КОЛОНОЧНОЙ ХРОМАТОГРАФ и с к

Определение нефтепродуктов производят в соответствий с про
писями в {I и 2\ При отсутствии инфракрасного спектрофото
метра, на месте отбора (в судовой лаборатории^ производится 
вис тракции нефтепродуктов из пробы воды Экстракт помешает
ся в склянку с хорошо притертой пробкой и в таком виде доста
вляется для последующего анализа в береговую лабораторию. 
Одновременно в лабораторию доставляется в аналогичной склян
ке аликвота четыреххяоркстого углерода, при менявшегося для

илю подчеркнуть, что склянки для хранения экстрак
тов и четырех хлор исты ft углерод должны быть заранее провере
ны на чистоту в береговой лаборатории Критерием их чистоты 
является отсутствие поглощения в аналитической части инфра
красной области спектра при проверке промывных порций СО, 
и собственно растворителя.

Непосредственно в экспедиционных (судовых) условиях дол
жна быть обеспечена чистота применяемого для экстракции обо
рудования: буты ли, делительной воронки и др. Практика пока
зывает, что для этого рекомендуется после каждого однократно
го использования указанного оборудования (для обработки од
ной пробы) споласкивать его не менее семи раз небольшими 
порциями применяемого для экстракции СО*.

В палубной книжке записать дату, номер станции, горизонт 
отбора проб, номер склянки, номер партии четыреххлористого 
углерода.

При обработке и судовой лаборатории большого числа проб 
С применением одной партии СО, в береговую лабораторию од
новременно с экстрактами доставляется не чей ее i л четырех
хлористого углерода «з этой партии. При подготовке к экспеди
ционным работам и береговой лаборатории, после проверки чис
тоты СС1«, предназначенного для использования в этих работах,
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часть органического растворителя также сохраняется до завер
шения анализа доставленных т  экспедиции проб.

Чяедаше показатели точности определения нефтепродуктов 
в природных водах И К-спектрофотаметрически м методом с ко
лоночной хроматографией в условиях прошкеК [I и 2] следую
щие: предел обнаружения 0,05 чг/л, относительное стандартное 
отклонение при коишятршняк углеводорода» 0,2— 1,0 мт/л со
ставляет 0,15 {«>*18). Определению мешают углеводороды есте
ственней а про тсзоа денин

СПИСОК .ЛОТСРГОРЫ

I P j a o a a i i T D O  пи чстадм  »я«ч«кото 4МДН«4 чгусьят м и Д Т и  
С Г Ор|Л*ае»его- Л Гнарампевчад и, ДОЛГ— Ш  *

* Руьоьедстэо яч вщчвягМр мал иу ш»«рч*юе|»:мт »*ж еу&гч'Мэя 
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РЕКОМЕНДАЦИИ ВО ОПРЕДЕЛЕНИЮ ФЕНОЛОВ
ЭКСТРЛКШ10Н НО-ФОТО МЕТРИЧЕСКИМ м е т о д о м

1, ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
Настоящие рекомендации составлены' в дополнение к пропи

си метлики определения фенолов в морских водах, помещенной 
а Руководстве 11 ]. Последняя пропись (!] предполагает,-иго ис
следуемые воды являются типично морскими, т. е  что т а  не 
содержат заметных количеств взвешенных к органических (в 
том числе окрашенных) веществ. При анализе по прописи |1J 
прибрежных вод, в состав которых обычно входит существенные 
(превышающие содержание фенолов в несколько раз) количест
ва примесей взвешенных и органических веществ, могут проис
ходят, как показывает практика, нарушения нормального хода 
проюдур экстракция, реэкстракани, фотометрирования: образо- 

стойких эмульсий, постороннее ' окрашивание растворов и 
др. В рекомендациях описаны те дополнительные оперший, ко
торые способствуют устранению отмеченных нарушений.

В рекомендации включены также описание способов холостых 
определений i  обработки результатов* проводимых несколько 
•мяче, чем ■ f l ] ,  а также отсутствующие а £1| дополнительны* 
саедеПиж по методике (:вц. 7—11).

2 ОТБОР1 ПРОБ
Отбор проб- воды производят по Руководству [1].

3. е к д е т а д  ИЭт-РЕНИЯ, оборудование, магеяиалы

В доподнениа к; перечню Руководства {)] •  работе мсловму*
ютеж:
Центрифуга, например ЦУМ-1, Т У -б Л Г М Ш -Я .
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Груша резиновая.
Фильтровальная бумага «Синяя лента», ГОСТ 12026— 7§, 
Индикаторная бумага универсальная, ТУ 6-ШМJ81—71, 
Водоструйный насос.
Колонки стеклянные хроматографические, по |1, с  117].
Пробирки с отводом, длина 10—12 см, диаметр 2—2,5 см. 
Алюминия окись для хроматографии, ч, ТУ 6-09-3916—75.
Медь сернокислая (медный купорос), 5-водный, ч. д. а., ГОСТ 
4165-78.
Серная кислота, кони,, х. ч. ГОСТ 4204—77.
Спирт этиловый ректификат.
Фене.;, станд. образ» ГСО 1762—80,
Хлороформ, д/хроматографии, ж. ч., ТУ 6-09-4263—76.

4 ПОДГОТОВКА К ОПРЕДЕЛЕНИЮ

4.1. Приготовление градуировочных растворов фенола произ
водится о соотьстстёни с [1]. Их можно готовить также исходя 
т  стандартных образное фенола путем соответствующего раз
бавления дистилли рованнай водой,

4.2, Подготовка прибора, оборудовании и растворов осущест
вляется по [1].

Дополнительно требуются:
К). поросный раствор (применяется наравне с раствором ШС!* 

для освобождений проб воды от сульфид-нонов). 10 г CuSO«X 
X 511.0 раетадряют в 200 мл 10%-ной серной кислоты»

Алюминия окись- Перед употреблением прокаливают реактив 
G ч кри 50СРС.

5. ХОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ

5.1. Прдоармтааыы* с6р»6отка ■ эксгрыщна

1—1,5 л: исследуемой воды фильтруют через отмытый хлоро
формом бумажный фильтр на установке, включающей колбу 
Бунзена и воронку Бюхнере с отсосом (в случае мутной в о д ы :) »  
Фильтрат перекосят в делительную воронку, приливают 15 мл 
куворосного раствора идя I та раствора B ids' и перемешива
ют. pH воды должно равняться "1 (если pH больше, его сме
щают добавлением серной кислоты; контроль ко индикаторной 
бумаге), Добййдяю г в воронку 100 мл бутилаиетата и встряхи
вают смесь 5 мни, после чего дают отстояться 6—16 м и . Если 
образуется плохо расслан«ающа*ся эмульсия, ее разрушаю? 
продувкой воздуха с помощью стеклянной трубки и груши или: 
добавкой небольшого количества спирта, а при необходимости к 
центрифугируют.



ШЛ. Редкстршцш я мкпи рсмстрмгга

После разделения фаз нижний водный слой отбрасывают, а 
органический сдой переносят в делительную воронку емкостью 
250 мл, в нее же приливают 15 мл 5%-ного едкого натра, ворон
ку встряхивают 3 мим. Дают слоям разделиться, органический 
слой отбрасывают, а водный слой промывают 5 мл бутилаиета- 
та, если он окрашен, пропускают через хроматографическую ко
лонку с активной окисью алюминия (высот* слоя 1—2 см)» 
ори »п>ч растворенные в щелочи фенолы (феноляты) полностью 
проходят в злюат. Для ускорения оперший колонку ре ком вида
ется подсоединить к водоструйному насосу через колбу Бунзе
на иди пробирку с отводом.

5.3. Поаго1е,»иа ршшщ/шия я фятвметрирваатю к ишереяме ма прибйре

Работу проводят в. соответствии с [I] с тем отличием, что § 
целью применения при фтометрировакии кювет длиной 5 см 
объем аналитического раствора увеличивается до 25 мл (вмес
то Ш ма}.

6Л Прымммае ммостего опыта
К 15 мл купоросного раствор* или 2 ма раствора BiCl* в де

лительной воронке на 250 МД приливают 100 мл бутил ацетата и 
далее работают, как описано »' га. 5.1—5.3, при атом дополни- 
тельные операции разрушения эмульсия или очистки реэкстрак- 
та, «ли они окажутся, излишними, не проводят. Оптическую 
плотность холостого аналитического раствора О, измеряют иро- 
нп жегаллкроваиной воды.

3,3. Построение граду «рмючмто графам
Градуировочные растворы (см. [!] м п. 4.1) подвергают про

цедурам, описанным в пп. 5.1—5.3, за исключением дополнитель
ных операций (фильтрования, разрушения эмульсий, ОЧИСТКИ 
реэкстрзктов). Из оптической плотности Е>щ градуировочных 
аналитических растворов вычитают оптическую плотность раст
вора, полученного * результате проведении через асе стадии ана
лиз* той дистиллированной воды, кв которой готовились стан
дартные растворы. 0 ‘р

Градуировку измерительного средства производит а трех пов
торностях и* трех сериях градуировочных стандартных раство
ров.

б. ОБРАбОТХА РЕЗУЛЬТАТОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
Из оптической плотности аналитических растворов натурных 

проб D вычитают оптическую плотность холостой пробы и л в, 
пользуясь градуировочным графиком, находят х — концентрацию 
фенолов, мхг/д. Если объем пробы был 1 л, то содержание фе
нолов а ней равно х. Если объем пробы v я отличен от 1. то со
держание фенолов выразится как х-1/v,
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Предел обнаружения, равный 2 мкг/л, рассчитан по критерию 
35  с учетом холостой пробы. Он может бьпь снижен при рабо
те с объемом проб больше 1 л.

7- ОБЩИЕ ТРЕБОВАНИЙ К ОБЕСПЕЧЕНИЮ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИИ

Минимальным объем проб вода — { л, максимальный объем 
мшенного аналитического растима — 25 мд.

Измерительные средства (ФЭК, СФ, рН*м«тр) должны быть 
поверены. Градуировочный график. следует проверять ври каж
дой расконсервации, перемещении прибора, при смене ламп, при 
переходе на найме партии реактивов н дистиллята, 1 обшем. слу
чае частота проверки гренка 1 раз а квартал по одному ■ из 
градуировочных растворов средней шшеитрацше

В случаях, когда D, близко к оптической плотности градуи
ровочного раствора наименьшей кониентрашгн, необходимо очис
тить экстрагент (бути л ацетат) то прописи [1, с, 158].

Фенол должен иметь окраску не глубже "слабо-розовой.

Вся работа, кроме измерений на приборе, должна ирнио* 
даться при хорошо действующей вытяжке,

% ТРЕБОВАНИИ К КВАЛИФИКАЦИИ ИСПОЛНИТЕЛЕ И

Анализ во данной методик# должен выполняться скытщми 
аналитиком со средним специальным образованием (техник, ст. 
техник).

It. ЗАТРАТЫ ВРЕМЕНИ НА ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФЕНОЛОВ (I пряв*)

Приготовление реактивов и растворов 
(без учета дистилляции води 1 бутил ацетата) — 4 ч 
Построение градуировочного графика (5 точек) — 10 ч 
Экстракция и реэкстракция — 1 ч 30 мм
Подготовка к измерению — 80 мю

!, ТРЕБОВАНИЯ К ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ

Измерение я обработка результатов — 16 мин

Итого: 16 ч 11 мин

СЛИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1, Г •«дство во методам шммматю анализа мц 

О р н м м и г о -  Ж: Г>м«мммг1есмааат, 1ВТТ.—ЗОБ е.
•««/ПвВ Р«Д-
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о п р е д е л е н ие х л о ри ро в а н н ы х  у г л е в о д о р о д о в '
1, ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Согласно данным Комиссии но охране окружвюшй среди 
Балтийского торя [3] в середине 70-ж годов но' веем мире резко 
сократилось производство и применение хлор» ровен мня' углево
дородов,* маетности ДДТ, его производных и поднхдорбнфеии- 
лов <ПХВ). Методика, опубликованная я |2], с «рользозатем 
для анализ* однолитрстой пробы в современных, условиях а 
большинства. случаев не позволяет определять эти немеет®*». Ме
тодом для фонового мониторинга (IJ трудоемка « предъявляет 
к исполнителям повышенные требования, которые не всегда мож
но соблюсти в сетевых лаборатории. Настоящая пропись, пред
ставляющая собой упрошенный вариант методики. [I], предна
значена. для проведений анализ* хлорированных углеводородов 
в водах прибрежных районов морей,

€ ее выходом действие методики, опубликованной), в [2], от
меняется,

Предел обнаружения хлорированных углеводородов данным 
методом, представляющий собой значение 3$, вычисленное ид 
уровне минимальных реально встречающихся кониевтрзций этих 
веществ ■ распреененной морской воде, для а-ПЩ Г— 1,3;
1 - г щ г -  U ; д д э —**, д д д - з д  д а т —' т  п х б —s e w /« .

Ж. ОТБОР, КОНСЕРВАЦИЯ И ХРАНЕНИЕ ПРО®
Для отбора вроб- воды с горизонта 0 м при высоте волны до 

1Д м: необходимо использовать узкогорлую бутыль с укреплен 
ным на дне грузом. Если высот* водны бол мне 1,5 м, для от
бора проб с горизонта § и можно ясвольэоаятъ батометр или
ведро. С нижележащих горизонте! пробы' отбирают стекляшим, 
металлическим пли в крайне*» случил я л ш  массовым батомет
ром,

Консервации и хранению дроби я* подлежат, 0 течение двух 
часов, .после отбора необходимо пражггрт|Ю*м«» их и-гематом 
С целью перевода ХОП н ПХБ в"органическую фазу; Экстракты 
помещение»! в склянки с шритертамн пробками, которые сверху 
дополнительно обертываются алюминиевой фольгой. Склянки по
мещают * ящики для эясдедишюнных грузов, прокладываются 
подмуретвновымн прокладкой» и в таком виде транспортиру
ются без дополнительного охлаждения.

Газояроматографнческнй анализ экстракте» производите* не 
позднее чем через 3 мес после отбора... пробы.

