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ВВЕДЕНИЕ

Начиная с 70-х гг. аналитическая химия объектов окружающей среды переживает период
бурного развития, что отражается в постоянно растущем количестве научных публикаций,
посвященных вопросам пробоотбора, пробоподготовки и концентрирования, а также инст-
рументальному анализу природных и сточных вод, воздуха и атмосферных аэрозолей, почв и
растений. Каждый из объектов окружающей среды имеет свои особенности и представляет
самостоятельный интерес для химика-аналитика. Круг определяемых компонентов насчиты-
вает до тысячи и более показателей, включающих органические соединения, неорганические
вещества, элементы, их ионные и молекулярные формы [1]. Особая роль в изучении процес-
сов, связанных с загрязнением окружающей среды, принадлежит микроэлементам, главным
образом металлам, которые являются одновременно и компонентами жизненно важных био-
логических систем (ферментов, гормонов и т.п.), и продуктами техногенного происхожде-
ния, попадающими в окружающую среду в результате индустриальной и сельскохозяйствен-
ной деятельности. Перечень приоритетных загрязнителей при изучении мониторинга при-
родных сред включает постоянно расширяющийся список элементов, среди которых наибо-
лее важными считаются As, Hg, Cd, Pb, Cu, Sn, Mo, Mn, Co, Ni, Cr, Zn, Se, Be, B, V [2].
Цель настоящего обзора - обобщение результатов исследований в области элементного

анализа вод различного состава. Предлагаемый обзор включает данные зарубежной и отече-
ственной литературы, а также результаты исследований Института неорганической химии
СО РАН в области современных методов инструментального определения следов элементов
в природных, питьевых и сточных водах.

В обзоре использованы следующие сокращения:
АФС - атомно-флуоресцентная спектроскопия
АЭС - атомно-эмиссионная спектроскопия
ВЭЖХ - высокоэффективная жидкостная хроматография
ГГ - генерация гидридов
ГСО - государственные стандартные образцы
ГСОРМ - государственные стандартные образцы растворов металлов
ГСОРН - государственные стандартные образцы растворов неметаллов
ГХ - газовая хроматография
ИВА - инверсионная вольтамперометрия
ИСП-АЭС - атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно связанной плазмой
ИСП-МС - масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой
ИХ - ионная хроматография
МП - микроволновая плазма
МП-АЭС - атомно-эмиссионная спектроскопия с микроволновой плазмой
ПААС - пламенная атомно-абсорбционная спектроскопия
РЗЭ - редкоземельные элементы
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РФА - рентгенофлуоресцентный анализ
СО - стандартные образцы
ЭТА ААС - атомно-абсорбционная спектроскопия с электротермической атомизацией
PFA - политетрафтор-алкокси-этилен
UV – ультрафиолет
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ГЛАВА 1. СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА
ПРИРОДНЫХ, ПИТЬЕВЫХ И СТОЧНЫХ ВОД

Природные воды включают в себя воды пресные (поверхностные, подземные, грунтовые и
пр.) и морские. Питьевые воды являются производными от природных (речных или подзем-
ных) как результат предварительной очистки и обеззараживания. Сточные воды в свою оче-
редь представляют собой загрязненные в результате хозяйственной деятельности человека
природные воды. Таким образом, вопросы анализа вод различного состава в той или иной
степени связаны с проблемами анализа природных вод.
Аналитическая процедура определения содержаний элементов в водах различного соста-

ва включает несколько стадий:
- пробоотбор;
- пробоподготовку;
- собственно инструментальный анализ.
В зависимости от концентраций определяемых элементов и возможностей инструмен-

тальной техники вышеперечисленные стадии могут быть усложнены введением дополни-
тельных этапов, связанных с консервацией анализируемых образцов, предварительным кон-
центрированием элементов и модернизацией оборудования (например, введением дополни-
тельных приспособлений для ввода пробы, перевода из одного агрегатного состояния в дру-
гое и т.д.).

1.1. Вода как объект анализа, особенности и проблемы

На первый взгляд вода представляется достаточно простым объектом анализа благодаря воз-
можности простого удаления основного компонента (H2O) путем вакуумной отгонки, упари-
вания при пониженном и атмосферном давлении, вымораживания. Однако с позиции эле-
ментного состава вода - очень сложная система, включающая различные элементы в концен-
трациях, отличающихся друг от друга в десятки тысяч раз, что создает проблемы, связанные
с межэлементными влияниями. Как видно из диаграммы (рис. 1.1), характеризующей усред-
ненный элементный состав речных вод [3], концентрации макрокомпонентов Ca, Mg, Na и K
(0,001 - 0,01%) превышают концентрации микроэлементов  Ba, Zn и B в 100 раз; As, Cr, Pb,
Cu, Mn - в 1000; V, Ni, Se, Hg и других в 10000 - 100000 раз, причем соотношения элементов
для вод различной природы могут существенно различаться. Для морских вод содержание
Cu, Mn, As, Ag, Co, Zn, Hg cравнимо с пресными, содержание Sb, Cr, Pb, Cd, РЗЭ в 100 - 10
раз ниже, в то время как концентрации Сa, Mg, Na, K, Cl и Br превышают таковые в пресных
природных водах в десятки тысяч раз, причем концентрация микроэлементов в прибрежных
водах, как правило, выше, чем в открытом море [4].
Источником для получения питьевых, а затем и сточных вод являются пресные (подзем-

ные и поверхностные) природные воды. В процессе предварительной очистки питьевые воды
могут обогащаться продуктами окисления элементарным хлором, озоном или фторирующи-
ми агентами, элементный состав при этом практически не изменяется.
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Сточные воды представляют собой очень сложную в отношении элементного и вещест-
венного состава систему, состав которой трудно предвидеть даже на качественном уровне.
Они загрязняются компонентами органической и неорганической природы и приобретают
специфические особенности, зависящие от характера хозяйственной деятельности, предше-
ствующей их возникновению.
Одной из наиболее важных особенностей природных вод является многообразие форм

нахождения элементов. Состояние элементов в природных водах - результат сложных взаи-
модействий органических и неорганических веществ. Металлы в природных водах могут на-
ходиться в виде растворенных ионов, взвешенных частиц, лабильных и стабильных ком-
плексов, как показано на рис. 1.2 [5]. Кроме того встречаются также соединения с различны-
ми типами химической связи (ионные и ковалентные). Безусловно, при определении содер-
жаний элементов в природных водах необходимо учитывать все возможные формы элемен-
та, в противном случае результат анализа может оказаться ошибочным. В современной лите-
ратуре широко представлены схемы идентификации и определения металлов с учетом форм
нахождения электрохимическими методами и методами колоночной хроматографии. Для
разрушения органических соединений, а также стабильных комплексов определяемых эле-
ментов с органическими лигандами широко применяют электрохимическую обработку и
UV-излучение [6 - 8].
Не менее сложной проблемой анализа природных, питьевых и сточных вод является ди-

намичный характер состава, предъявляющий особые требования к технике отбора, консерва-
ции, хранению и транспортировке проб.

1.2. Пробоотбор и пробоподготовка как важнейший этап анализа

Отбор пробы воды следует рассматривать как стадию, в значительной степени определяю-
щую правильность последующего анализа, причем ошибки, допущенные в процессе пробо-
отбора, в дальнейшем не могут быть исправлены даже самым квалифицированным аналити-
ком. Место и условия отбора пробы воды в каждом случае определяют конкретными задача-
ми исследований, однако основные правила отбора проб носят общий характер [9]:

- проба воды, взятая для анализа, должна отражать условия и место отбора;
- отбор пробы, ее хранение и транспортировка должны исключать возможность измене-

ния ее первоначального состава (содержаний определяемых компонентов или свойств воды);
- объем пробы должен быть достаточным для проведения аналитической процедуры в со-

ответствии с методикой.

