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Введение


Крупнейший учёный-мыслитель, академик В.И.Вернадский писал: «Вода стоит особняком в истории нашей планеты. Нет природного тела, которое могло бы сравниться с нею по влиянию на ход основных самых грандиозных геологических процессов. Нет земного вещества, минерала, горной породы, живого тела, которое её бы не заключало. Всё земное вещество …. ею проникнуто и охвачено».
Английский физик Генри Кавендиш обнаружил, что водород (Н) и кислород (О) образуют воду. В 1785 г. французскими химиками Лавуазье и Мёнье было установлено, что вода состоит из двух весовых частей водорода и шестнадцати весовых частей кислорода. 

	Чистая вода  – это химическое соединение водорода и кислорода, Н2О


В природе не существует чистой воды, так как образовавшаяся вода, в силу своего дипольного момента, сразу растворяет в себе окружающие её вещества.

	Природные воды представляют собой собственно воду (химическое соединение кислорода и водорода) и растворенные в ней вещества, появившиеся в ней в результате природного динамического равновесия в системе вода – порода – органическое вещество – газ и обусловливающие ее химический состав и свойства.


Природная вода является продуктом динамического равновесия в природной системе, впервые предложенной В.И. Вернадским [1]:
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	Природные воды – воды Земли с содержащимися в них твёрдыми, жидкими и газообразными веществами.                             ГОСТ 19179-73


	Состояние водного объекта – характеристика водного объекта по совокупности его количественных и качественных показателей применительно к видам водопользования.                         ГОСТ 19179-73


Водный объект характеризуется определенным природным составом и свойствами воды, а потребитель формирует свои требования к составу и свойствам потребляемой воды (рис. 1.1).
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Рис. 1.1. Структура категории «качество воды» водного объекта

Как видно по рис. 1.1, качество воды водного объекта и необходимость его регулирования определяются целью водопользования, т.е. потребителем. На основании данных о составе и свойствах воды, а также требований потребителя формируются критерии качества воды и соответствующие им показатели. Таким образом, водный объект характеризуется значениями показателей качества, а вид водопользования – нормами качества воды.

	Качество воды – характеристика состава и свойств воды, определяющая пригодность её для конкретных видов водопользования. 

Критерий качества воды – признак, по которому производится оценка качества воды по видам водопользования.

Нормы качества воды – установленные значения показателей качества воды по видам водопользования.
ГОСТ 17.1.1.01-77


Нормы качества вод различного назначения устанавливают и утверждают государственные организации, например, ГОСТ – государственные стандарты бывшего СССР; ГОСТ Р  – государственные стандарты России; СТ СЭВ – стандарты Совета Экономической Взаимопомощи; стандарты ИСО – стандарты международной организации; Сан П и Н – санитарные правила и нормы министерства здравоохранения России.  

	Контроль качества воды – проверка соответствия показателей качества воды установленным нормам и требованиям.

ГОСТ 27065–86, (СТ СЭВ 5184-85)



Контроль проводится сравнением показателей качества воды с нормами качества воды для различных целей водопотребления. Например, нормами качества питьевой воды являются предельно допустимые концентрации компонентов в воде (ПДКп.); нормами качества вод для рыборазведения являются значения предельно-допустимых концентраций компонентов в водах рыбохозяйственных водоемов (ПДКр).
ПДКп. – это максимальные концентрации, при которых вещество не оказывает прямого или опосредованного воздействия на состояние здоровья населения при воздействии на организм в течение всей жизни и не ухудшает гигиенические условия водопользования.
ПДКр – максимальная концентрация, при которой вещества не оказывают прямо или косвенно вредного воздействия на рыб или водные организмы, служащих кормовой базой для рыб.
	Качество вод – характеристика состава и свойств воды, определяющая пригодность её для конкретного вида водопользования.

Оценку качества вод проводят по результатам сокращенного или полного анализа. В сокращенный анализ входит определение части компонентов вод (рН, СО2 св., СО3-, НСО3-, О.Ж., Сa2+, Mg2+). Полный анализ воды включает определение всех компонентов и показателей качества воды.                                                                          ГОСТ 27065–86


§ 1. Методы анализа природных вод
Для определения значений показателей качества воды используются разнообразные методики различных методов анализа.

Метод анализа характеризуется сущностью происходящего процесса, например, поглощение компонентом вод электромагнитного излучения или выделение компонента воды на электроде.

Методика анализа отражает последовательность операций (прилить, нагреть, профильтровать, измерить).


Состав и свойства природной воды характеризуются химическими, физическими, микробиологическими показателями и органолептическими свойствами.
Предлагаемые лабораторные работы включают определение химических показателей макрокомпонентного состава воды, некоторых микрокомпонентов воды и органолептических свойств  воды.
Лабораторная работа № 1

« Точность измерения результатов анализа природных вод»

Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Чувствительность и точность методов анализа природных вод» при изучении дисциплины «Комплексное использование и охрана водных ресурсов».

Задание к работе:

1. Рассчитать величины приписных погрешностей результатов анализа 2–4 компонентов природных вод, режимного наблюдения, выданных преподавателем
2. Результата представить в виде таблицы и графически. 

3. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 
Исходные материалы и оборудование:

1. Паспорт аккредитованной лаборатории.

2. Варианты результатов анализа проб природных вод.

3. Калькулятор. 
4. Бумага миллиметровая, формат А-4.
Теоретическая часть
Качество проведенного анализа вод играет большую роль в установлении подобия между истинным составом вод и определенном при анализе. К характеристикам качества анализа относятся: достоверность и сходимость результатов анализа.
Достоверность и сходимость результатов анализа
Сотрудник, выполняя методику количественного химического анализа (КХА) вод, получает результат – содержание компонента в исследуемой воде, и при этом с вероятностью (Р) совершает погрешность в анализе: случайную (например, прилив лишнюю каплю реактива) или систематическую (например, используя некачественный реактив). В методиках КХА принято систематическую погрешность исключать или стремиться свести к нулю.

 Математически результат записывают как 
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где С – содержание компонента в воде, полученное при анализе, мг/л;
Δ – приписная погрешность анализа, гарантированная прописью методики КХА при заданной вероятности. 
Интервал (±Δ) образует доверительный интервал, в котором находится, но конкретно неизвестно, истинное содержание компонента в воде.

Если доверительные интервалы значений содержания компонента в воде, выданные разными лабораториями или сотрудниками совпадают, то результаты анализа сходятся. Например, рис. 1.2.
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Рис. 1.2.  Схема воспроизводимости результатов анализа воды, полученных в разных лабораториях: 

С1 –  результат первой лаборатории; С2  –  результат второй лаборатории
Достоверность, качество результатов анализа, регламентируется характеристиками методики КХА: точность, правильность, прецизионность, согласно требованиям стандарта ГОСТ Р ИСО 5725–2002, принятого на основе применения международных стандартов ISO.