3 СРЕДСТВА ИЗМЕНЕНИЯ, ОБОРУДОВАНИЕ МАТЕРИАЛЫ РЕАКТИВЫ

3.1. Ср*яства имереят, •бордампняе, м я р ан и

Хроматограф тала «Цвет-100» пли «Газохром». снабженный де
тектором по захвату зяехтронов,
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Коло пса. хромаотрафачесьая, стекчяшш, длииоб 2 м, димет
ре** 4 мм
Ми^рошприц стеклянный на 10 мкл, МШ I
Эмалированное ведро
Батометр морской емкостью не менее 5 ,1

Лабораторные равной мчие весы типа ЙЛР200, ТУ 15 0§ 1,131— 
75» д и ш м  поверяться не реже одного раза в год 
Баллон гатовын для азота, ГОСТ 949—73
Насос водостр} йный стеклянный. ГОСТ 10696—75 иди пдастмае
ом» I КМ I » ,  ТУ М I Ы>1—72
Суша ьнын шкаф. ГОСТ 11474—Я
Банч подошв*. ТУ 4Ь >1 ЬОв— <5
Плитка этектрь' еезмя ПЭЛ ТУ РСФСР 474—76
Ро* анионный издерите%, ИР 10, ТУ 25 II 741—76
Пр» бор м п  оттопки растворителя, состоящий. 1»  кртгтодоинои
но !бы емкостью 500 «л, ГОСТ 10394—72. насадкн Вюриа с ка-
им iiiJo n , прямого зютодильмнка ХПТ—КШ. ГОСТ 9499—70 ТУ
2511 1226-76 505/14, а «дажа АНО ГОСТ 9425-71 50 14/14 и
пр* • ненка емкостью 500 мл, ГОСТ №394—71
бутытк для Экстрашьи «mkoctkki I  л, ГОСТ 10238—74
Встрчживате и» типа АВУ, ТУ 64 1 1081—73 иди «’■шалла снаб
лая t-ая мотором, ТУ 2ft IS 807—72
Пьптта на 2 мл, ГОСТ 20192—74
Деф егчатор ддцво«! 10 ем, ГОСТ 20789—”5
Во, '"ька делит с иная ид 2 *,-ГОСТ S6J3— 75
Воготка делительная на 50 нл  ГОСТ 8613—75
Пробирки мерные ил 10 мт ГОСТ 10515—75
Во, Опки Шотта, ГОСТ 1)775—69
Кои бы мерные емностыо ИЮ мл, ГОСТ 1170- 71
Шприц мед* цййскпк емкостью 5 МД
Энсьчатор* ГОСТ 0371 — 73
Адючинневая фолы в
Стекловата'
Штатив лабораторный. ШЛ с зажимами и кольцами, ГУ
64 1 707—76Ё
Шланги резиновые, ГОСТ 5496—67 
Шланги м в д  иные, ТУ 38 105881—75

a 2 Решите
Хроматом KAW D4CS, жемапод (ЧССР) с нанесенной жидкой 
фаш» S I 30 (5%) иди DC 200 (Z%), зернением 60—98 иещ 
Азот газообразный, особой чистоты, ТУ 6 21 39—79 
и*Ге-1 саи» СвН14, ж я для хроматографии, ТУ 6 09-4521—77, не 
регнанный яш приборе с дефлегматором и арому шейный через а*- 
тмпнповашшй силикагель
Этажи. С«Н*0.96%-иый, пропущенный через 5 г силикагеля 
Кали едкое, КОН, о с ч\ ОСТ 64)1*301—74 или натр едини, 
NaOH, * и , ГОСТ 4321—77, 9 гранулах
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Натрий сернокислый, безводный, NaiSOi. *■ ч., ГОСТ 4171—■76, 
прокаленный при 320—35GPC в течение 25—30 ч, хранится в 
эксикаторе с хлористым кальцием.
Кислота серная, H2S0«, х. ч.. ГОСТ 4204—77.
Натрий бикарбонат,. МаНСОц, х. ч., ГОСТ 4201—79,
Кальций хлористый, CaClj, ч,, ТУ 6-09-4578—80, прокаленный 
при 320—ЗДОС в течение 25—30 ч.
Силикагель Т, яечало.1  (ЧССР), зернением 100—760 меш, про- 
каленный при 320—350“С ь течение 25—30 ч, хранится в эксика
торе с хлористым кальцием,
Синтетическое моющее средство любого типа.
Хлорирряаииыб углеводороды:

ДДЭ — 4,4' — дихлордифеннлтрихлорэтен;
ДДД __ 4,4' — дох лорд ифеиид дихлорэтан,
ДДТ*"*4 А' — дихлордифемилтрихлоралан,
Диядан — .гамма-изомер iексах.трвдьлогексана,
ГО£§— хлофеш A-S0.

Анетол, ж. ч.» беижт, х. ч.

4. ПОДГОТОВКА К ОПРЕДЕЛЕНИЮ

LL Ш-§шттттшш тш м ^ ттж  ртшшшрт. л риятярвя рйяшмвж
Д*ш приготовления стандартного раствора ХОН растворяют 

10 мг линдана, 50 мг ДДЭ, 80 мг ДДД, 100 мг ДДТ в 100 мл 
перегнанного и-гексана. Полеченный раствор тщательно переме
шивают и 1м .него отбираю г 0,5 мл, переносят в мерную колбу 
на 100 |»л И „ДОВОДЯТ Объем гексаном до метки, отбирают из по
следнею раствора 1 мл, переносят * мерную пробирку на М ил 
и доводит объем гексаном до Ш мл,

Концентр а шйн ЖОП. •  Si ом стандартном растворе; лайдака*— 
50, ДД'З—feci, ДДД — 400. ДДТ — 500 иг/нл.

Для приготовления стандартного раствора ПХБ растворяют 
приблизительно W мг соединения chbphen А-50 а 1.00 мл «*гек* 
сана, подученный раствор шагелыю перемешивают, tu него от
бирают 0,5 мл, переносит в мерную колбу и  100 да, доводят 
объем гексаном до четки, Концентрация ш б  в подученном pact* 
воре приблизительно 500 нг/мл (рассчитывается с точностью до. 
едини и иг/мл).

Приблизительно 1%-«Ы'й раствор бикарбоната натрия полу
чают растворением 2 т кристаллического NallCOj а 200 мл МАМ,

44- Р в д г в п ш  посуди

Стеклянная н фарфоровая посуда промывается горячим раст
вором детергентов либо соды (на 1 А воды 10 г любого нашест- 
ва'Ь водопроводной водой, дистиллированной «одой, ацетоном, 
юкеаном. После промывания посуда сушится при температуре 
138—140*0 ш течение 4 к я хранится ааяернутоА в алюминиевую 
фольгу.



4 J , П о д то ш м  хроматограф* « работе

Стеклянную колонку длиной 2 и (промытую последоватедь-
ио бензолом' и ацетоном} заполняют хроматоном PJAW DMCS с 
нанесенной жидкой фазой SE-30 (5%) или DC-200 (3%} следую
щим образом: закрывают одни конец колонки стеклянной ватой, 
устанавливают марлевую прокладку в подсоединяют к водо
струйному насосу, в другой конец колонки через воронку засы
пают носитель; «от время всей операции колонку аккуратно про* 
стукнвают. После заполнения колонки закрывают свободный ее 
конец тампоном из стеклянной ваты. Колонку устанавливают в 
термостат колонок хроматографа, не подсоединяя к детектору по 
захвату электронов, и кондиционируют а токе азота (Л0 мл/мин) 
при температуре ШОРС В течение Ь- % п.

Подсоединяют конец колонки к детектору но захвату электро
не*» проверяют герметичность Соединений путем оСиылннания 
их при давлении 2,5 кг/см* в системе. Устанавливают темпера
туру испарителя 289*0» температуру термостата колодок MS— 
210* С, температуру детекторе 215°С. Скорость газовых потоков: 
азота через колонку — 2S—3G мл/мнп, через детектор — ИЮ— 
130 мл/мин, устанлвлнвяют предел измерений электрометра  
Ю-Ю-1*—50 -10",г А. Ежедневно перед анализом про® морской 
воды необходимо «весте а «паритель три раза стаидз|тш й 
раствор ХОП и определить относительное время удерживания 
каждого компонента отиосятельив вика ДДЭ.

5. ХОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

5 1, Према сине адудажьг» «цмта

Перед тем как приступать к анализу проб мореной воды, нуж
но проделать холостой опыт, чтобы убедиться в чистоте мсиодь» 
дуемых реактивов. Для этого 200 мл иерс-гиаикого и-гексдиа кои- 
цект^фуют, обрабатываю? серной кислотой, готовят к ГЖХ-оп*

r iCMcmi», как"указано в п. 5.3, к 4 мкл вводят в хроматограф, 
дальнейшем такой .холостой опыт нужно проводить с каждой 
новой партией гексана и кпслош.
При регистрации загрязнения реактивы и посуду подвергают 

даодмнтедмгаЛ очистке.'

I J ,  Шсжршштыш
Из пробоотборника пробу морской воды обьеаюм 4 л поме

щают в Йры.ц» для экстракция объемом. б а к  экстрагируй; г м т  
раза во 10 мин порциями то 100 мл перегнанного и-гйкждка. 
Э кстра» отделяю? в дмнтелыюй воронка ив 2 д, прояуаушг 
черва стенд явный фильтр с 20 г безводного сульфита мзгрия ч  
склянку для экстракта. Двумя порциями по 25 мл' н-гекеап» об
мываю? делительную коронку и: бутыль для экстракции, елпм* 
№  в ту же склянку. Затем' небольшими количествами (5 мд} 
н-гексаиа два раза промывают осушитель.



i.l. Квкцгтряровмше m тш%ш  мстрмтв»
Подученный экстракт упариваете* до- объема примерно I$ мм 

на ротационном испарителе иди приборе для отгонки раствори* 
теля с вакуумом при температуре'до 4CFC. Концентрат перели
вают в делительную воронку на .50 мл. добавляют § —& мд сер* 
иоЛ кисядаи. Аккуратно переворачивают (и»- не встряхиваю?) аб* 
роиву I5--20 раз, отбрасывают ecpiioKuc.ivrH.iift -мой, л к орга
ническому приливают еще б~-б мл кислоты и переворачивают 
юроику По-15 раз, Обработку серной *ш глота»: проводят .до тек 
пор, пока сернокислотный: слей не будет оставаться бесцветна*, 
Добавляют к очишениему экстракту"У- 10 «л 1%-ного рчетзора 
бикарбоната, встряхивают, отбрасывают йодный слой, Обработ
ку бикарбонатом проводит до • нейтральной реакции лромыекых 
вод «О универсальном ипдниагорной бумаге.' Органический слой 
пропуск лют через слой осушителя 5 г в мерную пробирку на 
25 мл, осушитель 'промывают -1 рала ««гивеапом по 2 мл.

0%1ишныВ к осушенныб экстракт увариваю? до объема яре- 
мерю 1 мл побьем записывают с точностью до 0,1 мд.} иод стру
ей воздуха или вря слабой иагреммш пробирок на ведано i ба
ле при температуре ре выше ДОС.

Г»зо*|№»*?огр*<У*ч*<х«й «малм*

Из 1 мл концентрате отбираются 4 мкл мккрошпрнцем is вао*
лиг в испаритель хроматографа. Полученные ники на .хромато
грамме I идентифицирует во времени удерживания отиоеитель- 
iro стандарта ХОП, Относительные времена удерживания зане
сены в тебя. 12,

Tafiм>№ »«'
Ьршм >я«Р»ич,.*>рь * iri|.npo4rii>-M> р л о т ^ р а & О *  
яра й н г л т е  т  т ло*ые шииж* 2 и, «Фут^вмем 

iwipifctp* а ем, йамв.гаикоН хрымтавм 
с <1**мея»"а. *«4 кЛ  фазой Kt-W |5%>

Хяирвривмйим.1 [ И|миа * 4.ef Ш1*анич
•глышдврод 1 joi лоси {сличит)

tt-rxur cut
f ГХкГ 1М:% i# Лд§ 1 т
ш, #Ч1ДЛ ш
с. rf-JUT ш

В тевеюж рабочего да* для контроля за временем удержива
ний после трех-четырех алели»» проб нужно повторить одни 
раз анализ стандартного раствора ХОП-

Ийогдя в пробе морской ш  наряду с хдороргаиичесм и 
лестнцидами присутствуют ПХВ, что выражается на хромаю-
4»



грамме в регистрации большого числа ви н т , во времени vaep- 
А ш а а и и я  н е  с а а п а д а ю ш и х  с  п и к а м и  н >  в е с т и  м ж  л ф е т п и п д о в .  » ч а с т  ■ 
кости е большими временемн выхода» чем ДДТ, а также с ха* 
рактерни» пиком между ДДТ я ДДД. Следует отметит*»» что 1 
связи с резким снижением применения ПХБ их регжп радия яа 
хроматограммах при анализе четырехлнтролых проб встречается 
очень редко,

В случае регистраияи на хроматограммах пнноа как ХОП* 
та* и ПХБ ати трупm  соединений надо разладить х'tMf«члени» 
для чего пробу обрабатывают спиртовым, раствором щ еш 'и сле
дующим образом К, концентрату (после; тою, W* :|Д нею ото 
бравы 4 м*т и введены в хроматограф, которым зафиксировал 
наличии ПХБ) приливают 1 нд этанола, добавляют I 1аблетку 
КОН. Закрывают ирбирвл стеклянной пробно»!, •uii4««!*io |i#« 
мешедадо и помещают в водяепю б*«»ю яри теипсцатурс 55— 
Btf'Q (не выше) m  30 мим Затем пробирку оодмчдают вод сгру* 
ее водопроводчей воды, добавляют * содержимому 3 м т дистнл* 
.шрованло > в^ды, очень энергично встряхивают и дают ото»* 
ятъея и течение 5 мик до четкого р (^деления сдоев (про возмож
ности раздетенне слоев следует проводить в лабора»орнон цен- 
-.fiirbyie * течение 3 ««и, при 1500 об/мии), Ид верхнего гекса* 
ново о поя отбирают 4 шел и вводят в хроматограф. В резуль
тате дегидрохлоркроаания на хроматограмме 2 пика — ДДТ н 
ДДД исчезают, пик ДДЭ во;*растает за счет ДДТ, появлягтеи 
новый пик ДДМУ (за счет ДДД) с относительным временем 
удерживании 0,84 Пики ПХБ при атом остаются прежней высоты