1.2.1. Отбор проб воды

Отбор проб воды может быть разовым и серийным. Разовый отбор обычно применяют для
получения первоначальной информации о качестве анализируемой воды. Принимая во вни-
мание изменяющийся во времени и пространстве состав анализируемых вод, более оправдан
серийный отбор, который проводят либо с разных глубин источника, либо в различные мо-
менты времени. При таком отборе можно судить об изменении качества воды во времени
или в зависимости от ее расхода.
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По своему виду пробы бывают простыми и смешанными. Простая проба обеспечивается
путем однократного отбора всего требуемого для анализа количества воды, при этом полу-
ченная информация отвечает составу в данной точке в данный момент времени. Смешанную
пробу получают путем сливания простых проб, отобранных в разные промежутки времени
или в различных точках, характеризуя таким образом усредненный состав воды. Если пробу
отбирают из открытого водотока, необходимо соблюдать условия, при которых она будет
типичной: лучшие места для пробоотбора - бурные участки, где происходит более полное
смешение. При отборе пробы сточной воды нужно соблюдать следующие условия [10]:

- скорость отбора не менее 0,5 м/с;
- диаметр отверстия пробоотборника не менее 9 - 12 мм;
- высокая турбулентность (в случае отсутствия создают искусственно).
При отборе пробы питьевой воды необходимо предварительно спустить воду в течение 15

мин при полностью открытом кране. Перед закрытием сосуда пробкой верхний слой воды
сливают так, чтобы под пробкой оставался слой воздуха объемом 5 - 10 см3 [10].
Для отбора и хранения проб используют бутыли различного типа. При выборе материала

сосуда для отбора и хранения проб воды следует учитывать особенности определяемых ком-
понентов. Нередко для отбора проб применяют специальные устройства, приспособления и
насадки [11], важно исключить возможность изменения состава пробы в процессе отбора и
хранения за счет сорбции на стенках, контакта с воздухом, загрязнения веществами из мате-
риала сосуда. Для указанных целей широко применяют посуду из стекла, полиэтилена, теф-
лона [12]. Для определения ультрамикроконцентраций элементов идеальным материалом для
отбора и особенно для хранения проб является новый полимер политетра-фторалкокси-
этилен (PFA). Его главные преимущества по сравнению с тефлоном, применяющимся в ана-
литической химии микроэлементов, - высокая гидрофобность и практически полное отсутст-
вие внутренних пор, а значит и отсутствие эффекта "памяти". Посуду из PFA производит
фирма "VIT-LAB GmbH" (Германия).
Перед отбором пробы предварительно вымытую посуду несколько раз ополаскивают от-

бираемой водой. Если проба предназначена для определения микроэлементов на уровне 1
мг/л и ниже, то применяют посуду из полиэтилена высокого давления, которую очищают бо-
лее тщательно, обрабатывая теплой смесью азотной и соляной кислот (1 : 3), а затем ополас-
кивают деионизованной водой [9]. Рекомендации по отбору проб природной, питьевой и
сточной вод обобщены в документах, разработанных Международным техническим комите-
том ИСО/ТК 147 "Качество воды" [13 - 15].

1.2.2. Консервация и хранение

Отобранная проба природной воды представляет собой двухфазную систему, состоящую из
раствора и взвешенного вещества. Анализ каждой из фаз рекомендуют проводить раздельно,
поэтому пробу фильтруют через мембранный фильтр 0,45 мкм на приборе Куприна сразу же
после отбора, чтобы предотвратить перераспределение элементов между двумя фазами и
снизить бактериальную активность образца в процессе его хранения [16]. Чтобы избежать
потерь микроэлементов за счет биохимических процессов и сорбции на стенках сосуда пробу
после фильтрования консервируют, в отдельных случаях даже нефильтрованные образцы,
если это согласуется с задачей исследования.
Для консервирования металлов, как правило, применяют подкисление образца азотной

кислотой до pH < 2 [10], причем во избежание загрязнения пробы микроэлементами во время
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консервации кислоту предварительно очищают суббойлерной перегонкой. Для консервиро-
вания микроколичеств ртути рекомендуется введение 5% об. HNO3 и 10,05% об. K2Cr2O7 [10].
Пробы питьевой воды консервируют лишь в том случае, если невозможно провести ана-

лиз в день отбора [17].
Сложно консервировать сточные воды, так как введение консерванта может привести к

побочным процессам, осложняющим анализ. В ряде случаев биохимические процессы в про-
бах сточных вод могут быть замедлены охлаждением и хранением при 3 - 4°С. Последнее
эффективно и для проб природных вод.
Следует отметить, однако, что несмотря на приведенные рекомендации по отбору проб

воды, доля погрешности пробоотбора в общей погрешности анализа может достигать 80% и
более [18]. Повышение точности анализа может быть достигнуто средствами мобильного
анализа. Основной девиз создателей аппаратуры для анализа в полевых условиях: "не проба
должна идти к аналитику, а аналитик к пробе". Разработаны различные средства мобильного
анализа, среди которых фотоколориметр-спектрофотометр SQ-118 фирмы "Мерк" (Герма-
ния), переносной многоканальный иономер-солемер (ТОО "Инфраспак-Аналит", Новоси-
бирск), бесконтактный ртутный анализатор "РГА-11"(КТИ "Оптика" СО РАН, Томск), опти-
ческий сенсорный анализатор ОСА-ТМ (ГЕОХИ РАН, Москва) и даже комплексные пере-
движные лаборатории крупнейших западных фирм. Устранение стадии транспортировки и
консервации пробы позволяет значительно уменьшить погрешность пробоподготовки в ана-
лизе вод.
Важное место в процедуре пробоподготовки для определения общего содержания эле-

мента в водах занимает предварительное разложение соединений, в которых определяемый
элемент связан в прочный комплекс, что служит препятствием для атомизации, возбуждения
и образования ионов, т.е. появления аналитического сигнала. Для природных вод такими со-
единениями являются прочные комплексы с гуминовыми и фульво-кислотами. В сточных
водах могут образовываться самые непредсказуемые продукты взаимодействия определяе-
мых элементов с различными органическими и неорганическими веществами. Для разложе-
ния подобных соединений с успехом применяют методы "мокрой химии" [12], микроволно-
вую плазму [19], ультрафиолетовое облучение [20], конвекционный нагрев [21].

1.2.3. Концентрирование микроэлементов

При выборе методов анализа вод различного состава необходимо принимать во внимание
приведенные выше данные об элементном составе природных, питьевых и сточных вод, а
также возможности инструментальных аналитических методов (способ введения пробы,
пределы обнаружения, погрешность определения). Сравнительная характеристика наиболее
часто применяемых современных методов определения элементного состава по их пределам
обнаружения представлена на рис. 1.3. Видно, что для определения макроэлементов (Ca, Mg,
K, Na, Cl, Fe) с успехом могут быть применены прямая атомно-абсорбционная спектромет-
рия в пламенном варианте (ПААС), атомно-эмиссионная спектроскопия (АЭС) с различными
источниками возбуждения спектров, электрохимический метод (ионо-селективные электро-
ды, кондуктометрия). При определении микроэлементов для большинства методов возмож-
ности прямого инструментального анализа на уровне 1 мкг/л ограничены недостаточной
чувствительностью. Прямое определение микроэлементов в природных водах возможно при
использовании массспектрометрии с индуктивно связанной плазмой  (ИСП-МС)
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и атомно-абсорбционной спектрометрии с электротермической атомизацией (ЭТА ААС).
Поэтому при определении низких содержаний элементов на уровне 1 ppb и ниже широко
применяют различные приемы концентрирования.
Выбор способа концентрирования определяется условиями инструментального оконча-

ния. В практике анализа вод распространено абсолютное концентрирование путем упарива-
ния [22]. Однако следует учитывать, что в процессе выпаривания происходит одновременное
концентрирование макрокомпонентов, нередко мешающее последующему определению
микроэлементов. Кроме того, не исключена потеря определяемого элемента за счет улетучи-
вания или соосаждения, если в процессе упаривания выпадает осадок, что наиболее вероятно
для сточных вод. Для концентрирования микроэлементов широко применяют экстракцию,
сорбцию, осаждение, флотацию, электрохимическое выделение, генерацию летучих соеди-
нений (гидридов, алкилов, карбонилов и холодного пара). Нередко используют сочетание
перечисленных методов.
Экстракционное концентрирование. В основе процесса экстракции лежит распределение

вещества между двумя несмешивающимися фазами (вода и органический растворитель), в
качестве органической фазы чаще всего применяют диэтиловый эфир, хлороформ, четырех-
хлористый углерод, амины, четвертичные аммониевые основания, непредельные углеводо-
роды и их смеси. Вопросам экстракционного концентрирования микроэлементов посвящены
монографии и обзоры [23 - 26].
В зависимости от природы определяемого элемента возможны различные типы экстра-