Данные понятия характеризуются определениями: качественными, как «степень близости», и количественными, как «показатель погрешности».
Точность анализа понимается ныне как «степень близости» результата единичного анализа к истинному или, в его отсутствии, к принятому опорному значению, например, аттестованное значение стандартного образца.
Количественной характеристикой точности является «показатель  погрешности» методики анализа (Δ), выражаемый средним квадра-тичным отклонением σ(Δ). Точность анализа дополняется интервальной оценкой результата анализа:
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(1.1)
где z – квантиль соответствующего нормального или равномерного распределения случайных погрешностей при принятом уровне доверительной вероятности Р. Если Р = 0,95, то z = 1,96 (нормальное распределение), но z = 1,73 (равномерное распределение). Когда Р = 0,9, в обоих случаях z = 1,73. Последний квантиль используют при расчете внутри лабораторного показателя качества методики анализа. 

Достоверность результатов анализа вод в аккредитованной лаборатории гарантируется метрологическими характеристиками методик количественного анализа, приведенными в паспорте аккредитованной аналитической лаборатории, аналитического центра.

Вода особый объект анализа. Вода − электрически нейтральна.
 В ней сумма компонентов–анионов (в мг-экв/л) равна сумме компонентов–катионов (в мг-экв/л). При контроле этого соответствия достоверность результатов анализа повышается.


 Научный Совет по аналитическим методам анализа (НСАМ) (секция гидрогеохимическая) установил нормы допустимой погрешности (ПД) при анализе вод различной минерализации (табл. 1.1).
Фактическая погрешность (ПФ) анализа вод рассчитывается по формуле 
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(1.2)
где 
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 –  сумма анионов макрокомпонентов воды, мг-экв/л;
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  –  сумма катионов макрокомпонентов воды, мг-экв/л.
Таблица 1.1 – Величины допустимой погрешности при анализе вод
различной минерализации 

	Содержание суммы анионов, мг-экв/л
	Допустимая погрешность анализа, %

	Более 15
	2

	15 – 5,0
	3

	4,9 – 3,0
	7

	2,9 – 2,0
	10

	Менее 2
	Не регламентируется


При величинах ПФ > ПД проводится корректировка результатов анализа макрокомпонентов вод с учётом интервала допустимой погрешности анализа каждого компонента (± Δ) по использованной методике.
Таблица 1.2 –Допустимая погрешность анализа природных вод полевыми методами

	Компонент
	Диапазон концентраций, мг/л
	Допустимая погрешность, %

	pH
	
	± 0,2

	НСО3-
	до 180

> 180
	30

10

	СО3 2-
	до 180

> 180
	30

10

	Cl-
	до 150

> 150
	30

10

	SO42-
	До 50 
> 50 
	> 30

30

	NO3-
	До 10

> 10
	30

20

	ОЖ, мг-экв/л
	до 3 мг-экв/л

> 3 мг-экв/л
	30

10

	Сa2+
	до 120

> 120
	30

10

	Mg2+
	До 80

> 80
	30

10

	Na+
	До 50

> 50
	> 30

30

	Fe
	до 0,2

> 0,2
	30

20

	F-
	до 0,3

> 0,3
	30

20

	NH4+
	до 0,5

> 0,5
	30

20

	С.о.
	до 50

> 50 
	> 30
30


При выполнении анализов в полевых условиях контроль достоверности результатов анализа проводится аналогично сравнением фактической и допустимой погрешностей по рекомендациям НСАМ, используя интервалы допустимых погрешностей определения макрокомпонентов, установленные ГОСТом 24902–81 (табл. 1.2).  
Если корректировка результатов анализа не приводит к величинам ПФ < ПД, то выясняется причина несоответствия, и анализ пробы воды проводится вновь.
Ход выполнения работы

1. Изучить диапазоны концентраций компонентов природных вод (предложенного варианта результатов анализа природных вод).

2. Изучить паспорт лаборатории.

3. По паспорту лаборатории установить соответствие величин погрешностей с диапазоном концентраций.

4. По паспорту лаборатории для каждого результата анализа компонента природных вод в предложенном варианте определить величину относительной погрешности и перевести её в величину абсолютной погрешности (мг/л).

5. Оформить результаты анализа вод предложенного варианта в виде таблицы результатов с приписными погрешностями.

6. Установить зависимость результатов анализа вод с приписными погрешностями от времени наблюдений в виде графика в координатах: ось ординат – концентрации компонента, или его ПДК, или кларк в природной воде; ось абсцисс – время режимных наблюдений (часы, дни, месяцы, годы). При этом ПДК и кларки компонента провести сплошной прямой линией во всём изученном временном интервале, а режимные концентрации компонента указать конкретной точкой с граничными приписными погрешностями.

7. Оформить отчёт о работе. 

Контрольные вопросы:

1. Понятия об общей ошибке измерения результата анализа природной воды на содержание одного компонента и её составляющих.

2. Названия и физический смысл качественных характеристик ошибки измерения.

3. Названия и обозначения количественных характеристик ошибки измерения.

4. Оценка погрешностей повторяемости и воспроизводимости результатов  анализа природных вод.

5. Понятие «приписные погрешности результатов анализа».
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Лабораторная работа № 2

« Метод титриметрии в анализе природных вод на содержание 
СО2 своб. , СО32- , НСО3- , общей жесткости, Сa2+, Mg2+»


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод».

Задание к работе:

1. Ознакомиться с составом полевой лаборатории.

2. Определить содержание компонентов  (СО2 своб., иона СО32-, иона НСО3-, общей жесткости, иона Сa2+, иона Mg2+, иона Сl-) в природной воде.

3. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 

Исходные материалы и оборудование:

1. Природная вода 1 л. 

2. Полевая лаборатория МЛАВ.

3. Краткая пропись последовательности операций при определении каждого компонента природной воды. 

4. Колбы для титрования объёмом 200 мл.

5. Мерная посуда: колба на 50 мл, пипетки на 1 мл и на 10 мл. 

6. Вода дистиллированная.

7. Паспорт аккредитованной лаборатории.
Теоретическая часть

Суть метода. К пробе воды, содержащей определяемое вещество (аналит) А, прибавляют реактив В (титрант), реагирующий с веществом  А по уравнению:

a А   +   b В   ↔   c С   +   d D,

где a, b, c, d − стехиометрические коэффициенты.




При этом определяемое вещество А переходит в продукт реакции, например, в осадок или в комплексное соединение.  

В объёмном (титриметрическом) анализе количество аналита, вступившего в реакцию, определяется по объёму прибавленного раствора титранта, концентрация которого известна заранее.  