Дегидрохлораравяннс следует прошинть Ре только » c.if«a? 
регистрации пиков ПХБ, но и’ всегда, когда идентификацию \ОП  
только во одной хроматограмме затруднена Конверсия ДДТ в 
ДДЭ, а ДДД’- -в  ДДМУ является достаточно пым под
тверждением идетификаняи

Группа экспертов МОК/ВМО/ЮНЕП [4] для доно-шителъной 
«дсятвф||*ааин хлорированных углеводородов рекомендует еле* 

дуюиши метод.
К концентрату (после того, м к  из исто отобраны 4 м м  и 

..вед сны я хроматограф, «юторыи тафИЖНрОйДТ наличие ПХБ) 
добавляют 2 мл 0,1 14 раствора МабСНа в метано и* Пробирку 
с раствором закрывают притер «о» пробке** и ивгрсвалт при 
SCPC я.а ведшей Сане. ПрадмАРтельмостк реамшд 30 мин для 
ДДТ и I ч для ДДД Смесь охлаждают и добавляю г 10 мч 
днсткдлмров&ш » и воды я 2 ыл «•гексана, 3|мр1«*ш» нетряхнвл* 
m  содержимое пробирки. После расслоении фаз отделяют ген- 
«ановын слой, а водный экстр аги|п ют повторно Ч мл гекса на 
Объединяю I гексановые фракции и упаривают до объема, рав
ного объему концентрата И дет нфинация проводится путем 
сравнения хроматограмм до к «осле дстидрохлорировпив

Приведшие я методика позволяет улучшить процесс дегядро* 
хлорировании. (особсшю в случае сильно зясрязненнмк проб), 
однают применение метанола 'Нецелесообразно (вз-зл его ядов**
4 -  %м Ш  ®



ГОСТИ) при проведении массовых анализов. Выделение водорода 
при получении метилата натрия ограничивает область примене
ния процедуры только арбитражными работами, При работе но 
этой методике анализ следует проводить в высокоэффективных 
вытяжных шкафах в защитных очках, строго соблюдая правила 
противопожарной безопасности.

6, ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ

8Л> Расчет ьро.матрлмм при регчетрмни в проб? i m u o  хларвргшнпсских
мстмимм

Расчет содержания ХОП проводится по формуле

- аГГГ. 'Т С«)

где С—концентрами я компонентов в пробе морской воды, нг/л; 
а — концентрация компонента в- стандартном растворе, яг/д; 
о*р — обьем концентрата, из которого производится газохромато- 
грвфичесшое определение, мл; еч.в-эбъем пробы мореной воды, mi 
кп — высота пика компонента в стандартном растворе, мм, 
/rai; — высота пика компонента в исследуемом растворе, мм.'

Пики, высота которых меньше 5 им, не обсчитываются.

6-'. Расчет гроиато1р*мм пр» реп it граним ■ прейе ХОП и: ПХБ

Расчет КОП проводятся во формуле (I), при этом высоту 
пиков и, у-ГХЦГ и ДДЭ измеряют в хроматограмме К» 1, полу
ченной до детдрохл ори ровен и я , так как мешающее влияние на 
пах других шедтеепяft иёзяачитслынх

Выео1в вика ДДТ в исследуемом растворе подсчитывается как 
разность высот шишв, имеющих соответствующее время удер
живании на хроматограмме Л» I и 2 (т. е. до и после дегндро- 
хлорнрьйашш).

Анч.зогнчно рассчитывается высота пика ДДД в исследуемом
I детворе.

Расчет ПХБ проводится но формуле (2);
Л  S Лиг F .j>

(2)

где в, о-,р, соответствуют обозначениям в формуле (I);
Хй1|( —сумма высот пиков, соответствующих компонентам ПХБ 
к исследуемом рас!воре; S /ы, — сумма высот пикон компонентов 
ПХБ а стандартном растворе chlophcn A-5Q.

7. ЧИСЛОВЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕЙ ТОЧНОСТИ

Числовые значения показателей точности определения ирсд- 
стагмены в табл. 13.

Предел обнаружения хлорированных углеводородов в морской 
воде данным методом представляет собой значение 3 $, вычне-



ленное на уровне минимальных реально встречающихся в мор
ской воле концентраций, и составляет для а-ГХЦГ 1,3; iy-ГХЦГ
и ; ДДЭ 3,8; ДДД 3,2; ДДТ 3.3; ПХБ 20 иг/л.
8. ОБЩИЕ ТРЕБОВАНИЯ R ОБЕСПЕЧЕНИЮ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Необходимыми условиями для обеспечения точности при оп
ределении хлорированных углеводородов нвлнютск:

отсутствие дрейфа и нерегулярных шумов нулевой линии на 
хроматограмме:

значение холостого определения должно быть равно нулю; 
исключение попадания мельчайших следов серной кислоты в 

испаритель хроматографа;
разрушение эмульсин при экстракции нельзя проводить до* 

бавдением органических соединений;
анализ нельзя проводить в помещении, где недавно (1— 

1$ мес) проводились покрасочны е работы,
высота пиков на хроматограммах не должна превышать 80% 

шкалы. В противном случае или меняют предел измерения, млн 
разбавляют раствор.

ТЫмщй »
Метрологические характеристики газохроматографического метода

С оеямим*
Коященцп*

ШИ*"'
яг/я

в 1 3  
; иг/д Sr

Дюермталь- 
:ШШ НЯТСр- 
: вал» ш?!ж

ц-ГХЦГ 34 ; § M оде ± 1 4
№ 4 ш и M l ± |Д
«ад ш 1 14 044 ± 1 4

у-ГХЦГ , м- §■ 1 m 047 ± 1 4
а д 1® и ОМ

i « 1 а з Ш4 ± 1 4
ш 7 3 J 0Д4 ±.шл

Щ я*-ДДЭ 4 Л 5- 0 4 0.15 ± § J
§1 i f 07 0.10 1 £ 0 4

1М § 0,1 ш ± 0 4
104 7 0 # о м ± 0 4

п, п'-ДДД 3# I 04 M l ± 0 44Л 1# 04 0.18 ± 0 4
«4 « ft? 1 о м ± 0 4

1 щ (§ 7 O f 1 0 М  : ±0,7

я, «'-ДДТ 1J fi 04 6,14 ± 0 4
4в1 1# 0 4 0,11 ± 0 4
м 1 § I 04 047 ± 0 4
§4 7 0.7 о т ±%7

ГОШ (Хлофен ш л S I J от ±04
A-50J шл l i 84 040 ±1.7

m s i 34 040 ± г з
.§§*? 7 44 0 до ±3.7

$Г



Пик растворителя: должен опуститься до нулевой линии до 
начала регистрации ГХШГ, В противном случае дополнительно 
очищают экстракт.

Э ТРЕБОВАНИЯ 1 ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ

Все работы1 с органическими реактивами следует про водить в 
вытяжном шкафу.

Баллокы со сжатыми газами должны быть закреплены, систе
ма подача гадов проверена на герметичность*

Все приборы в лаборатории должны быть надежно лаоеиленм. 
Лица, допущенные к работе на газовом хроматографе, долж

ны ежегодно экзаменоваться по проверке знак ни по «пивке бе
зопасности при работе с сосудами высокого давления.

10 ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ ИСПОЛНИТЕЛЕМ

Газохроматографическни анализ может выполнять высококва- 
дифици ров а иным хмшк-андлитик, знакомый с правилами >хсг,д,« 
атапйй приборов, причем ие'шт в длиной методике,

И. НОРМЫ ЗАТРАТ РАБОЧЕГО ВРЕМЕНИ НА АНАЛИЗ 
На приготовление стандартных растворов, реактивов и весу*

ды—э ч
На эмтряиноио к очистку проб — 3 ч.
На подготовку хроматографа к работе и расчет хроматограмм 

(исключая стадию набивки я кондиционирования колонии) —* 4,5 ч. 
Для анализа одной пробы —8 ч, 10 проб — ©  ч.

с п и с о к  л и т е м т у р ы
t M et о&в ч« с k i t  указания ш  определению яапкатчл аягряжпащнч шш. 

т ш т ш  я треков коде и  фсиимок увогае Ш  4S — М ГЕМвомтонкдкт,
газ. с 1т-га

2 Руке  код с?*о  ий нетамчя шмттатт шттшт. мщмш »&д~~ Л Г«д 
ршэтепшпг, №7* t  152—15$

Л i l l  k i t  $«* Е пк кгоаяп«п1 Proceed 1 пси, M Ii4 о I tit*. ellucto t*f
juHtiiion m  Hie Hawaii mmmism of the Bailie Sea, lielsnAi €мтттштр
m i - m  p

4 IntereovirnineHtal  Occttiografiliie Technical sem* N f t
Ё т т и т  report, of tlif inientiahbraltcm c» « i«t УМЕ SCO, | l Щ f  62-412

РЕКОМЕНДАЦИИ
DO ОПРЕДЕЛЕНИЮ АНИОННЫХ ДЕТЕРГЕНТОН 

ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
Определение анионных детергентов экстрашнжио-фотометри- 

ческим методом: с метиленовой синей в распресиеинмк водах 
морских устьевых областей рек и эпиконтшенталшых морей, со
леность которых не превышает 1в®/«», производится в с ответст
вии с прописями методик •  [1J н [2] При солености выше H f/fc
гл



определение анионных детергентов производится только Ш про
писи методики в Руководстве ,[1]. При этом особое внимание 
додано уделяться устранению мешающего влияния хлоридов (и 
некоторых других веществ), что достигается промывной хлоро
формного шетракга анионных детергентов кислым раствором 
метиленовой синей (до перехода окраски хлороформного слоя в 
синий цвет).

Более полную и достоверную информацию о содержании раз
личных тнво* детергентов в морских водах можно подучить с 
применен тем зкстрашю1шо-вточно-нбсорбш1ои11иго метода, изло
женного ниже.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
I Р v v э- ш с I  с т в п ш метода ч ж’̂ в т а м р »  штттт 'аорсячч. яОД/ТИд f -ед 

с  Г о?шл,т€тт— Л Г н д д о т й н ю т *  1*ТТ-—ЯИМ» е
t  Рг «аин'^и«9 гг« м&чн&лнщ яи&ж? !№йфли«г!|'Ы1 тл fat

Л Д Л  Гш$тшш%лшь 1977— ЪШ £

ОПРЕДЕЛЕНИЕ
АНИОННЫХ, КАТИОННЫХ И ИЕИОНОГЕНИЫЖ 

СИНТЕТИЧЕСКИХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
(ДЕТЕРГЕНТОВ) В МОРСКОЙ ВОДЕ 

НЕПЛАМЕННЫМ АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫМ МЕТОДОМ

I. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Синтетическими поверхностно-активными веществами (СПАВ) 
иди детергентами, называют органические соединения ионного иди 
молекулярного строен**, обладающие поверхмостно-актнвными 
свойства,1?и а моющей способностью. Общей чертой структуры 
детергентов является дифильноегь молекул: последние содержат 
гидрофобную парафиновую или альилареновую цепи и гидрофиль
ную полярную группу. В соответствии со знаком заряда этих гид
рофильных групп (отрицательным, пулевым и положительным) 
различают анионные (АПАВ). ненокогенмыс (НПАВ) и катион
ные (КЛАВ) поверхностно-акишныс вещества.

Постоянно увеличивающийся уровень производства и потреб
ления СПАЙ, а также невозможность полной очистки от нях сточ
ных вод делают задачу контроля за содержанием детергентов в 
природных, в частности морских, водах весь» а актуальной.

В последние годы шштщтштмтшш химические методы on* 
ределення детергентов (тктримггрические, гравиметрические), а 
также кморим.етрнчммме 11] заменяются физико-химическими ни* 
струментадьнымн методами. дающими возможность определять, в 
природных, водах следовые концентрации СПАВ.

Метод атомнмбгорбпиоиивй спекг рофотом етр и и является од
ним из наиболее чувствительных н: селективных для определения 
СПАВ ври относительной простоте выполнения анализа (2—6),
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Применимость втомно-абсорбционной спектрофотометрии для 
определения детергентов в морской воде основывается на способ' 
носгк лкгандных комплексов некоторых переходных металлов об
разовывать с ARAB, КЛАВ и НПАВ устойчивые ионные ассоциа- 
ты, растворимые в органических растворителях. Благодаря нали
чию атома металла в таком ионном аесоциате, стехномсгрически 
связанного с молекулой детергента, можно находить кшцентра- 
цшо последних по селективному поглощению металла в экстракте. 
Для анионных детергентов в качестве компдекеообра зователя при* 
меняю? сульфат бис {этнлендиамнн) меди, э качестве экстраген
та — хлороформ. При определении КЛАВ и НПАВ использована 
способность этих детергентов образовывать экстрагируемые бен
золом комплексные соединения с тетрароданокобальтатом аммо
ния или калия, причем катионные детергенты определяются с та
ким малым количеством комплексообразователя, с которым неио- 
ШГеМые детергенты еще и# ошрынзются, КомбвШвИЯЯ различных 
условий определения позволяет находить концентрацию НПАВ 
в пробе с учетом содержания в ней КПАВ.

В выбранных условиях анализа диапазоны измеряемых кон
центраций АПАВ — 2- 70, КПАВ — 2—50, НПАВ —В-200 икг/л. 
Пределы обнаружения определяемых веществ равны соответствен
но: 2, 2, б мкг/л.

Предлагаемые методы определения СПАВ применимы для ана
лиза морских и раснресненных вод. Присутствие в пробах раэлнч-
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нмх органических веществ, характерных для природных иод, не 
влияет на получаемые результаты.

В качестве стандартных веществ при построении градуировоч
ных графиков выбраны следующие: для АП А В додецилсульфат
натрия, для КПАВ — цетилпмридиннй хлорид одноводный, для 
НПАВ - оксиэтилированный алкялфенол неонол АФ-14 
(табл. 14).

2, ОТБОР. КОНСЕРВАЦИЯ И ХРАНЕНИЕ ПРОБ

Пробу морской воды отбирают пластмассовым млн стеклянный 
батометром или с помощью специальной бутили [1J, после чего 
сразу приступают к се обработке Хранить пробу в какой-либо 
промежуточной емкости не рекомендуется, чтобы избежать про
цессов сорбции поверхностно-активных веществ ив стенках сосуда.