гентов: анионо- и катионообменные (органические кислоты, четвертичные -ониевые основа-
ния: аммониевые, сульфониевые и фосфониевые), координационные (органические сульфи-
ды, амины, комплексоны), размерно-селективные (краун-эфиры). В анализе вод широко рас-
пространено групповое экстракционное концентрирование элементов в виде хелатов с 8-
оксихинолином, дитизоном, тиооксином, диэтилдитиокарбаминатом и их производными.
Избирательность экстракционного извлечения определяется pH водной фазы, природой рас-
творителя и реэкстрагента, благодаря чему может варьироваться в широких пределах. Экс-
тракционное концентрирование снижает пределы обнаружения элементов в соответствии с
коэффициентом относительного концентрирования при использовании стадии реэкстракции
либо в соответствии с коэффициентом абсолютного концентрирования при извлечении в ма-
лый объем (каплю), если инструментальное определение производится из органической фа-
зы. Примеры практического использования экстракционного концентрирования для опреде-
ления микроэлементов в водах представлены в табл. 1.1.
Одним из новых вариантов экстракционного концентрирования является использование

жидкой эмульсионной мембраны, состоящей из смеси эфиров фосфорной кислоты и этило-
вого спирта, масла, керосина и минеральных кислот (HCl и H2SO4). Ее применяли для кон-
центрирования Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb и Zn в водах с последующим ПААС, обеспечивая
пределы обнаружения на уровне ЭТА ААС [31].
Сорбционное концентрирование. В современной практике анализа вод, особенно природ-

ных для определения следовых и ультраследовых концентраций элементов отдают предпоч-
тение сорбционному концентрированию как процедуре, в большей степени поддающейся
автоматизации, чем экстракция. Кроме того, сорбционное концентрирование обеспечивает
большую эффективность благодаря высокой концентрации активных групп в фазе сорбента.
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Методы сорбционного концентрирования основаны на извлечении микроэлементов в
твердую фазу, в качестве которой используют активированные угли, синтетические и при-
родные иониты, модифицированные волокна, комплексообразующие смолы. Широкими
возможностями при анализе природных и сточных вод обладают хелатные сорбенты, позво-
ляющие реализовать коэффициенты концентрирования на уровне 104 [32]. Сорбционное
концентрирование можно осуществлять как в динамическом (колоночном), так и в статиче-
ском режимах, распространены методики, основанные на поглощении хелатов металлов сор-
бентами, например, 8-оксихиналинатов активированным углем. Последующий анализ можно
производить как из водной фазы после десорбции, так и непосредственно из фазы сорбента,
например, путем введения суспензии сорбента в плазму ИСП-АЭС [33]. Широко применяют
сорбенты на основе целлюлозы, полистирола и полиакриламида, химически модифициро-
ванные различными хелатообразующими группами [34]. Более современным вариантом
сорбции хелатов являются  on-line колонки, заполненные различными материалами (порис-
тым стеклом, силикагелем, целлюлозой), иммобилизованные 8-оксихинолином, пирроли-
диндитио-карбаминатом и другими селективными к металлам комплексообразующими реа-
гентами [35]. Представляют интерес фильтры на основе гетероцепных сорбентов, отличаю-
щиеся более высокой концентрацией активных групп и, соответственно, сорбционной емко-
стью, они применялись для концентрирования Au и Hg из природных вод с последующим
ААС и РФА [25]. Наметилась тенденция к созданию автоматизированных систем с сорбци-
онным концентрированием в проточно-инжекционном режиме, которые могут сочетаться с
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различными вариантами инструментального окончания (пламенный и электротермический
вариант ААС, ИСП-МС).
Осаждение и флотация - классические методы концентрирования микроэлементов в во-

дах, которые с успехом применяют в настоящее время, хотя и гораздо реже, чем сорбцию и
экстракцию. В современном варианте соосаждения определяемые элементы осаждают в виде
комплексных соединений (дитиокарбаминатов, дитизонатов, бета-дикетонатов и др.) на кол-
лекторах, в качестве которых применяют неорганические вещества (гидроксиды, сульфиды,
фосфаты) [36 - 37]. Сочетание соосаждения и флотации использовали для выделения Bi, Sn и
As из морской воды с последующим инструментальным определением методом ААС [38].
Электрохимическое концентрирование отличается высокой эффективностью, обеспечи-

вает гибкое регулирование условий электровыделения (контролируемый потенциал) и высо-
кие коэффициенты концентрирования. Важным достоинством данного метода является так-
же возможность его удачного комбинирования с различными вариантами инструментального
окончания: на графитовых электродах в виде стержней и трубок с последующим многоэле-
ментным АЭС или ААС [39], а также в виде графитовой подложки для ЭТА ААС и РФА.
Для эффективного электрохимического концентрирования Sb использовали вольфрамовую
спираль, которую помещали в графитовую чашку-атомизатор ЭТА ААС [40]. Авторы [41]
применяли и электроосаждение Pb из морской воды на пиролитической графитовой плат-
форме с последующим ЭТА ААС.
Образование летучих соединений. В литературе имеются данные по использованию раз-

личных классов летучих соединений для концентрирования микроэлементов в водах. Обра-
зование летучих соединений определяемых элементов обеспечивает высокие коэффициенты
концентрирования, устранение матричных и межэлементных эффектов благодаря выделению
аналита, а также позволяет организовать процедуру пробоподготовки в автоматическом ре-
жиме на потоке (on-line).
Среди различных классов летучих соединений явное предпочтение отдают гидридам, что

обусловлено достаточно широким кругом гидридообразующих элементов. Чаще применяют
гидриды  As, Se, Te, Sn, Sb, Ge, Bi, S. Условия образования гидридов - химическое восста-
новление в растворе - позволяют проводить эту реакцию в относительно мягких условиях,
обеспечивая селективность и возможность регулирования скорости процесса. В качестве
восстанавливающего агента чаще всего применяют борогидрид натрия (NaBH4), аппаратур-
ное решение метода может быть разнообразным. Принципиальная схема авторской конст-
рукции генератора гидридов представлена на рис. 1.4.
Важным фрагментом конструкции гидридного генератора является ловушка для улавли-

вания капель жидкости на пути из реакционного сосуда к кварцевому атомизатору. Парамет-
ры самого атомизатора должны исключать возможность воспламенения водорода, выделяю-
щегося в качестве побочного продукта реакции образования гидрида, оказывающего депрес-
сирующее влияние на величину полезного аналитического сигнала. Детали метода гидрид-
ной генерации и его критика представлены в обзорах [42 - 44]. Метод генерации летучих со-
единений хорошо сочетается с инструментальными методами определения, для которых
возможно введение газообразной пробы (ААС, ИСП-АЭС, МП-АЭС и др.).
Кроме гидридов применяют летучие карбонилы металлов. Предложен метод определения

Ni в водных растворах на уровне 1 мкг/л с применением двухстадийной реакции в потоке,
включающей предварительное восстановление никеля до элементарного состояния,  а  затем
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окисление оксидом углерода до летучего тетракарбонила с последующим МП-АЭС-
определением [45].
Имеются также данные по использованию реакций алкилирования (этилирования, бути-

лирования, метилирования и т.п.) с образованием и последующим детектированием летучих
алкилов элементов [46].
Для определения ртути в водах различного состава применяют специфическую особен-

ность Hg образовывать пар в элементарном состоянии при комнатной температуре. Метод
холодного пара - один из вариантов генерации летучих соединений, он был введен в анали-
тическую практику в 1964 г. [47] и эффективно используется до сих пор. Существует множе-
ство современных модификаций метода холодного пара для различных вариантов беспла-
менного определения Hg в растворах. Предел обнаружения  для метода холодного пара равен
0,05 - 5,0 мкг/л, применение концентрирования на сорбенте, спирали и т.п. позволяет снизить
уровень определяемой концентрации на 1 - 2 порядка [48]. Представляет интерес вариант
концентрирования улавливанием паров ртути непосредственно в графитовом атомизаторе,
модифицированном золотом [49].
Широко применяют технику генерации летучих соединений для определения раздельных

молекулярных и ионных форм элементов, этот вопрос будет обсуждаться в дальнейшем.