Для количественных расчётов реагентов используют такую характеристику элементов (для атомов) или веществ (для молекул), как их эквиваленты, или молярные массы эквивалентов. За единицу эквивалента принята массовая доля самого лёгкого элемента – водорода – в его соединении, т.е. 1 моль атомарного водорода. Тогда эквивалент элемента или вещества приравнивается к его массе, замещающей или соединяющейся с количеством вещества в 1 моле атомарного водорода. Масса одного эквивалента элемента называется молярной массой (г) его эквивалента (эквивалентной массой).
Формулировка «массы реагирующих веществ относятся между собой как их эквивалентные массы» получила название закона эквивалентов.
Закон эквивалентов был открыт в результате работ И. Рихтера (1792–1800): «все вещества реагируют в эквивалентных отношениях. Эквивалентом называют реальную или условную частицу вещества, которая может замещать, присоединять, высвобождать или быть каким-либо  другим способом эквивалентна одному иону водорода в кислотно-основных или ионообменных реакциях, или одному электрону в окислительно-восстановительных реакциях». 

Концентрацию растворов в объемном анализе выражают обычно числом грамм-эквивалентов вещества в одном литре раствора (г-экв/л). Это число называется нормальностью раствора (N или н). 
Грамм-эквивалент компонента воды – это количество компонента в граммах, эквивалентное одному грамм-иону водорода в реакциях кислотно-основных или обмена или одному электрону в данной окислительно-восстановительной реакции. 

Грамм-эквивалент компонента воды или его эквивалент определяется по формуле: 
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(2.1)
где Э − эквивалент компонента воды, г-экв,
М.в. – молекулярный вес компонента воды,
z – число электронов, принимающих участие в реакции окислительно – восстановительной или число протонов, участвующих с компонентом воды в реакциях обмена или кислотно-основных.

В табл. 2.1 приведены величины эквивалентов некоторых компонентов вод.
Таблица 2.1. – Величины эквивалентов компонентов вод

	Компонент
	HCO3-
	CO32-
	Cl-
	SO42-
	NO3-
	Ca2+
	Mg2+
	Na+
	K+
	Fe3+

	Э., г-экв
	61
	60 *)
	35,5
	48
	62
	20
	12,2
	23
	39
	18,6


*) в реакции перевода СО32- в НСО3-.

Формулы для вычисления в титриметрическом анализе

В титриметрическом методе действует закон эквивалентов, который можно сформулировать и так: «Вещества реагируют в эквивалентных количествах». Другими словами, сколько эквивалентов определяемого компонента (А) находится в пробе  воды (NА, г-экв/л ∙ VА, л = NА ∙ VА, г-экв), столько эквивалентов реактива (В) с ним вступит в реакцию (NВ∙ VВ, г-экв). Таким образом, закон эквивалентов можно представить равенством

                                    NА ∙ VА   =      NВ∙ VВ ,




(2.2.)

проба       титрант

где  NА – концентрация определяемого компонента, г-экв/л;

VА   – объём пробы, л;
NВ – концентрация титранта, г-экв/л; 

VВ – объём титранта, л.

Неизвестную, анализируемую концентрацию компонента воды (А) находят в необходимой размерности:

NА, г-экв / л   =   ( NВ ∙ VВ) / VА,



(2.3)

СА, г/л  =  ( NВ ∙ VВ) ∙ (Э)А / VА ,



(2.4)

СА, мг/л  =   ( NВ ∙ VВ) ∙ (Э)А ∙ 10 3 / VА.

(2.5)
Процесс добавления реактива (В), известной концентрации, к пробе с компонентом (А), неизвестной концентрации, называется титрованием. Название произошло от слова «титр», обозначающего концентрацию реактива (В) по компоненту (А). Титр раствора реактива (В) – это число граммов компонента (А), которое прореагирует с одним мл раствора реактива (В). Выражение концентрации через титр раствора в настоящее время применяют редко, но термины, являющиеся производными этого слова, сохранили свое значение. Раствор реактива точно известной концентрации называется рабочим титрованным раствором, или просто рабочим раствором, или стандартным раствором.


Концентрацию раствора по какому-либо компоненту, выраженную числом молей компонента в 1 л раствора, называют молярной (моль/л), а числом милимолей компонента в 1 л раствора – милимолярной (ммоль/л).


В титриметрическом методе анализа часто используют индикаторы – вещества, которые указывают на окончание реакции, изменяя цвет раствора.
Ход выполнения работы

1. Согласно краткой прописи титриметрических методик определения компонентов в воде отмерить в колбу 50 мл исследуемой воды.

2. Добавить в колбу необходимые реактивы.

3. Оттитровать определяемый компонент раствором, находящимся в капельнице, считая число капель (объем одной капли равен 0,05 мл).

4. Вылить из колбы смесь в раковину, помыть колбу, приступить к определению следующего компонента воды.

5. По соответствующей формуле рассчитать содержание определяемого компонента в природной воде.

6. По паспорту лаборатории установить соответствие величин погрешностей с диапазоном концентраций компонентов (по результатам анализа природной воды).

7. По паспорту лаборатории для каждого компонента результата анализа природной воды определить величину относительной погрешности.

8. По формуле величину относительной погрешности перевести в величину абсолютной погрешности (мг/л).

9. Оформить результаты анализа воды в виде таблицы результатов с приписными погрешностями.

Контрольные вопросы:

1. Что включает в себя методика анализа?

2. Способы выражения концентрации компонентов природных вод (молярная, моляльная, нормальность, титр).

3. Записать и обосновать закон эквивалентов.

4. Формулы расчёта концентрации определяемого компонента вод. 

5. Ход определения и формула расчёта содержания СО2 своб. в воде. 

6. Ход определения и формула расчёта содержания СО32- -иона в воде. 

7. Ход определения и формула расчёта содержания НСО3- -иона в воде. 

8. Ход определения и формула расчёта содержания общей жесткости в воде. 

9. Ход определения и формула расчёта содержания Сa2+ -иона в воде.

10.  Формула расчёта содержания Mg2+ -иона в воде.

11. Ход определения и формула расчёта содержания Сl-  -иона в воде.
Литература

1. Зарубина Р.Ф., Копылова Ю.Г., Зарубин А.Г. Анализ и улучшение качества природных вод. Часть 1. Анализ и оценка качества природных вод. – Томск: Изд-во ТПУ, 2008. – 168 с.

2. Резников А.А., Соколов И.Ю. Полевая гидрохимическая лаборатория для общего анализа воды. – Ширец, 1981. – 43 с. 
Лабораторная работа № 3

«Метод колориметрии в анализе природных вод на содержание компонентов (рН, Feобщ, Fe2+, Fe3+, O2, Н2S, NH4+, NO2-, NO3–)»

Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод».
Задание к работе:

1. Ознакомиться с составом полевой лаборатории.

2. Определить содержание компонентов (рН, Feобщ, Fe2+, Fe3+, O2, Н2S, NH4+, NO2-, NO3–) в исследуемой природной воде методом колориметрии.

3. Результата представить в виде таблицы в сравнении с ПДК и кларками компонентов в природных водах.

4. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 

Исходные материалы и оборудование:

1. Природная вода 1 л по заданию преподавателя. 

2. Полевая лаборатория МЛАВ.

3. Краткая пропись последовательности операций при определении каждого компонента природной воды.

4. Шкалы цветности.

5. Компаратор, пробирки на 5 мл. 

6. Паспорт аккредитованной лаборатории.

7. Калькулятор.
Теоретическая часть
Метод называют также абсорбциеметрией, фотометрией, фотоколориметрией, спектрофотометрией, спектроколориметрией и чаще всего, хотя и не совсем правильно, колориметрией (термин «колориметрия» в действительности означает методы описания различных цветов, их точного обозначения и разложение сложных цветов на составляющие). Фотоколориметрия и спектрофотометрия основаны на взаимодействии излучения с однородными системами, и их обычно объединяют в одну группу фотометрических методов анализа. В зависимости от используемой аппаратуры в фотометрическом анализе различают спектрофотометрическй метод − анализ по поглощению монохроматического света (излучение, в котором все волны имеют одинаковую длину λ) и фотоколориметрический метод − анализ по поглощению полихроматического  (немонохроматического) света в видимой области спектра
Фотометрические методы определения концентрации компонентов в водах основаны на сравнении поглощения или пропускания света стандартными и исследуемыми растворами. Измерение оптической плотности исследуемого раствора проводят по отношению к раствору сравнения, поглощение которого принимают за оптический нуль. Раствор сравнения содержит все исходные вещества за исключением определяемого. Фотометрическое определение состоит из двух  этапов: 

1) переведение определяемого компонента в соединение, поглощающее электромагнитное колебание (чаще всего это комплексное окрашенное соединение);

2) измерение интенсивности поглощения электромагнитных колебаний раствором полученного соединения. 
Окраски испытуемого и  стандартного растворов  сравнивают либо на глаз («визуально»), либо при помощи фотоэлементов, т.е. приборов, дающих под влиянием освещения электрический ток, сила которого зависит от интенсивности падающего на них света. 
Закон поглощения света растворами

Прежде чем переходить к рассмотрению фотометрических методик определения компонентов в водах необходимо остановиться на законах поглощения света окрашенными растворами.

Если поток монохроматического света с интенсивностью (I0) падает на водный раствор определяемого компонента, то часть его с интенсивностью (Iотр) отражается от раствора, часть (I п) поглощается и часть  (Ii) проходит сквозь слой, причем
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(3.1)
Для водных растворов, с которыми обычно имеют дело в фотометрических методах анализа величина  Iотр мала по сравнению с величинами  Iп  и   Ii  и поэтому без заметной погрешности ею можно пренебречь. При этом получим:
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 (3.2)
Величина Iп  зависит почти исключительно от наличия в растворе молекул  или ионов  окрашенного вещества, поглощающего свет гораздо сильнее, чем растворитель (вода). Проходя через раствор, световой поток теряет часть своей интенсивности и притом тем большую, чем больше молекул или ионов соответствующего окрашенного вещества он встречает на своём пути. Степень ослабления интенсивности зависит от природы поглощающего вещества, от концентрации его (С) и от толщины слоя (l) раствора, через который проходит свет. На рис. 3.1 представлена схема погашения света раствором.
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Рис.3.1. Схема погашения света раствором
Эта зависимость может быть представлена  следующей формулой:
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где 
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 − величина, характеризующая степень ослабления света при прохождении его через раствор, называется погашением или оптической плотностью раствора (D); k – константа, величина которой зависит от природы компонента, поглощающего свет, и от длины волны света (λ). Если концентрация  (С) выражена в молях на литр, то эта константа называется молярным коэффициентом погашения раствора. 

Формула (3.3) выражает закон поглощения света растворами окрашенных веществ. Этот закон − закон Ламберта−Бера − можно формулировать так: оптическая плотность раствора пропорциональна концентрации поглощающего свет  компонента раствора на толщину слоя раствора.
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(3.4)  

если  l = const, то    
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(3.5)
При графическом изображении зависимости оптической плотности от концентрации компонента, поглощающего свет, (при постоянном значении l) получается прямая линия. Эта линия проходит через начало координат при отсутствии поглощения света растворителем и систематической погрешности (рис. 8).
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Рис. 3.2. Зависимость оптической плотности от концентрации поглощающего свет компонента
У окрашенных веществ длина волны максимального поглощения света в большинстве случаев находится в видимой области спектра. Определение оптической плотности сводится всегда к сравнению двух интенсивностей света. Применяемые методы можно разделить на две группы по тому, что служит для восприятия интенсивности света − человеческий глаз или фотоэлектрический элемент. 

Визуальный метод измерения концентраций компонентов в водах
В полевых условиях, когда на точке отбора пробы непосредственно сразу проводится анализ одной пробы на содержание ряда быстроменяющихся компонентов (рН, NH 4+, NO2-, NO3-, Fe2+, Fe3+, О2, S2-), возможно использование простого метода оценки концентраций – метода визуальной фотометрии.

Человеческий глаз тоже относится к оптическим системам. Поэтому концентрацию компонента в пробе воды можно оценить визуально, если концентрация в пробе воды по крайней мере на 2 % интенсивнее фона. Так, окрашенное пятно на бумаге различимо на глаз только тогда, когда оно поглощает на 2 % больше света, чем сама бумага. Заметим, что глаз чувствительнее многих приборов.

Глаз может оценить только равенство двух  интенсивностей света. Кроме того, для эффективного сравнения необходимо чтобы глаз воспринимал оба сравниваемых световых пучка одновременно: один световой пучок должен проходить через анализируемый раствор, а второй световой пучок должен проходить через стандартный раствор. 

При изготовлении стандартных растворов наименьшую концентрацию определяемого компонента берут обычно близкой к порогу чувствительности соответствующей реакции. Наибольшая же концентрация не должна превышать наименьшую концентрацию более чем в 20 раз, так как при слишком интенсивных окрасках  сравнение их визуальным методом становится весьма ненадёжным.

Когда колориметрируемые соединения неустойчивы, приготовляют  искусственные шкалы стандартов, пользуясь для этого органическими и неорганическими красителями. Такие шкалы сохраняются очень долго.