Объем пробы для каждого вида анализа — 250 мл.
Обычно окончание анализа (измерение абсорбции) проводят е 

береговой лаборатории, а отобранную пробу подвергают лишь 
первичной обработке (до стадии экстракции включительно). 
Экстракты устойчивы по крайней мерс в течение двух месяцев при 
условии хранения в холодильнике, Транспортировку склянок с 
экстрактами, улакованных в картонные коробки, производят в 
условиях, обеспечивающих их сохранность и чистоту.

3. с р е д с т в а  и з м е р е н и я , ОБОРУДОВАНИЕ, м а т е р и а л ы , ре а к т и в ы  
ал. Средства ищ ер аи а

Атомно-абсорбционный спектрофотометр Perkin—Elmer, модель 
503, 403, GQ3 н другие, с графитовой кюветой иди С-112. С-302, 
ТУ 25-05-1781—75' Сатурн, ТУ 811— 55О.0В2 ТУ 75, также с гра
фитовой кюветой. pH-метр pH-121, ТУ 36-053 089—74 или другой 
'(акого же класса.

■1Д . Оборудоваине, материалы
Батометр пластмассовый или стеклянный, ГР-18 ТУ 2504-3507- -70. 
Центрифуга ЦЛК-1, ТУ-6-375-4166—73 или другая такого же 
классе.
Магнитная мешалка с подогревом ММЗМ, ТУ 25-11-834—73. 
Штатив лабораторный с зажимами и кольцами ШД* ТУ 64-1-707 —
7SE.
Воронка дедцтедьидя на 500 мл, ГОСТ 8613—73»
Воронка делительная на 1 л, ГОСТ 8613—71.
Пипетки иа % 5, 10 мл, ГОСТ 20292—74.
Стаканы химические па 400—ЯЮ мл, ГОСТ 10394-72.
Пробирки центрифужные градуированные ип 10 мл ШДГ,
ГОСТ'10515—7&:......
Колбы мерные на 500 мл, ГОСТ 1770-74.
Колбы мерные иа 250 «и, ГОСТ 1770-7*.
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Склянки т  10—15 ил с иынзтатемовыви правками (медицин
ские) или колбы со шлифом ия. 1Й мл, ГОСТ ИШ4 -72  (дм  хра
нения вкстрактоа).
Бумага фшгьтро&алыггл, ГОСТ 12026—76.
Капилляры стеклянные,
Фольга злюмннцеаая.

IJ, РемтЯЫВ
ЗА/. Реактивы для определения АПАБ.

Сульфат меди пятиводный, CuSG^SHjO. х ч. или ч, д. а„
ГОСТ'4166-78.
Сульфат аммония, (XHChSOs, ж, я. млн ч. л. а., ГОСТ 6769—76., 
^гслекивы т, CgH^NH»)*, 50%-май раствор, ч, ТУ 6-Q9-146—Ж. 
Хлорофсрм, CHOs.
Лживая кислот», НХОз. ,Ч, ч, ИЛИ % д. я„ ГОСТ 4461—77.

3 J J  Реактивы ляп определение КЛАВ*
Роданид калия, KCNS, ч. ГОСТ 4139—75.
Нитрат кобальта шести водный, Co(NO»)Y*6HsO, я. д. а„ ГОСТ" 
н528—-78,
Беюо.1 , С*Нс. х, ч, иди ч. х  а*, ГОСТ 5955—75.

3J X Ргакшаы для определения МП AS.
: се рсакглвы, ухааяакые в я, 65.2.
Хлорид аммония, NfUCl, о . с. ч , ТУ 6-09-537--75.
Гкдровигд вплиа, КОН, о. с. ч„ ОСТ 6*01*301 —74.

-г. ПОДГОТОВКА К О ПРЕДЕЛ ЕИИЮ
i t .  R ^ (U 'u :ttL *^ c « i!C  С Г е я с Я р Ш М Х  Й tptLAfhpOWltim. рмспоюш

Все рабочие стандартные растворы готовят в день построения 
градуировочных графиков, Каждый последующий градуировочный 
растмср гдйдует готовить после обработки предыдущего, чтобы 
njC\;.zth прс>ц,:с,1 сорбиии СПАВ на стенках мерных, клав.

V..'. •' il;<iiroTO*'iei,*.'e сгавдаршых га гралуйровочаих рве; ворса 
t д.1 .врсделсиы! АП \Ч. Основной стагДаршый раствор додешл- 
«.« льфатя патркт гтовчг, растворяя навеску 500 чг в липилля* 
, <с-.Д1в 7 воде И ‘Сегая пгисоЯразсааииа, доводят объект раствора 
-о 560 i ч. Котлч.рация АПАВ » основном стандартном растворе 

кг»М’1. Р ч ’яор устойчив в течение нескольких месяце» при тра- 
I. »:ии в *адоди ibUiH-t*.

Рабочий стандартный pi створ готовят разбавлением основного 
а 500 pas. Колнсмтрацн» додешысульфата натрия, в рабочем раст
воре 2 и кг/мл.

Для приготовления градуировочных растворов в ряд мерных
ммб емкостью 256 мл вносит 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 11,0; 8,0 мл ра
бочего стандартного р а с т в о р а  и  д о в о д я т  объемы до л е г к и .  IC c n t- 
• и с н т р с ш ш  градуировочных р а с т в о р о в  р а в н ы  соответственно 4 ;  8 ;  
12*. 16; 24; 82; 48; §4 мкг/л.
At



4.1*2. Приготовление стандартных н градуировочных pat г воров 
при определении КПАВ. Основной стандартный раствор цетилии* 
рндиинй хлорида готовит растворением навески основного вещест
ва Ш$Л мг в дистиллированной во »  * доведением объема до 
5(Ю мл. Концентрация цетилииридиний хлорида равна 1 m i ил 
Раствор устойчив в течение нескольких лет.

Рабочий смтаартмый раствор получают раабааишюсм основ
ного в 500-раз* Щонюятрашн КПАВ в рабочем, растворе 2 ««кг/мл

Градуировочные растворы готовит, внося 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 
6,0; 8,0 мл рабочего стандартного раствора в мерные колбы Mi 
250 мл и доводя объемы дистиллированной водой до метки. Кон
центрации полученных рЯбГРОрон равны 4; if; |§; 24; 32; 4ft; 
64. мкг/л.

•UЛ Приготовление стандартных и градуировочных растворов 
при определении КЛАВ, Основной стандартшй раствор неополя
АФ-14 готовят растворением 518 мг основного вещества' в дпешл- 
,uipt)»*njioh оша». ш хбаедешиек объема раствора до 500 мл. Ко»* 
центрация АФ-14 в осковиом стандартном растворе 1 чг/хтл.. Раст
вор устой-ще в течение мееколькик месяцев.

Рабочий' стандартшИ раствор получают, разбавляя основной
в 12S раз. Концентрация АФ-14 а рабочем растворе 8 мкг/мд.

Гралгярово'тнме растмрм лсиучеют внесением: 0,S; IJ ; 1,5; 
2,0; 3,0; 4,0; 5,0 мл рабочего раствора в ряд мерных ммб ем
костью мл и доведением, объемов до аде? mi д нети л л кров а иной 
водой, Концентрации гр«дуцрово»|»щ, растворов равны 16; 32; 48; 
тг 96; 129: 190 ыкг/л. ' ' " " ~

4.2. Q piirotm aetm t растворов реанншащ

4.2.1. Прпготойлеине реактивов для определение А ПАВ Реак
тив сульфат бис (этилендгиикни)меди готовят ‘растворением в в о »  
§2.0 г сульфате меди, 49.6 г сульфата аммония и S0J г этилен- 
.«iii-ra.fiifi и доведением объеме раствора до 1 л .шетиллиров-аивой 
ю.до£, Ргд|дкв: vpam't в ха№долым<ке.'

Хлороформ, (|рнвс11нечмй •  качестве аксчрьгенп.лфочывяюг я 
делите, iteofl вороихс ешшиьп 1 я нсСединяч количеством (SO
TO мл) разбавленной азотной дне темы (—1 М), даттм филируют 
"«.рез кугочь*. п ет ,

4.2.2 Пряготорлспт реактивов для оирсАМЮИия. КПАВ. Для 
приготовления реактива теграрадэмокобз льгота ш т я  растворяют 
7Р0 г роданида калия в 500 ал горячей дистиллированной воды 
и 280 г нитрата кобальта о 200 мл 4ист??ллнрова1шой В4мы. Раст
воры объединяют к после лосгиженнп комнатной температуры 
трижды промывают в делительной воронке порциями бензола по 
5§ мл. Затем: реактив фильтруют черед'бумажный фильтр,

4.2J,. Приготовление реактивов дд» определений HliAB. Реак
тив трвроданакобвльтатв калия готовят, как указано в в. 4,2,2

Раствор гвдрокевда калия получают растворением .560 г КОН 
В ДИСТИЛЛирОВнИио! |вде и доведением объема Ш I Я после ох;*

АТ



лаждения смеем до комнаткой температуры. Концентрации полу
ченного раствора 10 М.

ЧЛ. Подготовка несут  к анмкзу
Вся посуда, врпсекяемдя .в анализе, включая склянки для хра

нения экстрактов, должка быть- проверена на чистоту. Для amto 
вымытую и высушенную посуду ополаскивают растворителем 
(прн определении АПАВ хлороформом, при определении КЛАВ щ 
НПАВ бензолом), который .татем контролируется на содержанке 
соответствующего «таяла на атомно-абсорбционном спектрофото
метре. Контроль должен вок а тать отсутствие металлов.

И.. ХОД ОП ЭЕ Д ЕЛ Е ИМЯ.
3 1. Определен и* А Т1.%П

5.1,7. Построение градуировочного графика. Градуированные 
раствори докеинлеульфята натрия последовательно переносят ш 
делительную вороту объемом 500 мл, добавляют в нее I# мл 
реактива сульфата 6ис(алгиленднамнн)меки и пом® яережяива- 
кия экстрагирую г б мл хлороформа в течем® 1 мни. После разде
ления слоев (через б—10 нив) нижний органический слоя соби
рают в склянку на 10—15 ыл и плотно закрывают ее пробкой. 
Полученные экстракты анализируют на атомпо-абсорбшюпио» 
спектрофотометре с графитовой кюветой в соответствии с инструк
цией по эксплуатации прибора. Для атомнзаиин меди используют 
следующий темперктурноовремеикой режим работы: 
с>*шка ттрн 80Х_—30 с; 
обжиг при ОМУ'С — 20 с; 
вгттштп при 2ШГС — Ш с.

HirrciifiiBMocfb абсорбции меди .измеряют при длине волны 
1*24.7 им: объем шводияого в кювегу экстракта 2Q мкл.

Из каждого полученного значения абсорбции вычитают аб- 
сирОшиа холостой пробы, которая представляет собой 250 мл роды. 
11р*вй,,ейнон через вес стадия анализа. Затем, строят градуиро- 
почний график в координатах: абсорбция меди (А) — концентра
ция АПАВ (С, мкг/д),

£1.1, Анализ проб • мореной воды. Пробу объемом 250 мл по
мещаю s и делительною воронку на 500 мл и обрабатывают та*, 
же,, кяк градуировочный раствор. Если после экстракции обра
зовалась эмульсия, го ее собирают вместе с органическим слоем » 
центр.:фужпую .пробирку, закрывают_ алюминиевой фольгой и 
центрифугируют 10 мин при скорости 3000 об/мин. Затем верхний 
водный ело! удаляют щ'.'пробирки с помощью тонкого стеклял- 
него капилляра» а ююроформйыи экстракт анализируют' на срект* 
рофогомстрс, 'вводя 20 нкд ер* В графитовую кювету.'

Если экстракты пргди1 зн»Ч«1ш ДЛЯ хранения к последующей 
■1ранс«о|М‘н р « я  в береговую лабораторию, то их собирают не
посредственно' bj делительной воронки п склянки об|еХ0М 10—' 
15' мл вместе с несколькими мнллнлктрямн водной фазы, которую
S!



оставляют для предотвращения испарения растворителя Хранить 
экстракты поя слоем чистой воды нельзя, так как в  э т о м  случае 
происходит распределение комплекса детергента с металлом меж
ду органической и водной фазами

В береговой лаборатории экстракт переносят в центрифужную 
пробирку, обрабатывают н анализируют, как указано выше

SS Определение КЛАВ

5 2 1  Построение градуировочкого графика Градуировочные
растворы последов атолью переносят в делительную воронку ем
костью МО мл, добавляют Ш  мл тег р а р о да н око б ал ьтата калкя 
к после перемешивания экстрагируют образовавшийся комплекс 
5 чл бензола в  точение I мин, загсы дают фазам разделяться 
(5—10 мни) и, отбрасывая нижний водный слой, собирают бен
зо дыши экстракт в склянку на SO мл Условия атомнзации образ
ца следующие 
сушка при Ш  С  — 30 с, 
обжиг яри I ИНГ С ~  20 с, 
атомизацкй при 260СГС — 10 с

Иитеисипиость абсорбшш кобальт измеряют при 240,7 нм, 
объем экстракта, вводимого в графитовую кювету, 20 мкл

Из подученной абсорбции аычнтают абсорбцию хотоетой про 
бы так же, как при определении АПДВ (ем п 5 1 I ), затем строят 
градуировочный график в координатах абсорбция: кобальта (А) — 
коицеитряция КЛАВ (С, ммг/д)

5 2 2  Анализ проб морской воды Пробу объемом 250 мд об 
рабатывашт так же, как градуировочный раствор В случае обра
зования эмульсии при проведении экстракция органическую фазу 
подвергают центрифугированию (см п 5 1 2J, после чего бензоль
ный экстракт анализируют на спектрофотометре

В том случае, если измерения нельзя проводить сразу после 
экстракции, органический слой вместе с эмульсией собирают в 
склянку объемом 10—15 мл, плотно закрывают и хранят в холо
дильнике, чтобы уменьшить вероятность испарения растворителя

53 Оередалеяне КЛАВ

5 3 1  Построение градуировочного графика Градунровочные 
растворы последовательно переносят в термостойкий стакан 
емкостью 400—500 мл, добавляют 40 мл реактива тетрародано» 
кобальтата калия и 75 г хлорида аммония Добавленную соль 
растворяют с помощью магнитной мешалки при одновременном 
нагревании, так как процесс эндотерынчен Когда температура 
раствора достигает 20—SlfC, доводят pH смеси до 7,7—7,в раство
ром гидроксида калия Затем переносят раствор в делительную 
воронку емкостью 500 мл и экстрагируют комплекс 5 мд бензола 
в течение 2 «ни После разделения сдоев (через 10—55 М«и) ниж
ний водный слой отбрасывают, а верхний бензольный вместе с
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образующейся эмульсией собирают в центрифужную пробирку 
% плотни закрываю? кусочком алюминиевой фольги. Экстракты 
центрифугируют 10 мин ври скорости WOO об/мин. после чего 
20 ыкл очищенного экстракта вводят в графитовую кювету и из
меряют величину абсорбции образца.