1.3. Инструментальные методы определения элементного состава вод

Для целей элементного анализа вод пригоден весь арсенал аналитической техники, исполь-
зуемый в современной практике. Целесообразность применения того или иного метода зави-
сит от задачи, стоящей перед исследователем, и определяется следующими параметрами:

- пределами обнаружения метода в зависимости от определяемых содержаний;
- требованием многоэлементности;
- допускаемой погрешностью определения;
- временными затратами;
- стоимостью анализа.
В каждом конкретном случае подходы к решению задачи формируются на основе экспе-

риментальных и литературных данных с учетом имеющихся возможностей. Так, например,
для определения макрокомпонентов в водах различного состава в принципе пригодны клас-
сические методы анализа (титриметрические и т.п.), однако предпочтение отдают более экс-
прессным методам: ионометрии, ионной хроматографии, пламенному атомно-
абсорбционному анализу. Для определения микроэлементов наиболее простым вариантом
являются прямые методы, однако чаще всего приходиться использовать сочетание инстру-
ментальной техники с различными приемами разделения и концентрирования, чтобы обес-
печить необходимую чувствительность анализа и элиминирировать матричные и межэле-
ментные эффекты.
В табл. 1.2 представлены литературные данные, характеризующие возможности прямых

инструментальных методов по определению микроэлементов в водах.
Следует учитывать, что приведенные в табл. 1.2 данные иллюстрируют лишь инструмен-

тальные характеристики методов, практически же приходится учитывать ряд факторов (мат-
ричные и межэлементные влияния, условия атомизации и возбуждения различных соедине-
ний и т.п.), снижающих возможности прямого анализа.
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На основании сопоставления литературных данных по возможностям инструментальных
методов анализа и реальных содержаний элементов в природных водах была рекомендована
оптимальная схема анализа природных вод [53]:

Ag, Ca, Mg, Na, K - ПААС;
As, Pb, Sb, Se, Tl - ЭТА ААС;
Al, B, Ba, Be, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Tl, V, Zn - ИСП-АЭС после 6-кратного

концентрирования.
Следует отметить, что ИСП-МС позволяет проводить прямое определение всех приве-

денных выше элементов, однако при этом не исключаются проблемы, общие для других ме-
тодов: влияние общего солевого фона, матрицы, органических компонент и т.п. В сточных
водах содержание микроэлементов, как правило, выше, чем в природных и питьевых, поэто-
му в большинстве случаев для определения макро- и микроэлементного состава прямой ме-
тод ИСП-АЭС является наиболее подходящим.
Атомно-абсорбционный и атомно-флуоресцентный анализ. Благодаря высокой экспресс-

ности метод ААС с успехом применяют для определения большого числа элементов в при-
родных, питьевых и сточных водах несмотря на то, что является по сути одноэлементным.
Из табл. 1.2 можно заключить, что метод атомно-абсорбционной спектрометрии в пламен-
ном варианте в принципе пригоден для прямого определения макроэлементов (Ca, Mg, Na,
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K) и ряда микроэлементов (Ag, Ba, Fe, Mn, Zn). Определение Al, B, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb,
Sb возможно в варианте электро-термической атомизации.
Главной проблемой, связанной с применением электротермической атомизации в ААС,

является сильная зависимость величины аналитического сигнала от концентрации макроэле-
ментов, присутствия органических соединений, а также от химической формы определяемо-
го элемента. Основное внимание исследователей на пути решения этих проблем сконцентри-
ровано на выборе подходящих модификаторов, причем нередко предпочтение отдают поиску
универсального модификатора матричных влияний [54]. Так, разработана схема определения
As, Cd, Cu, Mn, Pb, Sb, Se и Tl в воде с применением смеси нитратов палладия и магния в ка-
честве модификатора, где термическую программу атомизатора варьируют в зависимости от
определяемого элемента [55]. Для устранения матричных эффектов применяют различные
типы модификаторов: винную кислоту (определение Cu и Cd в морской воде на уровне 0,1
мкг/л [56 - 58]), натрия ортофосфат и фосфорную кислоту [59], аммония хлорид (нитрат) и
др. [60]. Введение водорода в защитный газ (Ar) устраняет матричные эффекты благодаря
снижению температуры атомизации для Bi, Cr, Cd, Pb [54]. Пиропокрытие графитового ато-
мизатора позволяет получить более высокие температуры на стадии разложения, что приво-
дит к уменьшению матричных и взаимных влияний в ЭТА ААС [61]. Вопросы, связанные с
модификацией матричных влияний при анализе вод, обсуждаются в обзорах [62 - 65].
Следует отметить, что в целом чувствительность ЭТА ААС на 2 - 3 порядка выше, чем

пламенной ААС, однако нельзя не учитывать тот факт, что межэлементные и матричные эф-
фекты, риск систематической погрешности и случайная погрешность анализа для ПААС су-
щественно ниже ЭТА ААС, что и обусловливает предпочтение пламенному варианту для ру-
тинных анализов. Поэтому представляют интерес исследования, направленные на снижение
его пределов обнаружения, основная идея которых состоит в увеличении коэффициента ис-
пользования атомного пара за счет совершенствования техники ввода пробы в пламя, модер-
низации конструкции распылителей [66, 67]. Успешно развивается техника, основанная на
применении охлаждаемых атомных ловушек. Этот прием позволяет на 1 - 2 порядка снизить
пределы обнаружения ПААС за счет концентрирования атомов элемента на поверхности
трубки в процессе распыления  пробы в пламя в течение 0,5 - 10 мин и последующего быст-
рого нагрева, обеспечивающего аналитический сигнал благодаря десорбции атомов с по-
верхности трубки [68]. В последние годы усилился интерес к применению вольфрамовой
спирали для предварительного концентрирования определяемых элементов и их последую-
щей электротермической атомизации. Так, с помощью вольфрамовой спирали определяли
низкие содержания элементов Cd, Cu, Pb, Zn на уровне 0,01 - 0,47 нг/кг в арктических льдах
[69].
Возможности ААС значительно возрастают в сочетании с различными приемами концен-

трирования. Комбинирование техники генерации гидридов с ААС (кварцевый атомизатор) в
режиме on-line позволяет определять As, Se, Te Sn на уровне 1 мкг/л - 10 нг/л и ниже [70 -
72]. Для определения до 0,5 мкг/л Hg  применяют метод холодного пара в сочетании с ААС.
Дальнейшее снижение пределов обнаружения до 0,05 мкг/л и ниже возможно при концен-
трировании холодного пара Hg на различных сорбентах (см. гл. 1.2). Дальнейший прогресс в
развитии метода холодного пара связан с изучением кинетических закономерностей его
формирования [73].
Применение сорбционного и экстракционного концентрирования позволяет не только

устранить матричные и межэлементные помехи за счет разделения матрицы и определяемых



19

элементов, но также и снизить пределы обнаружения на 1 - 2 порядка в зависимости от ко-
эффициента концентрирования [74 - 76].
Гораздо реже, чем ААС для анализа вод используют АФС, хотя в принципе минимальные

определяемые содержания для АФС-метода ниже, чем ААС, что позволяет определять мик-
роэлементы на более низком уровне [77]. Авторы [78] использовали сочетание АФС с техни-
кой генерации гидридов для определения Sn в природной воде на уровне 6 нг/л. Уникальные
возможности определения низких содержаний элементов были реализованы методом АФС с
лазерной атомизацией при определении Pb в арктических снегах, льдах и незагрязненных
водах на уровне 1 пг/л [79].
Таким образом, обобщая возможности атомно-абсорбционного метода, можно заключить,

что ААС, ЭТА ААС и АФС позволяют охарактеризовать элементный состав как макроком-
понентов, так и микроэлементов природных, сточных и питьевых вод. Низкие содержания
ряда элементов (< 1мкг/л) можно определить пламенным вариантом или ЭТА ААС в сочета-
нии с различными приемами концентрирования (сорбция, экстракция, соосаждение и др.), в
режиме on-line наиболее эффективна техника генерации гидридов и холодного пара; для уст-
ранения матричных и прочих помех разработаны различные модификаторы. Благодаря высо-
кой экспрессности метод ААС с успехом применяют в исследованиях, связанных с монито-
рингом природных вод.
Атомно-эмиссионная спектроскопия. Одной из важных особенностей АЭС является воз-

можность одновременного определения большого числа элементов. В качестве источников
возбуждения спектров в АЭС применяют: дугу постоянного и переменного тока, двухструй-
ный дуговой плазмотрон, индуктивно связанную плазму, микроволновую и емкостную плаз-
му, горячий полый катод и др.
Подавляющее число публикаций в области многоэлементного АЭС связано с использова-

нием индуктивно связанной плазмы. Безусловно, ИСП АЭС на сегодняшний день наиболее
распространенный и экспрессный метод, пригодный для рутинного анализа вод различного
состава. Однако возможности прямого обнаружения низких концентраций элементов в грун-
товых водах ограничены лишь Ba, Fe, Li, Sr, Zn [80]. Применение ультразвукового распыли-
теля позволяет снизить пределы обнаружения микроэлементов в пределах одного порядка
[81], тем не менее широкой популярности распылителя препятствуют усиление всевозмож-
ных помех вследствие концентрирования  матричных элементов на его деталях в процессе
эксплуатации, возможность потери летучих компонент (например, соединений бора) и уве-
личение продолжительности анализа. Представляет интерес комбинирование распылителя и
генератора гидридов для ввода проб, позволяющее определять как гидридообразующие, так
и не образующие гидридов элементы одновременно [82]. Критический обзор возможностей
ИПС-АЭС для анализа вод, его сопоставление с ИСП-МС представлены в обзорах [83, 84].
Плазма дуги постоянного тока в качестве источника возбуждения спектров в АЭС для