Визуальное определение концентрации компонента в воде облегчается при употреблении специального ящика для защиты от бокового света – компаратора (рис. 3.3).
	[image: image61.emf] 


	Рис. 3.3а. Компоратор для визуальных 

колориметрических анализов  растворов
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Рис. 3.3б. Исскуственная 

стандартная шкала, окрашенная на пленке, для определения рН
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Рис. 3.3в. Визуальное 

колориметрирование сверху
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Рис. 3.3г. Визуальное 

колориметрирование сбоку




В две стандартные пробирки  наливают исследуемую воду до метки 5 мл. В одну пробирку прибавляют необходимые реактивы. Вторая пробирка с водой служит компенсатором. Пробирки помещают  в компаратор и через известный промежуток времени  сзади или снизу компаратора прикладывают стандартную шкалу таким образом, чтобы её окрашенная сторона приходилась против гнезда с пробиркой − компенсатором. Шкалу перемещают до тех пор, пока цвет анализируемого раствора не совпадёт с одним из её эталонов. На каждом эталоне обозначены цифры, соответствующие концентрации окрашенных определяемых ионов в мг /л (NH 4+, NO2-, NO3-, Fe2+, Fe3+, О2, S2-) и абсолютному значению рН.
Если пробирку рассматривают не сверху, а сбоку, результат определения, обозначенный на соответствующем эталоне, утраивают (за исключением Fe2+ и рН).

Когда интенсивность окраски раствора находится между двумя соседними эталонами, берут среднее значение.

Ход выполнения работы

1. Согласно краткой прописи колориметрических методик определения компонентов в воде отмерить в две пробирки по 5 мл исследуемой воды.

2. В рабочую пробирку добавить необходимые реактивы.

3. Сравнить окраску полученного раствора со шкалой цветности определяемого компонента с помощью компаратора. 

4. По паспорту лаборатории для каждого компонента результата анализа природной воды определить величину относительной погрешности.

5. По формуле величину относительной погрешности перевести в величину абсолютной погрешности (мг/л).

6. Оформить результаты анализа воды в виде таблицы результатов с приписными погрешностями.

Контрольные вопросы:

1. Что включает в себя молекулярный абсорбционный анализ природных вод?

2. Какие системы изучают фотометрические методы анализа?

3. Чем отличается спектрофотометрический метод от фотоколори-метрического метода?

4. Закон поглощения света растворами (закон Ламберта-Бера).

5. Зависимость оптической плотности раствора от концентрации компонента воды, поглощающего свет.

6. Марки приборов, используемых в молекулярном абсорбционном анализе в стационарной лаборатории. 

7. Реактивы и длины волн определения компонентов (Feобщ, Si, NH4+, NO2-, NO3–, Al, PO43-) в природных водах в стационарной лаборатории приборами.

8. Реактивы и ход определения компонентов (рН, Feобщ, Fe2+, Fe3+, O2, Н2S, NH4+, NO2-, NO3–) в природных водах в полевых условиях методом визуальной колориметрии.
Литература

1. Зарубина Р.Ф., Копылова Ю.Г., Зарубин А.Г. Анализ и улучшение качества природных вод. Часть 1. Анализ и оценка качества природных вод. – Томск: Изд-во ТПУ, 2008. – 168 с.

2. Резников А.А., Соколов И.Ю. Полевая гидрохимическая лаборатория для общего анализа воды. – Ширец, 1981. – 43 с. 
Лабораторная работа № 4

«Метод турбидиметрии в анализе природных вод 

на содержание SO42- -иона»


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод».
Задание к работе:

1. Ознакомиться с составом полевой лаборатории.

2. Определить содержание SO42- -иона в исследуемой воде методом турбидиметрии.

3. Результат анализа представить в виде таблицы в сравнении с ПДК и кларками компонента в природных водах.

4. Написать отчет, приводя словесное описание хода и результатов работы. 

Исходные материалы и оборудование:

1. Природная вода 1 л по заданию преподавателя. 

2. Полевая лаборатория МЛАВ.

3. Краткая пропись турбидиметрической методики на определение иона SO42- в природной воде.

4. Шкала мутности для определения иона SO42-.

5. Полевой мутномер.

6. Две пробирки с делениями на 100 мм, на дне которых нанесён крест. 

7. Паспорт аккредитованной лаборатории.

Теоретическая часть
Турбидиметрия и нефелометрия

В отношении общих условий работы к методу фотоколориметрии близко примыкают нефелометрический и турбидиметрический методы анализа. Оба этих метода основаны на том, что определяемый компонент переводят в нерастворимое соединение, взвешенное в водной фазе, затем измеряют интенсивность помутнения. Для этого можно измерять количество рассеянного света или измерять ослабление света, прошедшего через раствор. 

Метод анализа, основанный на измерении компонента во взвешенном в водной фазе состоянии по ослаблению интенсивности светового потока, называется турбидиметрией. 

Ещё более заметен эффект появления мути, если раствор, находящийся на тёмном фоне, рассматривать перпендикулярно световому потоку. Тогда наблюдается рассеивание света отдельными твёрдыми частицами. Метод анализа, основанный на измерении компонента по интенсивности рассеянного света, называется нефелометрией. Разница между нефелометрическим методом и турбидиметрическим методом измерения интенсивности мути видна из сравнения схем  (рис. 13а и 13б).
Нефелометрический и турбидиметрический методы применяются сравнительно редко; обычно только при определении таких элементов, для которых неизвестны цветные реакции (например, для иона SO42-).
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Рис. 4.1. Схемы нефелометрического (а) и турбидиметрического (б) измерений

Полевая турбидиметрическая методика определения сульфат-иона в природной воде

Определение можно проводить только в прозрачной воде. Если вода мутная, то ее фильтруют. В ряде случаев простое фильтрование бывает неэффективно. Тогда добавляют в воду мерник (около 0,25 г) хлористого аммония на 10 мл воды и оставляют на 10-15 минут (если имеется возможность, то пробу подогревают). Взвесь при этом коагулируется и легко фильтруется. При дальнейшем определении SО42- хлористый аммоний прибавлять уже не нужно.

В рабочую мутномерную пробирку наливают исследуемую воду до метки 100 мм, прибавляют мерник (около 0,25 г) хлористого аммония и после его растворения мерник (около 0,05 г) азотнокислого бария, затем раствор перемешивают шариковой мешалкой. Пробирку вставляют в одно гнездо полевого мутномера и через 5-10 минут повторно перемешивают и наблюдают образовавшееся помутнение.

Если содержание иона S042- меньше 25 мг/л, крест на дне пробирки будет виден. В этом случае сравнивают интенсивность полученного помутнения со стандартной пленочной турбидиметрической шкалой.

Сравнение производят следующим образом: в свободное гнездо мутномера вставляют вторую мутномерную пробирку (свидетель) с испытуемой водой без реактивов, налитой до высоты 100 мм. На эту пробирку сверху помещают стандартную пленочную шкалу и подбирают на ней эталон, соответствующий образовавшейся мути в рабочей мутномерной пробирке.

Турбидиметрическая шкала составлена для следующих кон​центраций S042- (мг/л): 0 ;  4;    8;    12;    16;   20.
Если содержание иона S042- больше 25 мг/л, крест, нанесенный на дне пробирки, не просвечивает. В этом случае в свободное гнездо мутномера помещают пустую мутномерную пробирку. Дно мутномерных пробирок должно находиться на расстоянии около 2 см от стеклянного экрана, что достигается регулировкой резиновых колец, надетых на пробирку.