Из найденной абсорбции вычитают абсорбцию холостой пробы, 
которая представляет собой 250 мл воды, проведенной через все 
стадии анализа Затем строят градуировочный график в коорди
натах: абсорбция кобальта (А) ■■■■ концентрация НпАВ
(С, мкг/л),

5.3.2. Анализ проб морской воды. Пробу объемом 500 мл делят 
т  две равные части, В первой аликвоте находят содержание 
КЛАВ, как указано в п. 5.2.2. Вторую аликвоту анализируют так 
же, как градуировочный распор (см. п. 5.3.1 ). Величина абсорб
ции, полученная в результате обработки второй аликвоты, соответ
ствует суммарному содержа кию " НПАВ и КЛАВ в пробе.

В. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
6.1. Ойриботха рцм1«П( яф ш км * АЛА» и КЛАВ

По измеренной величине абсорбции хлороформного н м  беи» 
зольного экстракта, за вычетом абсорбции холостого опыта, шко
дят концентрацию АПАВ или КЛАВ в мкг/л с яомошыо соответст
вующего градуировочного графика.

Ш. Обработка результатов oaptmumm Hi ПАЙ

Вычитая из абсорбции, соответствующей суммарному содержа
нию НПАВ к КЛАВ.» пробе (ре»удыг»т обработки второй аликво
ты), абсорбцию, обусловленную наличием катионных детергентов 
в пробе (результат обработки первой аликвоты), и абсорбцию 
холостой пробы, получают абсорбцию, соответствующую сод ер- 
я м к и  неиоиогсиных детергентов в пробе:.

Анпав - Ahjiau . кпав (Дкпав Аюл.кп  ̂в)-— А>Ч(*.ипАв -  
”  А иНАВ4КПАВ -™- А кП АВ —- ( А „од.ц ПАВ —  А|ад.КЦАв)|

где Аши»4. кпд» — абсорбция, полученная после обработки второй
щмшштщ
Дклм — абсорбция, иш учетая после обработки первой алик
воты:;
Д*е*иема — абсорбция холостой' пробы при определения ВПАВ; 
Д мжяпав абсорбция холостой пробы при определении КЛАВ.

Обычно при выполнения требований, предъявляемы» к чистоте 
реактивов, Аа*,кпАв AiM.pi да, тогда Днплв~ Аипав- квав- ^ кпа».

По рассчитанной абсорбции находят концентрацию НПАВ в 
пробе с помощью соотштегоуюцдао градуировочного графика.
а



% ЧИСЛОВЫ* ЗНАЧЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕЙ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Числовые значения показателей точности определения пред* 
с шиле н и а табл, 15. Предел обнаружении каждого типа СПАВ, 
рассчитанный как сумма значений холостого опыта п утроенного 
стандартного отклонения серин определений СПАВ в пробах, 
концентрации которыт били близки к содержанию их в холостой 
пробе, равен для А ПАВ к КПАВ 2 мкг/л, для НПАВ — 5 мкг/л.

Тй&лшщя
Шщщт̂гтчтшт; шш§т.?щжтыт мегвд»»

1
1шт

СПАВ
'||«11ШЗ?Рг

тш т s
шил ! Sr \

ЁХштщтшш» 
Шш «иЗДи
шил, шт*I

I# 16- §У5 0,2(1 1 шт
« т ив № Шйл

АПШ т 16 * л СУ Л ! т л
2Ш м- ш йМ мм37J i № ЁЖ Ш ± т
Ш м ЭЛ шт мш
га \ ш ; од § и ±0 J

кп да
! 5.4 1 т 0,в 0Л7 ш л!Й,2 » !Д шм т з

2U »■ и ш тш
тл т ш шт ± м
W т т шт жйм

КЛАВ тм i i шл ш м мтм it ш шт шм
т д 14- « шт шт

* ОБЩИЕ ТРЕБОВАНИЯ К ОБСС ПЕЧЕНИ» ТОЧООСШ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
Удовлетвори гельная точность всех видов определения может 

б ы т достигнута при условия правильной настройки спектрофо
тометра (а Соответствии с инструкцией), тщательного контроля 
чистоты посуды, органически* растворителей и реактивов; значе
ния абсорбции холостых определений не должны превышать 
0,005—0,00§ (для АПАВ и КПАВ) и 0,007—0,010 (для НПАВ). 
При выполнении анализа пробы на содержание НПАВ необходим 
строгий контроль значений pH по предвзрвтедмю настроенному 
по буферным растворам рН метру.

I ,  ТРЕБОВАНИЯ К ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ

Все работы с органическими раетаор отелям и следует прово
дить в вытяжном шкафу. Баллоны со сжатый азотом должны быть 
закрепленм, система яодачи газа проверена на герметичность.

«1



Лица, долушенкме к: равен* на атомно- абсорбционном спектро
фотометре, должны ежегодно экзаменоваться ио проверке пра
вил техники безопасности.

10. ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ ИСПОЛНИТЕЛЯ

Определения СПАВ может выполнять квалифицированный хк* 
мнк-аналитик, знакомый с правилами эксплуатации применяемых 
приборов.

к .  НОРМЫ ЗАТРАТ РАБОЧЕГО ВРЕЖЕМИ НА АНАЛИЗ

На аадготовнтельные операции (приготовление стандартных 
раствор», реактив», построение градуировочного графика) по 
определению любого типа детергентов — 20 ч.

Дм  анализа 1н 10- яро© на АПАШ или Щ1АЙ требуется. .ДТ ш 
S' ч соответственно; для анализа 1 и 10 проб на НГ5АВ «— 1,5 я 
10 ч
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РЕКОМЕНДАЦИИ
ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

Для анализа I и 10 проб на AOAR или КЛАВ требуется 0,7 и 
рекомендуется применять эмиссионный спектрографический метод 
Г«дро.хкмического института, пропись которого изложена в руко
водствах (2) и (3J. Достоинством э т о т  метода является возмож
ность определения большого числа металлов (железо* алюминий,



марганец, никель, кобальт, олово, титан, висмут, молибден, медь, 
ванадий, свинец, серебро) из одной пробы: одновременно. Метод 
ГХИ не позволяет' определять такие металлы, как кадмий, цинк, 
хром и, кроме того, в условиях приведенной прописи не всегда 
удается определить свинец, из-за довольно высокого предела его 
обнаружения. Для определения указанных металлов необходимо 
применять другие методы (например, атомно-абсорбционные),

Точность спектрографического метода зависит'от ряде факта-' 
ров, основным из 'которых является его недостаточна* селектив
ность при анализе пробы с высоким содержанием одного или не
скольких металлов. В этом случае погрешность определения дру
гих металлов резко возрастает.. В подобных случаях следует огра
ничиться определением металлов, содержащихся в пробе в высо
ких концентрациях, проведя, если потребуется, ее разбавление.

В раснресш-нимх водах, особенно устьевых областей рек, час
то содержатся гумусовые вещества, образующие с металлами 
комплексные соединения, обладающие вышкой растворимостью 
в воде, что затрудняет экстракцию, вызывает образование устой
чивой эмульсин, Дли устранения мешающего влияния гумусовых 
веществ, а также взвешенных веществ рекомендуется проводить 
т  ввалю* следующую лробопадготовжу.

Сразу после отбора пробу фильтруют через мембранный 
фильтр с диаметром пор около 0,45 мкм с применением пластмас
совой фильтровальной воронки и вакуумного насоса, По оконча
нии фильтрования пробу переносят в бутылку из полиэтилена 
высокого давления, подкисляют соляной кислотой до pH I и в  
таком виде транспортируют в берегшую лабораторию для даль
нейшей обработки и анализа. В лаборатории подкисленную пробу 
кипятят в кварцевой колбе е персульфатом аммония (0.5 г/л) ш те
чение 30 мин, а. затем анализируют согласно прописям f 2] или *[3], 

При необходимости определения в пробе кадмия, а также свин
ца я меди при низких концентрациях последних, после ее кипяче
ния с персульфатом аммония и охлаждения, доводя г pH пробы до 
4 прибавлением б и. раствора перегнанного аммиака (контроль, 
pH клпглыым методом согласно [2] или (3]>, и далее проводят 
анализ в соответствии с прописью ненламемного экстракцнонио-
«тсмпо-абсорбввокного «етеда Щ,

Для приготовления стандартных растворов используют стан
дартные образцы СОВ-3 (1).
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕЙ РАСТВОРЕННОЙ РТУТИ 
I. обшиб положения

Методика подвал нет определять общую растворенную ртуть в 
■■.орских и растресненянх водах и предназначена для проведении 
мониторинг* эти* вод. Она позволяет определять ртуть с пределом 
обнаружения IS мг/л, Диапазон измеряемых «ояцевтрацпЙ общей 
растворенной рту г и равен 15—ISO нг/л. Анализу не'мешают лю
бые ноны или соединения, обычно присутствующие » морской 
воде.

В морской воде pan ворсима* ртуть всегда присутствует ■ 
ваэлнчных фщвщ-ю1м.ическн1 и химических форм*: [1J, Поэтому 
.тля нашклёвик ее общего содержания a мореной воде ясе эти 
формы необходимо перевести •' растворенную яеоргакипесжую 
(конную) форму* ртути, способы определения которой; юрою» раз
работаны, в частности, методом ненламенной атомной вбоврбшеи, 
Фбыщго этот перевод осуществляют в кислой среде с помощью 
сильных евшелптсдей. таких ш а ш  перманганат калия,, персульфат 
ДАгии, бром и ряд других, з различных сочетаниях и режимах, 
обработки (2, 3)

’Сущность мрмдпки заключнетс* в том, что в профильтрован-
ной через мембранный, фильтр с размером пор 0,45 цкм и иод- 
кисленной пробе морс»! водм разрушают вс# растворении*. фор
мы ртути до мойной ртути с помощью перманганате калия н i*ep- 
к-ульфата. к««и яр» нагревании. Ионную ртуть восстанавливают 
двухдористым оловом до металлической ртутя, которую кон* 
центрируют выдуванием потокам очищенного воздуха в поглоти
тельную ловушку, содержащую азотнокислый раствор перманга- 
пата каши, который ее окисляет т  ионной ртути. Ловушку дод- 
есюдйняюг к ртутному анализатору, удаляют ’м п ш т п  Гйжро* 
ксидампмом. а ион ; ртути e e m u iu n n iT  авухлорихпш оловом 
.до металлической ртути, нары которой выдувают в газовую- кюве
ту- аи*чшаторя, где они абсорбируют УФ облучение с длиной 
волны- 253.7 нм, изменение интенсивности которого пропорцио
нально ш имтрвш м ртути,

2. ОТБОР, КОНСЕРВАЦИЯ И ХРАНЕНИЕ ПРОВ
Пробы, морской воды: отбирают пластмассовым батометр®!!. 

Сразу же после отбор* пробу необходимо профильтровать через 
о шщснныА мембранный фильтр с размером пор 6,45 мы*,

Если и* предполагается Немедленно поел* фильтрования ана
лизировать пробу на ртуть, то фильтра? сладуат законсервиро
вать, для. чего его переливают в стеклянную «.«ость н добавляют 
t i  мл ксмшентрвроваМной азотной кислоты ма каждые 0,5 л проб» 
н закрывают хорошо пришлифованной пробкой. При солености 
воды <16% в пробу дополнительно вносят 1 мл §1гн®то радао» 
ра бнхршата калия.
м



Стеклянные емкости с законсервированными пробами следует 
хранить и перевозить в закрытых деревянных или пластмассовых 
ящиках.

3. СРЕДСТВА ИЗМЕРЕНИЯ, ОБОРУДОВАНИЕ. МАТЕРИАЛЫ И РЕАКТИВЫ
3.1. Средств* измерения, оборудование, матерями

Ртутный анализатор МАС-50 фирмы «Перкин—Элмер*.
Батометр Молчанова ГР-18, ТУ *8-04>2507—76.
Мнкрокомпреесор ДЭН-1 «Скалярий» (для аквариумов),
ТУ 16-Ш, 630—77,
Насос водоструйный стеклянный {ГОСТ 10606 -75 Ь иди пласт
массовый КМ-1230 (ТУ 64^1-661—72), или механический коыовско- 
га ткоа НВК.
Штатив г.абспзторкый с зажимами и кольцам» ШЛ, ТУ 64-1-707— 
76Е,
Плитка элеьтряческвя бытовая- ЛЭК-ШО/3, ТУ 92-208—74.

Рис I Cwm«i RpTitopd. щя 1%шщ^итриров,н*«« pr\,m т rj**5« 
т\ршйШ шщм

I л тт-шттлтт 4 - pt*iuuP4i*tni «юьМ-
4 — ш т ф ш т п р т щ , $ ~  ттшт

Колбы Бунзена на 0,8 ■ 1,0 Л, ТУ 25-11-1173—-3®.
Воронке пластмассовая с крышкой типа воронки Бюхнера. 
Фильтры мембранные типы «Сынпор» (ЧССР), диаметром 60 ММ 
и размером пор 0.48 икм 
Реакционный сосуд на 0.75 л (рис. 1).
Поглотительная ловушка на 50 мл (рис, 1)
8 - 3 »  Э06 88



Колби первые на 0,1; 0,5 и 1,0 л, ГОСТ 1770—74,
Цилиндры мерные иа 0,1; 0,5 я 1,0 л, ГОСТ ]770—74,
Пипетки с делениями «а I, 2, 5 и 10 мл, ГОСТ 20292—74.
Пипетка на 5, 15 и 20 мл, ГОСТ 20292—-74.
Колбы плоскодонные на 0,5 л с НШ 29Д ГОСТ 10394—72.
Стакан химический на 0,4—0.6 л, ГОСТ 10394 -72.
Склянки с притертыми пробками на 0,5 к 1,0 л.
Колонки ионообменные {длина рабочей части 0,6 м, диаметр внут-
§емтй 4 см),
утиль с притертой пробкой на 5—10 л.