анализа вод безусловно уступает ИСП-АЭС по экспрессности анализа, однако простота экс-
плуатации и доступность метода делают его пригодным для целей современных лаборато-
рий, контролирующих элементный состав и качество природных, питьевых и сточных вод.
Для ввода пробы в дугу применяют различные варианты. Чаще всего пробу вводят в источ-
ник возбуждения в виде графитового порошка - концентрата микроэлементов, причем благо-
даря концентрированию упариванием достигаются коэффициенты концентрирования от 102

до 104. Для обеспечения пределов обнаружения определяемых элементов на уровне 0,02 -
10,0 мкг/л применяли экстракционное отделение макроэлементов (Ca и Mg) [85] в сочетании
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с усиливающей добавкой [51]. Для определения микроэлементов в незагрязненных водах
Байкала анализу подвергали сухой остаток после выпаривания, при этом условия спектро-
графирования и буферные смеси варьировали в зависимости от скорости испарения элемен-
тов в дуге; пределы обнаружения элементов составили 0,0004 - 10 мкг/л [86]. Применение
электротермического испарителя для ввода пробы в дугу постоянного тока является одним
из вариантов усовершенствования АЭС с дуговым возбуждением спектров [87]. Существен-
ный недостаток, ограничивающий применение дуги постоянного и переменного тока в АЭС,
- неравномерность поступления в плазму определяемых элементов из-за сильного влияния
электрического поля и как следствие - высокая случайная погрешность анализа (на уровне 30
- 50%) [88].
Лучшую воспроизводимость результатов при сравнимых возможностях детектирования

обеспечивает двухструйный дуговой плазмотрон. Благодаря предварительному концентри-
рованию микроэлементов на хелатном сорбенте Полиарсеназо II, который после озоления
вдували в плазму, а также использованию в качестве аналитической зоны более перспектив-
ной области до слияния струй, продемонстрирована возможность одновременного определе-
ния 24 элементов с пределами обнаружения от 12 нг/л до 4 пг/л при коэффициенте концен-
трирования 3000 [85].
Нельзя обойти вниманием сравнительно редко применяемый в АЭС источник возбужде-

ния спектров - микроволновую плазму, по существу представляющий собой наиболее дос-
тупную и дешевую альтернативу ИСП, который в ряде случаев обеспечивает даже более
низкие пределы обнаружения элементов. В сочетании с техникой генерации гидридов воз-
можно определение содержаний элементов на уровне 1 пикограмма (например, Hg) [89]. Од-
ной из наиболее важных особенностей МП-АЭС является возможность детектирования гало-
генов. Результаты исследований по определению I и Br в морской воде после их окисления
до элементарного состояния на стадии испарения представлены в [90 - 91].
Сравнительно редко упоминается перспективный для определения следов элементов

атомно-эмиссионный метод, получивший название FA-NES (Furnace Atomic Non-Thermal
Excitation Spectrometry), что в переводе означает сочетание термической атомизации с не-
термическим возбуждением. Использование трубчатого термического атомизатора обеспе-
чивает максимальную плотность атомных паров, в то же время именно благодаря нетермиче-
скому возбуждению реализуется максимальное соотношение сигнал/фон [92]. Разделение
этих процессов позволяет получить пределы обнаружения для FANES, сравнимые с ЭТА
ААС, причем во много-элементном варианте. Авторы [93] проводили сравнительный анализ
речной воды с применением ЭТА ААС и FANES и показали, что несмотря на принципиаль-
ную возможность прямого многоэлементного определения следов Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb
и Zn, FANES более чувствителен к матричным и межэлементным влияниям, при этом отно-
сительная погрешность определения выше, чем для ЭТА ААС. Однако метод развивается и
совершенствуется, поэтому весьма вероятно появление нового мощного метода для анализа
следов элементов.
В заключение следует отметить, что опубликованы также данные о применении других

источников возбуждения спектров для АЭС, которые принципиально пригодны для опреде-
ления микроэлементов на уровне 1 мкг/л и ниже, однако их использование в анализе вод по-
ка не подтверждено практичеcкими результатами. К таким источникам можно отнести горя-
чий полый катод [94] и емкостную плазму [95].
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Самый высокий рейтинг популярности за рубежом среди многоэлементных методов для
рутинного анализа вод различного состава имеет ИСП-АЭС, быстро завоевывающий пози-
ции и в России. В сочетании с различными приемами разделения и концентрирования этот
метод позволяет решать и более сложные исследовательские задачи, связанные с определе-
нием молекулярных и ионных форм элементов в природных водах.
Масс-спектрометрия. Практически все работы по масс-спектрометрическому анализу

вод связаны с применением в качестве источника ионов индуктивно связанной плазмы. Так
называемый информационный взрыв 1988 г., характеризующийся огромным количеством
публикаций, связанных с применением ИСП-МС, ознаменовал начало его применения в ана-
лизе природных, питьевых, а затем и сточных вод. Одна из проблем ИСП-МС связана с мат-
ричными и межэлементными эффектами, которые наиболее существенны при прямом анали-
зе вод с высокой минерализацией (например, морских и океанических). Необходимое при
прямом вводе пробы разбавление существенно повышает пределы обнаружения элементов
[96]. Электротермический атомизатор или проволочная петля позволяет уменьшить фон за
счет ввода сухой пробы, элиминировать матричные и межэлементные влияния из-за измене-
ния программы атомизации, а также снизить пределы обнаружения за счет эффективности
использования атомных паров [97].
Для устранения мешающего влияния щелочных и щелочноземельных металлов в анализе

природных вод с успехом применяют хроматографические методы разделения и концентри-
рования [98]. Возможности и ограничения ИСП-МС, сравнение с ИСП-АЭС для анализа
природных (пресных и морских) и сточных вод обобщены в обзоре [83], для дождевой воды -
в [99]. Несмотря на то, что ИСП-МС становится привычным методом определения микро-
элементов в природных, питьевых и сточных водах, ее применение как сложной и дорого-
стоящей техники оправдано лишь в тех случаях, когда возможности более простой и доступ-
ной ИСП-АЭС в сочетании с различными приемами разделения и концентрирования исчер-
паны.
Еще более мощным инструментом для определения следов элементов в водах на уровне 1

нг/л является ИСП-МС высокого разрешения, позволяющий избежать наложения линий мо-
лекулярных ионов, который применяют для определения лантанидов, актинидов и других
элементов в водах без предварительного концентрирования на уровне 1 ppt [100 - 101]. ИСП-
МС хорошо сочетается с различными приемами концентрирования, используемыми в прак-
тике ААС и АЭС (генерация гидридов и холодного пара), поэтому имеется резерв для даль-
нейшего снижения пределов обнаружения элементов, хотя при этом может возникнуть про-
блема контрольного опыта. Электротермическое испарение перед вводом пробы в ИСП-МС
позволяет проводить прямое определение тяжелых металлов в снегах Арктики, предвари-
тельное дистилляционное концентрирование обеспечивает абсолютные пределы обнаруже-
ния на уровне 1 фемтограмма (10-15 г) [102].
В рамках настоящего обзора обсуждены наиболее широко применяемые в практике эле-

ментного анализа вод атомно-спектрометрические методы элементного анализа, которые
имеют достаточно надежное инструментальное обеспечение и активно используются как
природоохранными организациями, так и в научных исследованиях. Кроме атомно-
спектрометрических методов для определения элементного состава вод используют ядерно-
физические методы (нейтронно-активационные и радиоизотопные) [103, 104]. Большую по-
пулярность приобрели также электрохимические методы, особенно инверсионная вольтам-
перометрия [105], демонстрирующие уникальные возможности детектирования ультрамалых
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содержаний элементов. Проблемам электрохимического анализа природных и сточных вод
посвящен обзор [106].
Для определения отдельных элементов попрежнему применяют спект-

рофотометрические и колориметрические методы, обеспечивающие чувствительность на
уровне 1 мкг/л при минимальных затратах на оборудование [107], хотя они все настойчивее
вытесняются более экспрессными инструментальными методами.
В зависимости от поставленной задачи каждый исследователь сам определяет, какой ме-

тод позволит решить ее с максимальной точностью, минимальной погрешностью и наи-
меньшими трудозатратами с учетом инструментальной базы.
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ГЛАВА 2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ФОРМ ЭЛЕМЕНТОВ

Для исследования мониторинга водных экосистем требуется информация не только и не
столько о суммарном содержании элемента в объектах биогидроценоза, сколько об их веще-
ственном составе. Изучение превращений экотоксикантов позволяет прежде всего проник-
нуть в суть химических процессов в живой природе, а также оценить качество воды и плани-
ровать природоохранные мероприятия с позиции реальной токсичности загрязнителей, опре-
деляемой химической формой, а не самим элементом как таковым [108].