Жидкость в пробирке вновь перемешивают шарикомешалкой, отбирают из нее пипеткой раствор в пустую пробирку до тех пор, пока на дне пробирки не появится едва заметное изображение креста. После этого прибавляют несколько капель жидкости, пока изображение на дне пробирки не скроется. Высоту жидкости в пробирке измеряют по показаниям пробирки (мм) и по таблице находят содержание S042--иона в природной воде.

Таблица 4.1 – Полевой метод вычисления содержания S042- -иона в природной воде

	Высота столба жидкости, мм
	Содержание 

S042- -иона , мг/л

	100
	25

	95
	27

	85
	30

	75
	35

	65
	40

	50
	50

	45
	55

	41
	60

	37
	65

	35
	70


Если высота раствора в пробирке будет меньше 35 мм, анализируемую воду разбавляют дистиллированной водой и повторяют определение так же. Полученный результат умножают на величину, соответствующую разбавлению.

Ход выполнения работы

1. Согласно краткой прописи турбидиметрической методики определения сульфат-иона в воде налить в две  пробирки  исследуемой воды до отметки 100 мм.

2. В рабочую пробирку добавить необходимые реактивы.

3. Перемешать раствор, через 10 минут вновь перемешать раствор. 

4. Если крест на дне пробирки виден, то сравнить интенсивность помутнения полученного раствора со стандартной пленочной турбидиметрической шкалой определяемого компонента SO42- c помощью мутномера и воды в пробирке сравнения.

5. Если крест на дне пробирки не виден, выполняют действия по подробной прописи полевой турбидиметрической методики определения SO42-.

6. По паспорту лаборатории установить соответствие величин погрешностей с диапазоном концентрации компонента SO42- (по результатам анализа  природной воды).

7. По паспорту лаборатории для результата анализа природной воды на содержание SO42- определить величину относительной погрешности.

8. По формуле величину относительной погрешности перевести в величину абсолютной погрешности (мг/л).

9. Оформить результат анализа воды в виде таблицы результатов с приписной погрешностью.

Контрольные вопросы:

1. Суть метода турбидиметрии. 

2. Определение SO42- -иона в природной воде.

3. Суть метода нефелометрии.
4. Люминесцентный метод анализа. 

5. Определение содержания Be в природных водах.
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Лабораторная работа № 5

«Вычисление содержания Σ (Na+K) в природной воде»


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод».
Задание к работе:

1. Составить таблицу результатов анализа природной воды, выразив концентрацию компонентов в мг/л и мг-экв/л.

2. Рассчитать  содержание Σ (Na+K)  в природной воде.

3. Описать природную воду формулой Курлова. 
Исходные материалы и оборудование:

1. Результаты анализов природной воды (лабораторные работы № 3, 4, 5).

2. Паспорт аккредитованной лаборатории.

3. Калькулятор.

Теоретическая часть
Содержание натрия и калия в природной воде определяется методом эмиссионной спектрометрии в лабораторных условиях с помощью дорого стоящей аппаратуры. Возможно определение суммарного содержания натрия и калия в природной воде расчетным методом, который широко используется в полевых методах анализа вод.
Природная вода электрически нейтральна. В ней сумма компонентов-анионов (в мг-экв/л) равна сумме компонентов-катионов (в мг-экв/л). В природной воде к макрокомпонентам-анионам относятся анионы СО32-, НСО3-, Cl-, SO42-, к макрокомпонентам-катионам относятся катионы Ca2+, Mg2+ (О.Ж. – общая жёсткость), Na+,  K+.
Σ А, мг-экв/л  =
СО32- + НСО3- + Cl- + SO42-


(5.1)
Σ К, мг-экв/л  = Ca2+ + Mg2+ + Na++  K+ = О.Ж.+ Σ (Na+K)  

(5.2)

Σ А, мг-экв/л   =  Σ К, мг-экв/л  = О.Ж.+ Σ (Na+K)  

(5.3)

Из уравнения 5.3 содержание в природной воде суммы катионов натрия и калия определяется как разность между суммой анионов макрокомпонентов воды и общей жёсткостью воды по уравнению 5.4.

Σ (Na+K) , мг-экв/л   = Σ А, мг-экв/л - О.Ж., мг-экв/л   


(5.4)
Ход выполнения работы

1. Объединить результаты анализа природной воды в одну таблицу (результаты лабораторных работ № 3, 4, 5).

2. Пересчитать все концентрации компонентов воды из мг/л в мг-экв/л.

3. Посчитать сумму мг-экв/л главных анионов исследуемой воды.

4. Вычислить содержание Σ (Na+K). Для этого из суммы мг-экв/л анионов СО32-, НСО3-, Cl-, SO42- вычитают общую жесткость. Разность покажет содержание мг-экв/л щелочных металлов (Na + К).

5. Оформить таблицу результатов анализа воды.

6. Посчитать величину %-экв/л для главных ионов анализированной воды и описать её формулой Курлова.

Величина %-экв/л каждого макрокомпонента природной воды находится из пропорции, например, НСО3-, %-экв/л в природной воде

Σ А, мг-экв/л         –   100 %

НСО3-, мг-экв/л   –    Х % 

Х % -экв/л = НСО3-, мг-экв/л   ∙ 100 / Σ А, мг-экв/л 

(5.5)
7. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 

Контрольные вопросы:

1. Что понимают под величиной «мг-экв/л компонента природной воды»?

2. Привести формулы расчета величин мг-экв/л для (СО3-,  НСО3-, общей жесткости, Сa2+, Mg2+, Сl-, Fe3+, NH4+, NO2-, NO3–, SO42-).

3. Что понимают под величиной «%-экв /л компонента природной воды»?

4. Привести формулы расчета величин %-экв/л для главных ионов природной воды.
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Лабораторная работа № 6

« Потенциометрическое измерение рН природных вод»


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод».

Задание к работе:

1. Собрать электрохимическую ячейку для определения рН природной воды.

2. Проверить работу прибора рН-метра по буферным смесям.

3. Потенциометрическим методом измерить величину рН анализируемой воды.

4. Сравнить величины рН анализируемой воды, определенные потенциометрическим методом и методом визуальной колориметрии. Имеющиеся расхождения объяснить.

5. Написать отчет.

Исходные материалы и оборудование:

1. Анализируемая вода по заданию преподавателя.
2. Прибор рН-метр (марки ЭВ-74, рН-340, Анион-410 или др.)

3. Вспомогательный электрод (хлорсеребряный электрод сравнения или каломельный электрод сравнения). 

4. Рабочий электрод (стеклянный электрод). Термокомпенсатор.

5. Фильтровальная бумага. Дистиллированная вода.

6. Пластмассовые или стеклянные стаканчики объёмом 30-50 мл.

7. Бумага миллиметровая, формат А-4.