Бвдксы низкие диаметром §0 мм, ГОСТ 7148—70.
Стеклянный фильтр № 2,
Стекла часовые.
Труби* хдоркдлыхневые, ГОСТ 9964—71.
Вата стеклянная.
Пробки, стеклянные с НШ 29,0, ОСТ 25-Я—76.
Скрубберы пластмассовые (от ртутного анализатора).
Труб» полнхлорвмнилоаая 1с внутренним диаметром 4—6 мм)., 
ТУ §44-1113—76,
Сит» лабораторные KOI, ТУ 25-06-12W-74.
Картой асбестовый. ГОСТ 2850 -58.
Пинцет пластмассовый.

3,2. РсаКТММ
Азогиая кислота, концентрированная, ГОСТ 4461-77.
Соляная кислота, коииектрироваийая, ГОСТ 3118—77.
Натрий хлористый, ГОСТ 4233-77.
НмрнЙ гидроокись, ГОСТ 4328—77,
Калий роданистый, ГОСТ 4139—75
Калий «у^роыошшишмй (калий дихромат), ГОСТ 4220—75. 
Кадий вадгернокислый (калий персульфат!, ГОСТ 4146—74. 
Смола ионообменная КУ-2-Й, ГОСТ 20Ш -74 
Смола тнгаобшжиа* АВ-17—2 {«ли ЭДЭ—Юп), ГОСТ 20301—74L 
Индикаторная бумага (универсальная pH 1 + 10).
Активный угод*. БАУ, ГОСТ f$lf—74,'

Ш перечисленных реактивов для анализа необходима приме
нять только те, которые приложены к ртутному анализатору 
МАСЛО,
Основной стандартный раствор азотнокислой ртути, содержащий 
в 1 т  1,0 кг ртути.
Гидрекснламин солянокислый. 1,5%-ныб раствор.
Олово двумористое, 10% -ныв раствор.

4, ПОДГОТОВКА К ОПРЕДЕЛЕНИЮ

4.1. Очистка c&tHSpMMtt фятярш
В химический стакан иа каждые 10 фильтров приливают 

150 мл 1%-ной азотной кислоты. Закрывают его часовым стеклом,
М



ставят на электроплитку, покрытую асбестовой ткаяью, н нагре
вают ври слабом кипении раствора о т е ч е н и е  паса. После охлаж
дения до комнатной температурм кислоту сливают. Очищенные 
фильтры МОЖНО' хранить в течение: нескольких недель в йюксах 
с  хорошо притертыми крышкам» в свежей порции 1%-ной азотной
КИСЛОТЫ.

i f , Щтштттт %тмтщшт р*д»|§#р и ряепщйш ршкцаал

Промежуточный стандартный раствор азотнокислой ргутн. го
товят разбавлением 1 мл основного стандартного раствора азот
нокислой ргути 8%-nol азотной кислотой с добавлением SO мл 
иенсервир} ющего реагента I в мерной колбе на 1,0 л с доведением, 
раствора до метки, 1 ад этого раствора содержит 1,0 мкг ртути. 
Раствор устойчив не менее б мес,

Градуировочные стандартные растворы азотнокислой ртути 
готовят следующим образок.. В- мерные колбы на 100 мл отбира
ют по ОД; I .0, 2,0; 4,0̂  6,0; 8,0; Ш,0 мл и т, д. промежуточного 
стандартного раствора ртути, добавляют по 5 мл ммсервнрующето 
реагента I и разбавляют и  5%-ной азотной кислотой.

Поглотительный раствор (0,1 %-кын раствор пер-.ангдната ка
лия: В' 5%-ноЛ «зотиой: кислоте) готовят разбавлен иен Ш мд 
оVнего раствора перманганата калин в 5%-ной азотной кислоте 
в мерной колбе на 500 мл с доведением раствора до метки. Его 
следует хранить в- склянке нз темного стекла в холодильнике. 
Он устойчив не более 3 сут.

Консервирующий реагент 1 готовят растворением 4 г дихрома
та к алия в 1 л 5%-ной азотной кислоты. Он устойчив не менее ме
сяца при храпении в темноте.

Консервирующий реагент II готовят разбавлением 5 мл кон
сервирующего реагента I 5%-ной азотной кислотой в мерной кол
бе на IOO мл до метки. Ом устойчив не менее месяца при кране.
ним в темноте.

Азотная кислота, 5%-ный раствор, готоинт смешением 38,4 тл 
концентрированной азотной кислоты и безртутиой воды а мерной 
коябе на 500 мл с доведением раствора до метки,

Азотная кислота. 1%-иый раствор, готовят смешением 7,7 мл 
концентрированной азотной кислоты и безртутной воды в мерной 
колбе на 500 мл с доведением раствора до метки.

Калин нядсернонвслый. 4%-иын раствор, готовят растворени
ем 4 г сод* а 96 мл безртутной воды.

Калий роданистый, 10%-ный раствор, готовят растворением 
10 г соли в 90 мл безртутней воды.

Натрий гидроокись, 2%-ный н 4%-ный растворы, готовят ряст- 
ворекием 2 к 4 г ще точи в 98 и 96 мл безртутной воды соответст
венно.

Соляная кислота.. 2 и. раствор, готовят смещением 163 мл. кон
центрирован кой соляной кислоты я безртутной воды в первой 
коябе на 1000 мл с доведением раствора до метки.

if



U . Очистки ре**т»«о» • ролы

Безртутную воду получают пропусканием дистиллированной 
веды через две воеяедовательно соединенные колонки с ионооб
менными смолами КУ-2—8 и АВ-17—2 (или ЭДЭ-lGn) со ско
рость» не более 60 капель в минуту. Система должна быть защи
щена от w m o n io n  ж рум ем м  безртутной воды из воздуха яа- 
бораторного помещения, для чего нэ бутыли с дистиллированной 
водой до колонок и безртуткой водой после колонок должны быть 
надеты Пробки с хлорка лышевы ми трубками с активным углем.

Смолу катионообмениую КУ-2—8 просеивают из ситах и от
бирают фракцию с размером верен 0,25 -0.50 ым и выдерживают 
ее 20 ч в мерном цилиндре иди химическом стакане в насыщенном 
растворе хлористого натрии. Этой смолой заполняют колонку и 
отмывают от пыли и осколков зерен пропусканием дистиллирован
ной воды снизу вверх с такой скоростью, чтобы смола находилась 
во взвешенном состоянии. Отмывку прекращают при отсутствии в 
промывных водах взвешенных частиц. Затем смолу промывают 
дистиллированной водой сверху вниз до нейтральной реакция 
промывных вод по индикаторной' бумаге

Смолу акновообменную АВ-17—2 обрабатывают так же, как 
и катионит КУ-2- -8. до заполнения ею колонки, Затем ее промы
вают 2%-ным раствором гидроокиси натрия до бесцветной окрасим 
вытекающего раствора, 10 объемами дистиллированной воды к 
1 объему смолы н 2 к. соляной кислотой до исчезновения в выте
кающем растворе нинов Fev-, в присутствии которых при добав
ления к 50 мл элюемта 5 мл 10%-ного раствора роданида калия 
он окрашивается в красный цвет. Анионит промывают диетнлли- 
роммной водой до нейтральной реакции промывных вод по инди
каторной бумаге. Распоры пропускают через смолу снизу вверх. 
Анионит хранят в безртутиой воде а склянке с притертой пробкой,

Смолу ЭДЭ-lGn обрабатывают аналогичным аниониту АВ-17—2 
способом, только после промывки ее от ионов железа соляной кис
лотой через нее пропускают 0,5 л 4%-кого раствора гидроокиси 
натрия на каждые 40 мл смолы для перевода ее в ОН--форму. 
После этого анионит промывают дистиллированной водой до нейт
ральной реакции промывных вод по индикаторной бумаге.

Подготовленны ми к работе смолами заполняют колонки слоем 
45—50 см, Смолы необходимо регенерировать после пропускания 
через них 500 л дистиллированной воды.

Каля! над сернокислый очищают двукратной перекристаллиза
цией из дистиллированной веды. Около 60 г шли растворяют при 
70РС в 250 мд воды в фильтруют горячий раствор (~70*С) через 
предварительно нагретый стеклянный фильтр Й  2. По охлаждении 
фильтрата до HfC маточный раствор сливают. Операцию повторяют 
с осевшей на дне стакана совью и с таким Же объемом йоды, ко 
без фильтрования. Охлажденный до 1Q-—Ш*С раствор фильтруют 
через стеклянный фильтр 1й 2, соль на фильтре тщательно отжи
мают стеклянной плоской пробкой, Окончательно соль высушивают



в сушильном шкафу при вО*С до постоянное массы. Перекрметал- 
лизованная соль не должна иметь запаха. Ее хранят а в юнее с 
притертой крышкой

4J. У стм м м  скорости мэдум, прояусласивп» чгрс> иро% vapemft мдм

Вставляют скруббер е аклмимм углем в трубку между микро- 
компрессором и реакционным сосудом; в последний наливают 
575 мл дистиллированной волы, • отводную трубку опускают •  
опрокинутый вши цилиндр объемом I л, полностью аплоянемныЛ 
водой и поставленный радом в кастрюле или тазике с воде#. 
Включают компрессор в сразу же секундомер (можно пользоваться 
часами с центральной секундной стрелкой). Пропускают воздух 
три минуты С помощью регулятора скорости воздуха на мякро- 
шмпрессоре устанавливают его скорость в пределах 280— 
320 мл/мин.

4.5. Ммтм посуди

Всю посуду сначала споласкивают водопроводной водой, затеи, 
горячей хромовой смесыо, снова водопроводной водой до полного 
удаления хромовой смеси, ютом: споласкивают дистиллированной 
водой, азотной кислотой (1 : 1) и, наконец, безртутной водой.

Белый налет в реакционном сосуде п поглотительной м а р ж е  
от двухлориеюго олова смывают щелочным распором перманга
ната калия, а затем их промывают, как в случае с хромовой 
смесью.

5. ХОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

$ I, Пестреете градуировочного графика

Уменьшение объема раствора, из которого должна определять* 
ся ртуть, от 100 до 20 мд сделало необходимым отказаться от ка
либровки ртутного анализатора МАС-50, согласно паспорту, во 
шкале «XI» по одному реперу, так как оказалось практически 
трудно взять точный отсчет показаний стрелки на краю этой шка
лы прибора, где лежат определяемые концентра или ртути. Поэто
му для более точных расчетов необходимо строить градуировочный 
график по шкале свегопропускання «% Т*,. которая имеет боль
шую частоту делений по сравнению со шкалой <Х1».

Для его построения к анализатору подсоединяют вместо вара* 
иконной склянки поглотительную лЬкуавжу (рис. 1). Аэратор вы
нимают из ловушки и кладут на чистую поверхность, а а ловушку 
вносят последовательно с помощью пипетки no 1 мл градуировоч
ных стандартных растворов с содержанием ртути 5, 10; 20, 40. 60, 
80; )00 иг и т. д„ Ш мл поглотительного раствора; и I мл 1,5%-йоге 
раствора гндроксиламнка. Раствор должен обесцветиться через 
IS—2© с после встряхивания ловушки. Затем аspaтор частично
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вставляют в ловушку таким обралом, чтобы дырочки находились
на 1 см выше поверхности раствора. Придерживая его в таком по* 
ложекни, быстро приливают 1 мл 10%-иого раствора двухдорнсто- 
го олова и немедленно вставляют аэратор до конца. Записывают 
наибольшее отклонение стрелки прибора по шкале «% Т», Из трех 
значений светопропусканпп для каждой конце отрад и и ртути рас* 
считывают их среднеарифметические величины. Содержание рту
ти в реактивах определяют таким же образом, за исключением 
того, что в ловушку до прилипания поглотительного раствора вно
сят 1 мл консервирующего реагента II.

Из полученных среднеарифметических величин % Т для каж
дой концентрации ртути рассчитывают оптические плотности по 
формуле

II» них вычитают D содержания ртути * реактивах и строят гра
дуировочный график в координатах £> —- содержание ртути в на- 
негра;ш*х в 20 m i поглотительного раствора {что соответствует 
се содержанию в 500 мл пробы), который должен быть прямоли
нейным т проходить через качало координат.

Градуировочный график необходимо проверят!» не реже I рам 
в месяц и каждый раз после того, как на ртутном анализаторе 
ие работали более недели.

6.2. ктат яров марсквВ япгы
Собирают прибор ддя концентрирования ртутя из пробы мор

ской воды, состоящий из реакционного т у д а  (рис. 1). входное от
верстие которого соединено с микрокомпрессором через скруббер 
с активным углем для очистки пропускаемого воздух». * выход
ное отверстие — с поглоптелиой ловушкой, иа выходном: отвер
стии которой также надет скруббер с' активным углем жл* заши
то поглотительного раствора от загрязнения воздухом лаборато
рии, Активный уголь” в. скруббере для очистки пропускаемого воз
духа необходимо менять через каждые 50 анализов, а а скруббере 
для защиты поглотительного раствора — через, каждые 100 анали
зе». Кроме того, в лабораторном помещении, где проводят опре
деление ртути, следует полностью исключить работу е органиче
скими растворителями и курение.