2.1. Необходимость знаний о вещественном составе неорганических компонент вод

Токсичные элементы не могут быть токсичными сами по себе. Нередко различие между
двумя различными элементами в одной форме гораздо менее очевидно, чем между двумя со-
единениями одного и того же элемента. Так, среди различных химических форм ртути наи-
более токсичны органические, а именно, алкильные производные, в то же время для мышья-
ка характерна обратная ситуация: неорганические соединения имеют больший токсический
эффект, чем органические, причем As(III) более токсичен, чем As(V) [1]. Кроме того, в при-
роде постоянно происходят процессы, связанные с взаимными превращениями  вещества,
сопровождающиеся переходом одной формы в другую. В качестве иллюстрации на рис. 2.1
представлен биогеохимический цикл мышьяка в природе, включающий различные типы хи-
мических реакций: окисление-восстановление и метилирование-деметилирование, которое
происходит под воздействием живых организмов (биоты) [108]. Изучение процессов транс-
формации элементов не представляется возможным без количественных данных о вещест-
венном составе на промежуточных стадиях процессов. Кроме того, определение суммарного
содержания элемента в воде без учета возможных химических форм может привести к оши-
бочному результату из-за зависимости величины аналитического сигнала от характера хими-
ческой связи в соединении определяемого элемента (электрохи-мические методы анализа,
ЭТА ААС). Следовательно, можно заключить, что определение содержаний химических
форм элементов несомненно - более важная проблема, чем определение их валового содер-
жания.

2.2. Методы определения химических форм элементов

Проблема вещественного анализа на уровне неорганических и элементо-органических со-
единений (в зарубежной литературе "speciation") не проста, для ее решения необходимы:

- знание о наиболее вероятных химических и физико-химических формах, в виде которых
определяемый элемент может присутствовать в анализируемом объекте;

- предварительное разделение определяемых компонентов без разрушения и трансформа-
ции;
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- возможность обнаружения более низких концентраций, чем в случае простого элемент-
ного анализа.
Решение первой проблемы возможно на уровне термодинамического анализа с учетом

всей качественной и количественной физико-химической информации, а также на теоретиче-
ски и эмпирически обоснованных способах оценки недостающих данных. Одним из вариан-
тов подобного подхода является работа [109].
Для предварительного разделения химических форм элементов применяют те же приемы,

что и для концентрирования (экстракцию, сорбцию, осаждение и т.п.), а также различные ва-
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рианты хроматографии: тонко-слойную, жидкостную, высокоэффективную жидкостную, га-
зовую, ионную. Важным требованием к методам разделения химических форм элементов
является условие сохранения каждого из определяемых соединений в неизменном состоянии
в процессе разделения, поэтому необходимы тщательные предварительные исследования на
всех стадиях анализа, включая пробоотбор, хранение и консервацию. Известно, например,
что при хранении природной воды в течение трех дней наблюдаются значимые потери мети-
лированных форм мышьяка, а в течение недели происходит полное окисление арсенитиона
до арсенатиона. Предварительное замораживание при температуре -15°С позволяет сохра-
нить неизменными химические формы мышьяка в течение длительного времени хранения
при данной температуре.
Для определения химических форм элементов используют все инструментальные методы,

обеспечивающие необходимые пределы обнаружения элементов. Для ряда элементов, глав-
ным образом, неметаллов, разработаны и применяются в практике анализа для оценки каче-
ства природных, питьевых и сточных вод методы определения как суммарных содержаний,
так и различных молекулярных и ионных форм. Например, для серы предусматривается раз-
дельное определение сульфат-, сульфид-, сульфит- и тиосульфат-ионов [9 - 10]. При оценке
содержания фосфора также раздельно определяют полифосфаты, эфиры фосфорной кислоты
и растворенные ортофосфаты [9 - 10]. Содержание азота в водах характеризуется главным
образом концентрацией свободного аммиака и ионов аммония, а также нитрит- и нитрат-
ионов, аналогичная ситуация для пары хлорид-свободный хлор [9 - 10]. Для раздельного оп-
ределения химических форм азота, фосфора, серы, хлора и других широко применяют спек-
трофото-метрические методы анализа, а также различные варианты хроматографии: ионной,
жидкостной, газовой [9 - 10]. Определение химических форм металлов - более сложная зада-
ча, для решения которой требуются высокочувствительные инструментальные методы, обес-
печивающие возможность определения на более низком уровне концентраций, чем их реаль-
ные содержания в водах, т.е. на уровне от 1 мкг/л до 1 нг/л. В сочетании с хроматографиче-
скими методами разделения эти методы выполняют роль детекторов. Наиболее предпочтите-
лен вариант элемент-селективного детектора, к которым и относятся большинство современ-
ных инструментальных методов (ААС, АЭС, МС), в отличие от спектро-фотометрического и
электрохимических.
В последнее время наблюдается стабильный ежегодный рост числа публикаций, посвя-

щенных проблемам, связанным с определением химических форм элементов, при этом по-
давляющее число публикаций относится к зарубежным исследованиям. Первые обзорные
работы, посвященные применению для этой цели комбинированных хромато-атомно-
спектрометрических методов, появились в 80-х годах [110 - 111].
К настоящему моменту можно выделить три основных технических приема по определе-

нию молекулярных и ионных форм элементов: жидкостная экстракция с последующим опре-
делением выделенных соединений различными инструментальными методами [74, 112];
ВЭЖХ с атомно-спектрометрическими детекторами [113] и ГХ и ГГ с атомно-
спектрометрическими детекторами [78, 114 - 115]. С позиции максимальных возможностей
детектирования (ниже 1 мкг/л) заслуживают внимания методы ИСП-АЭС и ИСП-МС, кото-
рые к тому же позволяют комбинировать по типу on-line с ГХ и ВЭЖХ. Однако наиболее
доступна ААС c кварцевым атомизатором. Благодаря комбинации с методом гидридной ге-
нерации для определения As, Sn, Sb, Se достигаются пределы обнаружения на уровне 0,02 -
1,0 мкг/л [44, 116, 117]. Метод гидридной генерации вообще наиболее популярный прием
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для разделения и концентрирования, используемый для определения химических форм эле-
ментов. К сожалению, его возможности ограничены лишь так называемыми гидридо-
образующими элементами, к которым относятся: As, Te, Sb, Se, Ge, Sn, Pb. По этой причине
подавляющее количество исследований связано именно с этими элементами, к которым сле-
дует добавить еще и ртуть, образующую летучее соединение - элементарный холодный пар,
однако по сути и техническому исполнению методы генерации элементарной ртути и гидри-
дов очень близки друг другу. Принципиальная схема метода гидридной генерации в сочета-
нии с ААС (кварцевый атомизатор) для определения химических форм элементов приведена
на рис. 2.2 [118].
Суть метода ГГ-ААС для определения химических форм элементов состоит в последова-

тельном восстановлении соединений до соответствующих гидридов (как правило, путем из-
менения pH раствора), после чего последние замораживают в ловушке и затем селективно
испаряют при контролируемой температуре в кварцевой печи АА-спектрометра. Для разде-
ления можно использовать и ЖХ, при этом гидриды образуются на выходе из хроматографи-
ческой колонки ВЭЖХ (пост-колоночная дериватизация), последующее инструментальное
определение может осуществляться различными атомно-спектральными методами.
Авторы [119] применяли пост-колоночную дериватизацию на выходе из микроколонки

ВЭЖХ для определения молекулярных и ионных форм As в сочетании со спектрофотомет-
рическим детектором, обеспечивая при этом селективное детектирование с одновременным
снижением пределов обнаружения благодаря избирательному образованию соединений As с
полимолибденовой кислотой, пределы обнаружения метода: 10 - 100 мкг/л.
В 90-х годах активизировались исследования по применению масс-спектрометрического

детектора с индуктивно связанной плазмой для определения химических форм элементов,
что обеспечило дальнейшее снижение пределов обнаружения до 1 нг/л и ниже. Результаты
применения ГГ-ИСП-МС и ВЭЖХ-ИСП-МС, а также ГГ-МП-АЭС обобщены в обзорных ра-
ботах [120 - 122], данные исследований авторов в области определения элементоорганиче-
ских соединений Hg, Sn, As и Pb приведены в [123].