Теоретическая часть

 Потенциометрия
Потенциометрический метод анализа основан на использовании зависимости электродвижущей силы (э.д.с.) электрохимической (потенциометрической) ячейки от концентрации (активности) определяемого вещества в анализируемом растворе. Такая зависимость описывается уравнением Нернста
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(6.1)
где Ер − измеряемая э.д.с. ячейки (потенциал), мВ;
Е0 ─ стандартный потенциал определяемого компонента, мВ;
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R – газовая постоянная; Т – абсолютная температура; 
F – постоянная Фарадея; 
 z – взятое с соответствующим знаком, число электронов, принимаемых (+) или отдаваемых (-) одной молекулой (ионом) определяемого вещества; 
αо – активность окисленной формы определяемого вещества (иона); 
aв – активность восстановленной формы определяемого вещества (иона).

Для вод с минерализацией до 1 г/л активность определяемых компонентов практически равна их концентрации.

Простейшая потенциометрическая ячейка содержит два электрода: потенциал одного из них прямо или косвенно зависит от концентрации определяемых ионов – его называют индикаторным (ионоселективным) электродом; и второй электрод, относительно которого измеряется, потенциал индикаторного электрода, называемый электродом сравнения.

Важнейшей составной частью ионоселективного электрода является полупроницаемая мембрана. Это тонкая пленка, отделя​ющая внутреннюю часть электрода (внутренний раствор) от анализируемого раствора и обладающая способностью пропускать ионы только одного знака заряда (катионы или анионы). Во многих случаях эти мембраны проницаемы преимущественно для ионов только одного сорта в присутствии других ионов того же знака заряда. 
В зависимости от материала, использованного для изготов​ления, различают стеклянные, твёрдые и жидкие мембраны.
Стеклянные мембраны изготавливают из специальных стекол, подбирая их состав так, чтобы мембрана проявляла повышенную селективность к определяемому иону. Первым электродом со стеклянной мембраной был электрод, селективный относительно Н+-ионов, который вытеснил все другие электроды, применяв​шиеся для измерения рН.
 Современный стеклянный электрод для измерения рН изображен на рис.  6.1. 
Главная его часть – тонкая стеклянная мембрана в форме шарика, припаянная к стеклянной трубке. Для изготовления мембраны чаще других используют стекло, содержащее 22 % Na2O, 6 % CaO, 72 % SiO2. Внутрь шарика наливают 0,1 М раствор соляной кислоты, насыщенный хлоридом серебра, и вставляют серебряную проволочку, которая служит внутренним электродом сравнения.
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Рис. 6.1. Стеклянный электрод для измерения рН:

1 − стеклянная рН-чувствительная мембрана; 2 − 0,1 М раствор НСl, насыщенный AgCl;

3 − серебряная проволока; 4 − стеклянная трубка; 5 − изоляция; 6 − токоотвод

В потенциометрической ячейке на стеклянном электроде протекает процесс восстановления определяемых ионов водорода 
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(6.2)
где 
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 – стандартный потенциал водородного электрода, принят за нуль; 
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– активность атомарного водорода. Активности чистых веществ равны единице. Таким образом,
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 (6.4)
Так как константа воды 
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 по уравнению (6.3) тоже отрицательная величина. Умножив обе части равенства (6.4) на (-1), 
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(6.5)

мы превратим отрицательную величину 
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 в положительную величину, удобную для работы. Обозначив величину 
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Стеклянный электрод можно использовать для измерения рН.
Ход выполнения работы

1. Вставить термокомпенсатор, вспомогательный и рабочий (стеклян-ный) электроды в отверстия держателя на штативе. Отрегулировать их концы, погружаемые в исследуемую воду, на одном уровне. Вста-вить штеккеры термокомпенсатора, вспомогательного и рабочего электродов в соответствующие гнезда измерительного рН-метра.

2. Налить в стаканчик 30-50 мл буферной смеси рН = 6,86 (рН = 1,68 или рН=9,18), держателем опустить в стаканчик набор электродов.

3. Перемешивая раствор магнитной мешалкой, через 3 минуты произвести отсчет измеряемой величины рН по шкале рН-метра (учитывать диапазон шкалы рН-метра).

4. Расхождение значений рН буферного раствора, взятого для измерения, и измеренного по шкале прибора, должны различаться на величину не более 0,1 ед. рН.

5. Дистиллированной водой отмыть потенциометрическую ячейку (одновременно стаканчик и электроды) до рН 5,8-5,4.

6. При использовании для градуировки прибора рН-метра трёх буферных растворов, построить график зависимости значений рН прибора (ось ординат) от значений рН буферных смесей, взятых для контроля, (ось абсцисс).

7. В стаканчик налить исследуемую воду, держателем опустить в неё набор электродов. Произвести замер рН исследуемой воды.

8. Сравнить значения рН исследуемой воды, определенные методом потенциометрии и методом визуальной колориметрии. Написать отчёт.

Контрольные вопросы:

1. В чем заключается суть метода потенциометрии?

2. Почему измерение равновесного потенциала необходимо проводить при I = 0?

3. Что отличает металлические электроды от мембранных электродов?

4. Каким требованиям должны удовлетворять мембраны, применяемые для изготовления ион-селективных электродов?

5. Напишите уравнение зависимости потенциала Н+ - селективного электрода от активности ионов водорода.

6. Что означает рН природной воды?

7. Выведите формулу рН воды, используя константу воды.

8. Зачем стеклянный электрод калибруют по буферным смесям с известным рН?

9. В каких условиях стеклянный электрод обладает водородной функцией?

10. Почему в сильнощелочной среде результаты измерения рН стеклянным электродом занижены?

11. Чему равен угловой коэффициент наклона градуировочного графика при условии выполнения электродной функции?

12. Какие электроды относят к электродам сравнения?

13. Устройство и величина потенциала каломельного электрода сравнения.

14. Устройство и величина потенциала хлорсеребряного электрода сравнения.

15. Типы и марки приборов для измерения рН воды.
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Лабораторная работа № 7

«Метод потенциометрии в измерении

 содержания F--ионов в природных водах»


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод».

Задание к работе:

1. Собрать электрохимическую ячейку для определения F--иона и подключить её к иономеру.

2. Проградуировать прибор по стандартным растворам с известной концентрацией F--иона. 

3. Потенциометрическим методом измерить содержание F--иона в анализируемой воде.

Исходные материалы и оборудование:

1. Анализируемая вода 200 мл по заданию преподавателя.
2. Иономер (прибор марки ЭВ-74, Анион-410). Вспомогательный электрод (хлорсеребряный электрод сравнения или каломельный электрод сравнения). Рабочий электрод  для определения F--ионов. Термокомпенсатор-электрод.

3. Стандартные растворы с концентрацией F--иона 10-5, 10-4, 10-3, 10-2 г-ион/л.

4. БРОИС (буферный раствор для регулирования общей ионной силы).

5. Фильтровальная бумага. 