В плоскодонную колбу на 500 мл приливают нз мерного ци
линдра 500 мл морской воды, профильтрованной через мембран
ный фильтр с размером пор 0,45 мкм, ш затем 15 мл конце нтрнро- 
ваямой азотной кислоты, и хорошо перемешивают. Если же проба 
ранее: была подкислена, то кислоту вообще не добавляют. Прили
вают из пипетки 15 мл 5%-«ото раствора перманганата калия и 
после перемешивания а решением' колбы: оставляют стоять на 
15 мин, закрыв ее гордо часовым стеклом. После этого добавляют 
из пипетки 15 мл 4%-кого раствора персульфата калия, переыешн-
70



ваш, закрывают колбу часовым стеклом, ставят ее на нагретую
электроплитку, на которую положен асбестовый картон, к нагре
вают 2 ч. Затем колбу снимают с плитки и охлаждают до комнат
ной температуры. Удаляют избыток хлора в воздушном столбе 
над пробой в колбе продуванием воздуха, пропущенного через 
скруббер с активным углем' из мнкрокомярессора в течение 5 мни. 
После продувки проба не должна пахнуть хлором. Добавляют 
1,5%-иый раствор гкдроксмламина до полного растворения осад
ка н обесцвечивания пробы, при этом колбу энергично встряхи
вают, закрыв ее пробкой. Обычно требуется 22—25 мл этого 
раствора.

В поглотительную ловушку вносят 20 мл поглотительного 
раствора, а а реакционный’ сосуд переливают обработанную окис
лителями пробу морской воды из колбы. Частично вставляют в 
сосуд аэратор, быстро приливают из пинетки 5 мл 10%-йога раст
вора дву хлористого олова о тотчас же вставляют аэратор до кон- 
ад. Включают мк крокомпреесор и пропускают пузырьки воздуха 
через пробу со скоростью 280 -320 мл/мин в течение 15 мин, пос
ле чего микрономпрсссор выключают. Отсоединяют реакционный 
сосуд и скруббер от поглотительной: ловушки и подсоединяют ее к 
ртутному анализатору. Вынимают нэ ловушки аэратор к добав
ляют к находящемуся в ней: ПйглЮтптеяынмиу раствору 1 мл 
1.5%-шго раствора гидроксиламнна. После обесцвечивания раст
вора, которое происходит примерно через 40 с, добавляют к шв
ея'I. мл 10%-ного раствора даухдорветото олова м немеддешо 
вставляют аэратор до конца. Измеряют величии? наибольшего от
клонения стрелки по шкале светопропускання *% Т* и записы
вают ее в журнал.

Для определения содержании ртутя в реактивах вносят If мл 
коннеьтрнроваииой азотной кислоты а плоскодонную колбу т  
5CQ мл, затем 15 мл 5%-ного раствора перманганата калия и не- 
рез 15 ммн— 15 мл 4%-кого раствора персульфата калия. Колбу 
покрывают часовым стеклом н ставят нагреваться на плитку в те* 
чеки® 2  ч, После охлаждении добавляют 22—25 мл 1,57л-hoiо 
раствора гидрокенламина до под него расгвореивя осадка н обсс- 
нвечездшя раствора, Перекосят его в реакционный сосуд, быстро 
приливают 5 мл 10%-аого раствора двухлорнстого олова н пов
торяют вред! едущую процедуру. Определяют величину еветокро- 
пуск.ачя. Определение содержания ртути » реактивах следует 
проводить всякий раз при замене одного иди кескольккх реак
тивов.

Добавление перманганата калия и персульфата калия о колбу 
с Пробой, ее нагремите на плитке*, охлаждение, а также продува
ние »олдушного столба колбы перед, добавлением раствора гидро
ксилам над необходимо проводить только в вытяжном шкафу с 
хорошо действующей тягой, так как при окислении выделяется 
довольно много хлора. Воздух в лабораторном помещении, где 
проводятся измерения на ртутном анализаторе, должен быть чис
тым. Недопустимо присутствие в я т  паров органических раство-
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рипгелсй, особенно бензола и. ацетона, а также хлора и табачного
дыма.

«. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

По градуировочному графику по найденным выше величина» 
сяетояропусканиа находят общее содержание растворенной ртути 
в морской воде н в. применяемых а анализе реактивах, а также ее 
содержание только в реактивах. После вычитания второй величи
ны из Первой и умножения найденного значения на два подучают 
концентрацию общей растворенной ртути я морской воде * иг/л.

7. ЧИСЛОВЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕН ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Числовые значения показателей точности определения общей 
растворенной ртути в морской воде представлены в табл. 16. 
Предед обнаружения обшей растворенной ртутя, рассчитанный как 
сумма значения холостого опыта (л **12) и утроенного стандарт
ного отклонения, найдем кого из серин определений концентраций 
ртути в морской веде, близких к значению холостого опыта, ра
вен около 15 нг/л.

Тайлмцв М
Ме1рмогичмш1е т щ ш ш щ яжт ш т  метода.

Штшлшщш--
1ШМ р'ТУШ 

ШТ1 1
а

! s 1
г кг/я J r

: Дои^ртгпель*
М й  ШШр» 
МД, Ш »

11 I I f  1 СШ  11 1,§
45 23- 9 0Л7 x fm  1 *  1 Н ад? 1| sfe 7

& «ЩМЕ ТГРВОДАННЯ К ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНН*

Необходимая точность определения общей растворенной ртути 
может быть достигнута при правильном построении граднуровоч- 
ною графика, а также тщательном контроле чистоты посуды, реак
тивов и воздуха лабораторного помещения. Ртутный анализатор 
должен приходить в рабочее состояние т  боле* чем через 45— 
50 мин после прогрева. В противном случае следует сменить по
мутневшие окошки в кювете прибора.

Я ТРЕБОВАНИЯ Ц ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ

Все работы, связанные с обработкой пробы до стадии добавле
ния в нее раствора гидроксилами на дл» растворения двуокиси 
марганца, необходимо проводить а вытяжном шкафу с хорошо 
действующей тягой.
П



10. ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ ИСПОЛНИТЕЛЕЙ

Определение может проводить квалифицированный химик-ана
литик, имеющий среднее слеииалыюе или высшее образование, 
стаж работы не менее 3 лет и знакомый с правилами экспдуата- 
они анализатора ртути MAC-5G

К . НОРМЫ ЗАТРАТ ВРЕМЕНИ НА АНАЛИЗ
На подготови гедыше операции (приготовление стандартных 

растворов в растворов реактивов, построение градиуровочного 
графика} — 12 ч

Для анализа 1, 10 н 100 проб морской воды соответственно 3. 
30 и 300 ч при условии, что определение ртути в пробе и реакти
вах делают параллельно,

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1 П р о к о ф ь е в  А К Панические формы ртутя, кадмия к ***** ■ природ

ЯШ водных среда*— Уелся* «чаш, ISBI, т SO, М  t, С 54--W
2 М * 1 * и п я | *  К. К o n i tb  « $ N i J h i m u r a  М Possible errors caused

prior to measurement of Mercury in natural waters with special relerens to 
sw eater — Eavirwt 8« Tselwnl, 1979. voi 13, N I. p W--65

3 M e r c e r y  Analysis Working Party of BITC Siandartisaliun ot methods Гм
the determination of traces mimiry Part 6 Detemmetwn ef total mereurx 
ш %ater — Aoal Qnm Acta, 1979 sol MS p 209—228

ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИТРИЛА АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 
МЕТОДОМ г а з о ж и д к о с т н о й  х р о м а т о г ра ф и и

1 ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Нятри 1 акриловой кислоты (НАК) широко применяется в раз
личных синтезах, является основой для получения полимерных 
материалов н в настоящее время находит все большее примене
ние в различных отраслях промышленности лакокрасочной, син
тетического каучука, искусственного волокна, ороительныт ма
о-риалов

Антропогенное происхождение, непрерывный рост производства 
1* транспортировки НАК делают актуальным вопрос о контроле 
его содержания в морской воле Предельно допустимая концентра
ция НАК в водах, установленная в СССР, равна 2 мг/л [+1

Наиболее перспективным и достаточно простым методом опре
деления НАК в морской воде является газа хроматографический 
метод. Прямое инжектирование при ГЖХ-аиалнзе широко исполь
зуется при определении НАК в сточных водах [ 1 —3, 5J И в возду
хе промышленных предприятий [б, ?]

Метол, основан на прямом инжектировании пробы морской во
ды в испаритель газового хроматографа, снабженного пламенно- 
|<ошшцшонных| детектором (ПИЛ), нечувствительным к парам 
воды.

та



Идентификацию Н А К  проводят по абсолютному времени удер
живания Количество вещества рассчитывается то высоте пика 
и сравнивается с высотой ним стандартного раствора.

Caaewen, морской воды влияет на аналитический сигнал 
ЛИД при опрел ел един НАК. При анализе морской воды в диапа
зоне солености от О до 40%о погрешность за счет главны* капки 
нов солевого состава составляет около 13%.

Диапазон концентраций при прямом определении НАК в мор
ской воде от 0,3 до 16 мг/л. Предел обнаружения НАК данным 
методом, представляющий собой значение 3S, вычисленное на 
уровне минимальных реально встречающихся концентраций НАК 
в морской воде, составляет 0,3 мг/л.

Дли определения более низких концентраций НАК применяет
ся концентрцрованиь путем дистилляции этого вещества из мор
еной воды [В, 9} В основу метода дистилляции положемо свойство 
НАК образовывать ннзкокнлящий азеотроп с водой.

Диапазон концентраций определения ПАК методом с кои цент
рированием — от 0.08 ао 1,00 мг/л. Предел обнаружения НАК дан
ным методом, вычисленный аналогично приведенному выше, сос
тавляет 0.08 мг/л.

3 обоях случаях значение холостого определения должно быть 
равно нулю. В противном случае предел обнаружения увеличи
вается яа величину холостого опыта,

г ,  о т б о р ,  к о н с е р в а ц и я  и  х п м т с  в р о §

Пробы морской воды с поверхности отбирают эмалированным 
ведром, с горнзонтов — металлическим батометром. Склянку для 
хранекая проб емкостью 260 пл  с пршертой пробкой предвари
тельно споласкивают пробой морской воды, заполняют отобрал* 
пой пробой довгрду, нс иставдяя пузырьков воздуха, и плотно за* 
кргтаюг пробкой.

Аделпз проб необходимо проводить в первые три дня после 
отбдаа во дайежанве потерь НAft *й счет окисления.

S. СРЕДСТВА ИЗМЕРЕНИЯ, ОБОРУДСЗАНИЕ, МАТЕРИАЛЫ, РЕАКТИВЫ

1 |, С рдаи  ю крм в, овс?удо114йие. матерями
Хрсмг.тйгроф серии «Цвет-11G*, снабженный ПИД.
Колонка хромагсграфисees-я стеклянная «иной 3 м. диамет
ром 4 мм.
Михрошрнц емкостьст 10 Ш'л.
Эматрованное ведро.
Батометр аарской БМ-48, ТУ 23-04*1747—-76.
Лабораторные равиоплечные весы типа ВЯР-200 г, ТУ 25*06-1131—* 
75, должны поверяться не реже одного раза в год.
Установив компрессорная (типа КВМ-8) или баллон со сжатым 
воздухом.
Баллоны газовые для азота к водорода, ГОСТ $49—73.
ft



Редуктор кислородный, ГОСТ 6268—68,
Редуктор водородный» ГОСТ 15150 -69
Насос водоструйный стеклянный, ГОСТ ?0696—75 наш пластмас
совый КМ.1530, ТУ m-l-SHI- 72 
Сушильный шкаф, ГОСТ 13474—70,
Баня водяная, ТУ 40-22-008 75,
Плитка электрическая ПЭЛ» ТУ РСФСР 474—70.
Колбы мерные емкостью 50 я 100 мл, ГОСТ^1770—74.
Цилиндр мерный емкостью 250 мд, ГОСТ 1770—74,
Склянки с притертыми пробками емкостью 250 ил, ТУ 6*19-5—7®. 
Бюкс емкостью 25 мл, ГОСТ 7148 - 70.
Стакан химический емкостью 1 л. ГОСТ 10394—72.
Фарфоровая чашка емкостью 250 мл, ГОСТ 9147— 73.
Стекловата.

3?. Допознитезтс* o5opy(We&H*t, необходимое при определении ИАК 
с кредмрммдыми шнцеитрмромянем

Штатив лабораторный ШД с зажимами и кольцами, ТУ 94*1-707— 
76 Е
Зажим винтовой, ТУ 64-1-964—75.
Шланги резиновые. ГОСТ 5496 - 67.
Шланги вакуумные, ТУ 38-105881—75.
Колба двугорлая со шлифами. КГУ-2КШ на 500 мл/29—14, 
ГОСТ 10394- 72.
Колба груцн вн (на*. ГрКШ на 50 мл/14, ГОСТ 10394 -  72. 
КаплеотбоГшик.
Холодильник со шлифом ХПТ—КШ. ГОСТ 9499—70. ТУ 25-11* 
1229-76 606714,
Алонж АИО* ГОСТ 9425—71 50/14—14.
Край трехходовой КЗХА, ГОСТ 7996—68.

3.3. Рмктмям
Полиэтнденглнкольадипинат для хроматография, ч. д. а., ТУ 9-09» 
2825-78.
Хроматин NAW зернением 0,125—0,160 мм. фирма Chemapoi 
ЧССР,
Азот газообразный особой чистоты, ТУ 6-21-39—79.
Водород особой чистоты.
Хлороформ, CHCJj, х. ч„ ТУ 6-09-42-63—76.
Кислота серная, HjSO+, х. ч., ГОСТ 4204—77.
Нитрил акриловой кислоты» С*На1Ч» к и.
Калий двухроиояоквелый, КгСг̂ О?» ГОСТ 4220—75.
Синтетическое моющее средство (любой марки).

4. ПОДГОТОВКА К ОПРЕДЕЛЕНИЮ 

4 I. Лрягагвалгмие сгавдартимя расперев
Стандартный раствор НАК в дистиллированной воле готовят 

следующим образом:, в мерную колбу на 50 мл. внося* 2§ мл воды»
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взвешивают, добавляют 10 нг НЛК, снова взвешивают, объем до 
водят до метки водой. Из этого раствора отбирают 1 мл. перено
сят в мерную колбу на 100 мл. доводят объем до метки водой. 
Концентрация НАК в этом стандартном растворе 2 мг/л. Основ
ной стандартный раствор необходимо хранить в холодильнике не 
более 8 сут. Рабочий стандартный раствор готовят непосредствен
но в день провсмекни анализа.