Рис. 2.2. Схема гидридной системы:

1 - аргон; 2 - измеритель расхода газа; 3 - колба с NaBH4; 4 - реакционный сосуд; 5 - клапан; 6 - поглоти-
тельные трубки; 7 - лампа ААС; 8 - кварцевая печь; 9 - монохроматор.
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Определение химических форм элементов на уровне следов связано с применением
сложного, порой уникального оборудования, требующего высокой квалификации обслужи-
вающего персонала, поэтому несмотря на важность информации о вещественном составе вод
по ряду элементов, подобные показатели не являются нормативными - это проблема недале-
кого будущего. Однако и на современном этапе нельзя не учитывать возможность получения
ошибочных результатов анализа при определении общего содержания элемента, которая
может быть обусловлена отсутствием информации о реальном состоянии элементов в водах.
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ГЛАВА 3. ОБЕСПЕЧЕНИЕ КАЧЕСТВА АНАЛИТИЧЕСКОГО КОНТРОЛЯ ВОД

Выводы исследователей, изучающих природные, сточные и питьевые воды, базируются на
результатах количественного анализа. Достоверность полученной аналитической информа-
ции зависит от целого комплекса причин, среди которых:

- пробоотбор, его правильность и соответствие цели эксперимента;
- пробоподготовка, обеспечивающая количественный перевод определяемых компонен-

тов в необходимую форму, удобную для анализа;
- собственно анализ (чаще всего инструментальный), его пределы обнаружения, правиль-

ность и воспроизводимость.
Проблемы пробоотбора и пробоподготовки уже обсуждались, поэтому предметом на-

стоящего раздела являются вопросы, связанные с метрологическим обеспечением химиче-
ского анализа. Суть последнего состоит в "создании и эффективном использовании систем и
средств, обеспечивающих надежность результатов анализа" [1].

3.1. Основные метрологические характеристики методов анализа

Основными метрологическими характеристиками методик анализа в аналитической химии
принято считать воспроизводимость, правильность, предел обнаружения и диапазон опреде-
ляемых содержаний.
Воспроизводимость - метрологический параметр, характеризующий разброс результатов

анализа относительно среднего значения. Она определяется случайными ошибками, обу-
словленными действием многих неконтролируемых факторов. Численно воспроизводимость
характеризуется либо выборочной дисперсией S2, либо стандартным отклонением S, либо
относительным стандартным отклонением Sr = S/X. Воспроизводимость зависит от опреде-
ляемого содержания элемента и уменьшается с приближением к пределу обнаружения мето-
да. В системе оценки качества вод различного состава (природных, питьевых и сточных) ве-
личины случайных погрешностей регламентируются государственным стандартом [124].
Правильность - отклонение среднего результата от надежно установленного (истинного)

содержания элемента в анализируемом образце. Она характеризует качество анализа, опре-
деляемое величиной систематической погрешности. Для обнаружения систематической по-
грешности, как правило, применяют следующие способы:

- анализ стандартных образцов состава;
- сопоставление результатов, полученных различными аналитическими методами, бази-

рующихся на различных физических принципах;
- различные варианты метода добавок.
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3.2. Образцы сравнения и стандартные образцы состава

В инструментальном химическом анализе объектом измерения служит не состав, а некоторое
свойство вещества (интенсивность линий спектра, оптическая плотность, электрохимические
характеристики и т.д.). Связь между этими свойствами и концентрацией определяемого ком-
понента устанавливают посредством градуировочного графика, для построения которого
применяют образцы сравнения определенного состава для каждого конкретного случая, тип
последних определяется условиями анализа (твердое вещество, раствор). Пожалуй среди ин-
струментальных методов анализа только МС с изотопным разбавлением является безэталон-
ным, однако реализация этого метода связана с решением проблем другого рода, их обсуж-
дение выходит за рамки настоящего обзора.
Важным условием, которое обязательно должно выполняться при использовании тех или

иных образцов сравнения - их идентичность анализируемому образцу по составу, в против-
ном случае необходимо убедиться в том, что различие в составе не изменяет результаты ана-
лиза. В меньшей степени взаимные влияния проявляются на уровне макро-компонентов, оп-
ределение микроэлементного состава существенно зависит не только от присутствия макро-
компонентов, но и нередко от характера связи в соединении аналита (его химической фор-
мы).
Идеальный вариант анализа с точки зрения правильности - определение элемента в "чис-

том" растворе известного химического соединения определяемого элемента. Именно эти ус-
ловия реализуются при разделении элементов с применением различных приемов концен-
трирования. Однако для аналитика наиболее привлекательны прямые инструментальные ме-
тоды анализа, которые на первый взгляд представляются экономически обоснованными, хотя
на практике нередко могут дать ошибочную информацию.
Правильность результатов анализа, как уже упоминалось, в значительной степени опре-

деляется соответствием образцов сравнения реальным объектам анализа. В наибольшей сте-
пени этому требованию отвечают стандартные образцы состава, которые представляют со-
бой совершенный вариант образцов сравнения. Роль СО в системе обеспечения качества
анализа огромна: они используются для градуировки, аттестации и поверки аналитических
приборов и аттестации методик. Метрологическое назначение СО состоит в хранении и вос-
произведении величин, характеризующих с максимально возможной точностью химический
состав вещества.
В настоящее время подобные образцы созданы для природных вод, главным образом для

морской аналитической химии. В эту серию входят образцы морской воды NASS-1, NASS-2
(открытое море), CASS-1 (прибрежное море), SLRS-1 (речная вода) [125 - 126]. Создание
стандартных образцов состава для природных вод - задача очень сложная и трудоемкая. Для
природных объектов, как правило, стандартным образцом является проба, состав которой
охарактеризован различными инструментальными методами в различных аналитических ла-
бораториях мира, число участников создания СО исчисляется сотнями. Полученную в ре-
зультате межлабораторного анализа информацию подвергают статистической обработке по
специальным программам, в результате чего отбрасываются неправдоподобные и малодос-
товерные данные, а остальные результаты усредняются и сертифицируются. Один из вариан-
тов процедуры представления результатов межлабораторного эксперимента в рамках серти-
фикации образцов сравнения описан в [127].
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Сложность создания и хранения образцов сравнения природных вод определяет их высо-
кую стоимость и недостаточную распространенность. Что касается сточных вод, то сама
возможность существования СО маловероятна ввиду сложности и неопределенности состава
самих объектов, хотя не исключена возможность стандартизации калибровочных образцов
по отношению к данной отрасли промышленного производства. Для питьевых вод проблемы
стандартных образцов состава те же, что и для природных.
К сожалению, на данный момент можно констатировать малую доступность СО природ-

ных вод для аналитиков-практиков, особенно в России из-за отсутствия отечественных об-
разцов. К тому же образцы природных вод нередко различаются по минеральному составу
ввиду сезонной и временной динамики, а также в зависимости от места отбора пробы [128].
Другими словами, даже сертифицированный СО природной воды не всегда идентичен по
минеральному и органическому составу анализируемой пробе. По этой причине в аналити-
ческих лабораториях широко применяют унифицированные методы анализа, основанные на
применении более простых СО, например, водные растворы солей. Однако упрощение ка-
либровки не упрощает, а скорее усложняет саму процедуру создания методики анализа. На
этой стадии необходимо выявить все возможные влияния макро- и матричных компонентов,
а также найти способ их устранения или учета, например, путем разделения микро- и макро-
элементов с применением экстракции, сорбции и других методов или путем введения макро-
компонентов в образцы сравнения на уровне, соответствующем его содержанию в пробе.
В подобных случаях применяют государственные стандартные  образцы состава раство-

ров ионов металлов и неметаллов, которые в свою очередь могут применяться в виде раство-
ров и их смесей или использоваться для приготовления других серий. Например, для дуговой
АЭС используют образцы сравнения на основе графитового порошка, на который нанесены
рассчитанные количества растворов солей [51]. Информация о стандартных образцах состава
растворов приведена в [125].
Гораздо более сложная проблема - стандартные образцы для определения химических

форм элементов. Эта проблема не рассматривалась до 1990 г. Первые шаги в этом направле-
нии предприняты канадскими исследователями (National Research Council of Canada), в ре-
зультате чего сертифицирован стандартный образец состава речной воды (SLRS-1), содер-
жащий As(III), As(V), диметиларсиновую кислоту, а также арсенохолин, тетраметиларсено-
вую и монометиларсоновую кислоты. По результатам исследования [129] их содержание в
речной воде отвечает следующему соотношению: 71% всего мышьяка находится в виде пер-
вых трех из вышеперечисленных форм, на остальные приходится менее 5%. Оставшиеся не-
идентифицированными формы As составляют таким образом около 24%. Очень важной яв-
ляется информация о том, что соотношение химических форм в образце сохраняет постоян-
ство в течение 13 месяцев.