4JL Шщттштштт растаораа режктнш»
Раствор детергентов: готовят растворением в I л кипящей воды 

10 г любого синтетического моющего средства.
Хромовая смесь готовится растворением сухого двухромовоккс- 

того калия K*CrjOf (9.9 г) в концентрированной серной кислоте 
H3SO, (100 мл).

4-3. Полгот«»м посуди

Стеклянная и фарфоровая посуда, стеклянная вата промыва
ются о следующем порядке: горячим раствором детергентов, дис
тиллированной водой (трижды), хромовой смесью, дистиллиро
ванной водой (трижды). После промывания все оборудование су
шится при температуре 2О0*С в течение 2 ч в после охлаждения 
хранятся в закрытом виде.

4,4. Полгоювка гямхроматогрлфичггкпй к о м м

3 г жидкой фазы полиэтилекглнкедьаднпкната растворяют в 
минимальном количестве хлороформа (19—15 мл) при нагрева
нии иа водяной бане и переливают в фарфоровую чашку, куда 
времааритедьво помешают 15 г хроматона NAW и 100—150 мл 
хлороформа. Выпаривают раствор досуха иа водяной бане при не
прерывном перемешивании н оставляют на мочь при комнаткой 
температуре. Стеклянную колонку длиной 3 м (промытую хромо
сом смесью и дистиллирован мой водой) заполняют хрома гоном 
\'А\\ с нанесенной фазой следующим образом: один конец колон
ки закрывают тампоном из стеклянное ваты и подсоединяют к во
доструйному насосу, а в другой конец через воронку засыпают 
приготовленный носитель: заполняют колонку при постукивании 
п закрывают второй конец тампоном в» стеклянной ваты. Колон
ку устанавливают в термостат колонок хроматографа, не подсое
диняя к детектору, и кондиционируют в токе аздга (скорость 20— 
25 мл/мин) при температуре 90—1 Ю°С в течение 8 ч. Перед на
чалом анализа подсоединяют конец колонки к пламенно-нониза- 
ционному детектор, Проверяют герметичность соединений (при 
помощи мыльной пены). Уста наливают температур испарителя 
20СРС, температуру термостата колонок 80“С. Скорость газовых 
потоков- азота через колонку —35 мд/мин, водорода —30 мл/мвн, 
воздуха — 300 мл/мни. Скорость диаграммной ленты — 20 ем/ч. 
Зажигают пламя в детекторе. Устанавливают предел измерения



электрометра 10"15 А (МОХ Ю"12 А). При работе иа рекомендуе
мом пределе намеренна электрометр* высота пина НАК.» соответ
ствующая 10 мкл стандартного раствора с концентрацией 2 мг 
НАК,л. должна составлять около 1/4 шкалы самописца. В про
тивное случае необходимо выбрать для работы другой предел из
мерения электрометра, удов л етворя кнцкй заданному условию. 
Критерием полноты ковдьционирования газохроматографической 
колонки является отсутствие дрейфа к нерегулярны* шумов нуле
вой линии,

4.5. П»1г » т м и  усгаиовьи д м  КЁтцеитрьрояамяя

Концентрирование НАК производят в установке, изображенной 
на pise, 2 В качестве перегонной колбы используют двугорлую 
круглодоииую колбу 3 с каплеотбойником 6 Для равномерного 
кипения в вакууме используют капилляр 4, вытянутый из шлифа- 
керна. Для регулировки поступления воздуха через капилляр ма

Рис 3 Установка $т яаишттфшра&аипй КАК ю морям# г'зы 
I — плитка 1Л«»Т|шчиаак. I — <мн тшшт, 1 —• k@i6i дшугщшл»,. 
■? к ицимзд, I  — %$тш- чиикодоК. $ •* м м итбр^кь . 7 адеодом» И1«ь,, I -**• тттж, Р *- колбл 1ф.шмш1ММ1 № н —>

тт* Ы -» тттш дфбдотарми* м «* грфишжй тщ»

него надевают обрезок резиновой трубки с зажимом 5. я которую 
вставлена тонкая проволока Применять кипятильники нельзя. 
Приемником служит грушевидная колба 9, в которую помешают 
1 мл дистиллированной воды. Конец направляющей трубки (0 
должен быть погружен в воду. Приемкикоаую колбу охлаждают 
смесью льда с солью / /  Вакуум создают с помощью водоструйно
го насоса (до 10 мм рт. ст.). Все шлифовые соединенна прибора 
смазывают вакуумной смазкой.

Перед перегонкой полностью собранный прибор проверяют на 
герметичность, для чего к концу капилляра 4 присоединяют рези
новый баллом, наполненный сжатым газом (воздухом, азотом), 
трехходовой кран 13 переводят в положение, изолирующее прибор 
от атмосферы и вакуума, а зажим 5 на капилляре 4 открывают.

П



Условием герметичности прибора является отсутствие утечки газа 
из баллона в течение 30 мин.

S. ХОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
5.1. Пряной амии» НАК * морской вам

Перед вводом пробы в хроматограф необходимо проверить чис
тоту микрошпрпца вводом в испаритель хроматографа 10 мил 
металл кровли ной воды. Критерием чистоты является отсутствие 
на хроматограмме пиков, по времени удерживания совпадающих 
с пиком НАК. Затем вводят в испаритель хроматографа 10 мм 
стандартного раствора НАК. Устанавливают среднее время удер
живания по нескольким результатам хроматографирования одно
го и того же раствора (т. е. время с момента ввода пробы в испа
ритель да выхода иа максимум лика НАК). Этот параметр необ
ходимо проверять каждый день перед началом анализа *. Затем 
в хроматограф вводят 10 «кл пробы морской воды. После каждо
го ввода в хроматограф пробы необходимо промывать испаритель 
и колонку хроматографа введением 10 мил дистиллированной 
воды.

аД. Акали» НАК в морской «оде с кониснгркроыни««1

Собрать установку (рис. 2) н проверить ее герметичность, как 
описано в разд. 4.5. В перегонную колбу 3 поместить 200 мл про
бы морской воды, в приемнпковую колбу 9 — 1 мл дистиллиро
ванной воды, закрыть зажин 5, кран 13 переключить в положение 
«вакуум», включить водоструйный насос и начать нагревать колбу 
на водяной бане, перегонять пробу до объема от 9,5 до 11 мл. 
Затем прекратить нагрев перегонной колбы, кран 13 повернуть в 
положение, отключающее прибор от вакуума и атмосферы, выклю
чить водоструйный насос, открыть зажим 5 на капилляре 4, осто
рожно повернуть кран 13 в положение «атмосфера*. После этого 
замерить цилиндром точный объем концентрата {ь«им) в прием
нике, Дальнейший ГХ анализ концентрата провести, как описано 
а разя, 5.1.

I. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ
5.1. ойрабьгк* результатов определения НАК методом прямоте ви лки

Расчет содержания НАК в пробе производится по формуле 
— ?»1*

где С —количество НАК в пробе, мг/л; Сет — количество НАК « 
стандартном растворе, введенное в хроматограф, мг/л; йвр — вы*

* При рвйоте м  хроматтщряфе «ЦветЛ id» и выбутиных условиях аиа.тн- 
за время ш иш а НАК составляет m o m  1$ «на и яадвется сатю ш ыш ч ври 
аихлни мнмолетучях соединений, к которым птшезжя НАК.
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сота пика НАК из пробы морской воды, мм; Aet — высота дика 
МАК в стандартном растворе, введенном в хроматограф, мм; 
ост—-объем стандартного раствора НАК, введенного в хромато
граф, м и : vnf, — объем пробы мореной воды, введенной в хрома
тограф. мкл.

Если объем пробы стандартного раствора НАК равен объему 
пробы морской воды, вводимой в хроматограф, то для расчета 
можно использовать формулу

(L2. Обработка результате* определенна НАК с коннентриромим^а

Расчет содержания НАК в пробе с предварительным концент
рированием производится по формуле

Q _  ̂I
АА,«т ц̂р®*р

где С — количество НАК в пробе, мг/л; С« — количество НАК в 
стандартном растворе, кг/л; hm ■— высота пика НАК в сконцент
рированной пробе морской воды, мм; АСт — высота инка НАК в 
стандартном растворе, мм: v,№ — объем сконцентрированной про
бы, введенной в хроматограф, мкл; щ» — объем стандартного 
раствора НАК, введенного в хроматограф, м и ; Унмя — объем 
сконцентрированной пробы морской воды, мл; V'np — объем пробы 
морской волы, взятой для концентрирования, мл; К — коэффи
циент концентрированна, учитывающий потерн при концентриро
вании НАК для каждой конкретной установки. Коэффициент оп
ределяется как среднее из серии, состоящей примерно из 10 кон
трольных опытов, проведенных следующим образом: концентриру
ют пробы с заранее известным содержанием НАК, как описано в 
разд. 5.2., н вычисляют коэффициент К по следующей формуле:

К
к* I/пММП

где А̂ вц — высота пика Н А К  в сконцентркроаайном растворе, мм; 
Аш-х —высота пика НАК в исходном растворе, мм, Vfc0„ - -  объем 
сконцентрированной пробы морской воды, мд; V’HI, — объем пробы, 
взятой для концентрирования, мл.

Работу установки можно считать стабильной, если А»>0,8, а 
разница в величине К в отдельных опытах контрольной серим не 
превышает 0,10.

При условии, если объем пробы стандартного раствора НАК и 
объем сконцентрированной пробы, вводимые в хроматограф, рав-
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вы., а объем opofai йенам* взятой m n  П щ еятркрш иш , ращен 
2в0 м ,  ил» расчел *о*1иее1М НАК мши© ксоользовять формулу

с о,поа—
гае все обозначении те же, что si в предыдущих формулах.

7. ЧИСЛОВЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕЙ ТОЧНОСТИ 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАК

Числовые значения показателей точности определения пред* 
ставлены я табл. If,

Таблица If
AWipaMriHtCNMc мраккртемм! метода

CikhsO арл;шм |
К я щ а в и т ^ а -  
имя НАК,

rnri'A

Чксл» { 
оореАМС'!имй л 1

Sшг(л Sr Доверитель* 
«6*fl нгнр»

ГАМ, жН

ИГ*»* *uMiu НАК Ш 9 0#} I WT
I
-мм-

и 10 ода 0А7 s=0M
гз ш А 10 . ад аЛЯТ

L 1,1 ? 0.12 : ш Л1ш а 0,12 mi 31X16*

шч 1!ЛК с ьятсиг» а д а 6 002 §m ! %,шт
рШрШАтШ %м ш 0Л2 out | *001йЛй № 0.03 шм зД02

I » ft 0312 шм 5=0,02

Предел обнаружения НЛК в морской воде данным мстодом 
крсдсгкв,'1яег собой значение 3 S, вычисленное на уровне мкнн- 
.-мльных реалыю встречающихся в .морской воде ьонципраш-.й 
,прв условии, « о  холостое определение равно нулю).

S. СГшДДС Т^СЗАПКЯ К ОБЕСПЕЧЕНИЮ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
Рко6тотцмыл«| условиями для обеспечения точи ост-я при опре

делении НАК являются:
отсутствие дрейфа н нерегулярных шумов нулевой липни иа 

хроматограмме;
значение холостого определения должно быть равно нулю; 
исключение попадания кислорода воздуха в пробу при отборе

и транспортировке;
нельзя применять ацетон при подготовке посулы и ГХ колонки 

к анализу, так как ацетон на хроматограмме имеет время удержи
вания, близкое ко времени удерживания НАК;



работу установки ла концентрированию можно считать ста* 
бнлыюй, если АзьОД а разница в значении К в отдельных опы
та* контрольной серии не превышает 0,10;

при работе на рекомендуемом предеде намерении электрометра 
(10~,в А) высота пика ЛАК, соответствующая 10 мил стандарт
ного раствора с концентрацией 2 иг НАК/л, должна составлять 
около 1/4 шкалы самописца, в противном случае необходимо выб
рать яд» работы другой предел нш*р-ени* электрометра, удов
летворяющий заданному условию.

Все работы с органическими реактивами (мытье посуды, газо- 
х ром атографи ческой колонки, приготовление неподвижной фазы) 
следует проводить в вытяжной шкафу.

Баллоны со сжатыми газами должны быть закреплены, систе
ма подачи гама проверена иа герметичность,

Все приборы в лаборатории должны быть надежно заземлены.
Лица, допущенные ж работе на газовом хроматографе, долж

ны ежегодно экзаменоваться во проверке знаний ют технике безо
пасное» при работе с сосудами высокого давления.

М. ТРЕБОВАНИЯ к КВ АЛ И* И К А ЦН И КС ПОЛ И ИТ ЕЛЕ И

Гв»хромвтв|ргфич*с10 1 |1 анализ пишет выполнять шдаздоква- 
днфицироаатый химик-аналитик. знакомый с правилами эксплуа
тации приборов, применяемых-в данной методике

И. НОРНЫ ЗАТРАТ РАБОЧЕГО ВРЕМЕНИ ИА АНАЛИЗ

Мытье посуды и гаю.хроматографической колонки -- 2 ч. 
Приготовление неподвижной фазы — в ч.
Кондиционирование гаэохроматогр афической колонки — 8 ч<
Одновременно с этими процедурами проводится приютов де- 

hug стандартны* растворов, сборка установки дйя кшшеитряро- 
вания и проверка ее иа герметичность-

Калибровка хрома штрафа — 2 ч.
Газохроматографи ческий анализ пробы и расчет грэмато- 

грамц - - 0,5 ч.
Концентрирование пробы — 0.0 ч,
Расчет коэффициента К — 5 <;.
Прямой анализ одной пробы морской воды — 19 ч.
Прямой анализ 10 проб м ер о й  воды — 24 ч.
Анализ одной пробы морской воды с копией рироиаиием —

23 и*
Аяштл. 10  п р о О  м е р е ю !  т т  с ттжвмщшрттишт «  Ш ч,

I 1 рееть«н«!10ва Л % Шщтжтт. МАК ш штттмщтмш. ш стапА т* 
ж шшштл§тш НАМ — «Четам шшштш тятт и тт^тшшт 
AV: £штт, lift, с. I&-184

& шштштшл к шиш шттмжжжм.
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