3.3. Значение межлабораторного эксперимента в системе обеспечения качества
химического анализа

Надежность получаемых аналитической лабораторией результатов связана с метрологиче-
ским обеспечением методов контроля. В международных стандартах на методы анализа рег-
ламентация точностных характеристик анализов в отличие от отечественной метрологиче-
ской аттестации осуществляется по результатам межлабораторного эксперимента.
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Межлабораторный эксперимент проводится в соответствии со стандартом ИСО
5725:1986 "Точность методов анализа. Определение повторяемости и воспроизводимости
стандартного метода межлабораторными анализами" [130]. Этот стандарт регламентирует
требования к планированию эксперимента, исполнителям, используемым стандартным об-
разцам, обработке и независимой оценке достоверности результатов. Этот стандарт также
предусматривает проведение межлабораторного эксперимента для оценки систематической
погрешности методики, например, обнаружение матричных эффектов методом стандартных
добавок. Специалистами Технического комитета ИСО/ТК 147 "Качество воды" разрабатыва-
ется комплекс стандартов, устанавливающих требования к аналитическим методикам, пред-
лагаемым для стандартизации в Техническом комитете.
С позиции аналитичеcкой химии может быть дано определение межлабораторного анали-

за как "измерение одной и той же величины в различных лабораториях в соответствии с
предварительно определенной программой, цели которой:

- оценка истинного значения измеряемой величины;
- оценка воспроизводимости и сходимости аналитического метода;
- анализ пригодности того или иного метода для решения данной аналитической задачи"

(VAMAS) [131].
Особенно велико значение межлабораторного эксперимента при определении следовых

содержаний элементов (ppm-ppb и ниже), так как снижение концентрации определяемого
элемента приводит не только к возрастанию случайной погрешности метода, но может при-
вести и к появлению систематической погрешности. Источниками систематической погрешно-
сти в свою очередь могут служить различные стадии аналитической процедуры (табл. 3.1)
Разумная стратегия получения достоверной аналитичеcкой информации должна учиты-

вать следующие положения:
- прямые инструментальные методы должны быть тщательно калиброваны. В наиболь-

шей степени этому требованию отвечает анализ растворов. Однако используемый традици-
онно метод добавок свободен от систематической ошибки только, если калибровка имеет
линейный характер, учтен фон, и концентрация добавки соответствует предполагаемой кон-
центрации определяемого элемента. Не менее важно соответствие химической формы добав-
ки химической природе определяемого элемента;
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- идеальный вариант определения микрокомпонента - выделение его в чистом виде, т.е.
отделение от прочих компонент анализируемого объекта. В этом случае упрощается задача
калибрования и устраняются межэлементные и матричные влияния;

- хорошая воспроизводимость результатов анализа не дает информации о его правильно-
сти. Последняя для определения следов элементов может быть подтверждена только путем
анализа стандартного образца или сопоставлением результатов, полученных двумя и более
независимыми методами, основанными на различных физических принципах.
Таким образом, в анализе вод решающая роль при оценке правильности метода принад-

лежит межлабораторному анализу. В зависимости от целей и возможностей межлаборатор-
ный эксперимент организуется в различных масштабах и может включать различное число
участников (от нескольких единиц до нескольких сотен). С 1988 г. существует международ-
ная программа IMEP (International Measurement Evaluation Programme), инициированная и
возглавляемая Институтом стандартных материалов и измерений Европейского сообщества.
В ее рамках проводятся межлабораторные эксперименты по оценке реальных возможностей
аналитических лабораторий в определении жизненно важных элементов. На рис. 3.1 приве-
дены результаты определения Pb в природной воде в рамках эксперимента IMEP-3 [132],
участвовало 60 лабораторий из 15 стран, значения концентраций, полученные в каждой ла-
боратории, сравнивались с сертифицированными, полученными методом масс-
спектрометрии с изотопным разбавлением. Выводы IMEP по результатам эксперимента:

- общий разброс данных составляет более чем 50%  по отношению к сертифицированно-
му значению и носит асимметричный характер;

- существует слабая зависимость, связывающая наличие предварительного опыта лабора-
тории в анализе природных вод, с близостью полученного результата к сертифицированному
значению;

- разброс данных, полученных разными участниками, практически одинаков для всех
элементов.
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В принципе можно говорить о наличии систематической погрешности анализа в тех слу-
чаях, когда статистическая оценка не подтверждает принадлежность результата к тому рас-
пределению, к которому принадлежит выборочное среднее (2-критерий и t-критерий) [133].
В отсутствии стандартных образцов состава межлабораторный эксперимент - единственный
способ оценить правильность метода анализа, а значит и его пригодность для решения по-
ставленной задачи.

3.4. Требования к лабораториям контроля качества водыи методам анализа

Надежность получаемых аналитической лабораторией результатов связана с метрологиче-
ским обеспечением методов контроля и наличием значительной номенклатуры стандартных
образцов в соответствии с числом контролируемых компонентов. Важную роль в признании
результатов анализа отечественных лабораторий за рубежом играет внедрение систем обес-
печения качества согласно стандарту ИСО серии 9000, предусматривающего разработку по-
литики в области качества, которая направлена прежде всего на использование оптимальных
методик, признанных на международном уровне. Внедрение стандартов ИСО серии 9000
служит гарантией стабильности результатов аналитической службы, при этом особое значе-
ние имеет документация технологии проведения анализа и допустимый разброс результатов.
Управление качеством аналитического контроля предусматривает регулярную проверку со-
стояния приборов и оборудования, а также квалификации персонала, занятого в аналитиче-
ской службе. Сертификация системы управления качеством в аналитической лаборатории
означает признание полученных в ней результатов другими странами, что в свою очередь
позволяет участвовать в разработке новых методик анализа и в межлабораторном экспери-
менте.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, современный химик-аналитик, занимающийся исследованиями в области
аналитической химии природных, питьевых и сточных вод, имеет в своем распоряжении
достаточный арсенал инструментальных методов, пригодных для определения концентраций
макрокомпонентов, микроэлементов, а также их молекулярных и ионных форм. Однако при
всем кажущемся многообразии современной аналитической техники следует крайне критич-
но оценивать возможности инструментального метода для решения конкретной аналитиче-
ской задачи.
Не всегда возможность достижения низких пределов обнаружения является гарантией

успеха в проведении количественных определений, однако приближение к нижней границе
определяемых концентраций всегда приводит к возрастанию случайной погрешности анали-
за и увеличивает риск появления систематической погрешности. В каждом конкретном слу-
чае необходимо реально оценивать потенциальные источники систематической погрешности
и возможные пути ее устранения, в крайнем случае, количественного учета.
Для оценки правильности разрабатываемого метода анализа вод различного состава сле-

дует применять стандартный образец состава либо сопоставление с другими независимыми
методами, основанными на различных физических принципах с применением различных
приемов пробо-подготовки.
Для рутинных анализов, используемых главным образом для оценки качества природных,

питьевых и сточных вод, разработан перечень стандартных методик, допущенных к исполь-
зованию для определения  содержания различных компонентов, в число которых входят
макро- и микроэлементы, ионы, органические и неорганические соединения. Такой перечень
существует на международном уровне (стандарты ИСО) и в масштабах России [134, 135]. В
настоящее время он пересматривается, в процессе пересмотра устаревшие методики заменя-
ются новыми. В [10] приведен указатель соответствия методик по стандартам ИСО аттесто-
ванным методикам, допущенным к использованию в России. Среди методов, надежно заре-
комендовавших себя в практике анализа вод, атомно-абсорбционные, атомно-эмиссионные,
титриметрические, фотоколориметрические, а также электрохимические. При выполнении
рутинных анализов вод по методикам, включенным в перечень, следует тщательно соблю-
дать все указанные рекомендации, в противном случае возникает риск получения ошибоч-
ных данных.
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