6. Дистиллированная вода.

7. Пластмассовые стаканчики  объёмом 100 мл.

8. Бумага миллиметровая, формат А-4. 

9. Калькулятор.

Теоретическая часть

Потенциометрия
Потенциометрический метод анализа основан на использовании зависимости электродвижущей силы (э.д.с.) электрохимической (потенциометрической) ячейки от концентрации (активности) определяемого вещества в анализируемом растворе. Такая зависимость описывается уравнением Нернста
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(7.1)

где Ер − измеряемая э.д.с. ячейки (потенциал), мВ;  

Е0 ─ стандартный потенциал определяемого компонента, мВ;
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; R – газовая постоянная; Т – абсолютная температура; 
F – постоянная Фарадея;  z – взятое с соответствующим знаком, число электронов, принимаемых (+) или отдаваемых (-) одной молекулой (ионом) определяемого вещества; 
αо – активность окисленной формы определяемого вещества (иона); 
aв – активность восстановленной формы определяемого вещества (иона).

Для вод с минерализацией до 1 г/л активность определяемых компонентов практически равна их концентрации.

Простейшая потенциометрическая ячейка содержит два электрода: потенциал одного из них прямо или косвенно зависит от концентрации определяемых ионов – его называют индикаторным (ионоселективным) электродом; и второй электрод, относительно которого измеряется, потенциал индикаторного электрода, называемый электродом сравнения.

Важнейшей составной частью ионоселективного электрода является полупроницаемая мембрана. Это тонкая пленка, отделя​ющая внутреннюю часть электрода (внутренний раствор) от анализируемого раствора и обладающая способностью пропускать ионы только одного знака заряда (катионы или анионы). Во многих случаях эти мембраны проницаемы преимущественно для ионов только одного сорта в присутствии других ионов того же знака заряда. 
В зависимости от материала, использованного для изготов​ления, различают стеклянные, твёрдые и жидкие мембраны.
Твердая мембрана – это маленький диск или таблетка из монокристаллического (например, LаF3) или порошкообразного (например, Ag2S или смесь Ag2S и AgBr) материала с ионной проводимостью. Электрическая проводимость этих мембран обусловлена способностью иона решетки, с наименьшим радиусом и зарядом, перемещаться по вакансиям решётки. Для кристаллических мембран характерна высокая специфичность, обусловленная тем, что размер, форма и распределение заряда вакансии решётки позволяют занять это место только определённому подвижному иону. Потенциал мемб​ранного электрода за​висит от активности ионов А в анализиру​емом растворе.
Электроды с мембранами на основе таких материалов обладают низким пределом обнаружения, который  определяется край​не низкой растворимостью материала мемб​раны, и высокой селективностью. Лучшие представители этого класса электродов – фторид селективный с мембраной из монокри​сталла LаF3 и электрод с мембраной из Ag2S.
Фторид-селективный электрод (рис. 30) характеризуется нернстовой электродной функцией к концентрации фторид-ионов в пределах 0,2−2000 мг/л. Его нелинейная электродная   функция в интервале концентрации 0,02−0,2 мг/л достаточно воспроизводима и, если построить соответствующий калибровочный график, то она может быть использована для анализа. Определению фторида не мешают даже 1000-кратные количества большинства посторонних ионов. Сильно ме​шают только ОН--ионы (предположительно из-за реакции LаFз  +  З ОН- → La(OH)3↓+ ЗF-), поэтому электрод нельзя применять в щелоч​ной среде. В сильнокислых растворах элек​тродная функция нарушается из-за реакции образования мало диссоцирующего HF. 
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Рис.7.1. Фторид селективный электрод: 

1 − пластинка из LaF3; 2 − внутренний стандартный раствор NaF+NaCl;  

 3 − внутренний электрод сравнения; 4 − изоляция; 5 − токоотвод

Фторид селективный электрод уже много лет выпускается промышленностью. Его успешно применяют для определения фтора в разнообразных объектах. На основе этого электрода создан автоматический датчик для контроля процесса фторирования питьевой воды.

Ход выполнения работы

1. Вставить термокомпенсатор, вспомогательный и рабочий (фторидный) электроды в отверстия держателя на штативе. Отрегулировать их концы, погружаемые в исследуемую воду, на одном уровне.

2. Вставить штеккеры термокомпенсатора, вспомогательного и рабочего электродов в соответствующие гнезда измерительного иономера.

3. Вынуть электроды из раствора, в котором они хранились, ополоснуть дистиллированной водой, высушить фильтром.

4. Отобрать пипеткой 25 мл 1-го стандартного раствора с известной концентрацией F--иона (С1 = 10-3 г-ион/л = 19 мг/л) и поместить в стаканчик ёмкостью 100 мл.

5. Добавить 25 мл БРОИС.

6. Держателем опустить в стаканчик набор электродов.

7. Перемешивая раствор магнитной мешалкой, по достижении устойчивого показания иономера (примерно через 1-3 минуты) записать величину э.д.с. Е1 (равновесного потенциала фторидного электрода).

8. Дистиллированной водой отмыть потенциометрическую ячейку (одновременно стаканчик и электроды). Фильтровальной бумагой осушить потенциометрическую ячейку. Повторить этапы 5-7 со вторым стандартным раствором F--иона (С2 = 10-5 г-ион/л = 0,19 мг/л). 

9. Повторить этап 8. По достижении устойчивого показания иономера записать величину э.д.с. Е2.

10. Рассчитать крутизну электродной функции на десятикратное увеличение концентрации k = (E1-E2) / (lg C1 - lg C2) ( - 58 мВ или построить временный калибровочный график, соединив прямой линией точки с координатами (lgC1, 0) и (lgС2, Е2-Е1).

11. Отобрать пипеткой 25 мл анализируемой воды и поместить её в стаканчик объёмом 100 мл. Добавить в стаканчик 25 мл БРОИС. Если проба содержит ионы алюминия, прежде чем приступить к следующему этапу анализа, следует выждать 10-15 минут. 

12. Держателем опустить в анализируемый раствор набор электродов.

13. Далее по п.5 произвести замер Ех.

14. Рассчитать разность э.д.с. (=Ех-Е1.
15. Определить концентрацию F- -иона в пробе по калибровочному графику или рассчитать её по уравнению:

16. Сх = С1 ∙ anti lg (( / k).

17. Написать отчет о работе.

Контрольные вопросы:

1. В потенциометрическом методе анализа какой физический параметр должен равняться нулю, а какой параметр измеряется?

2. Типы индикаторных электродов.

3. Каким требованиям должны удовлетворять мембраны, применяемые для изготовления ион-селективных электродов?

4. Напишите уравнение зависимости потенциала F--селективного электрода от активности ионов фтора.

5. Чем ограничен интервал рН, в котором выполняется электродная функция фторид-селективного электрода? 

6. Чему равен угловой коэффициент наклона градуировочного графика при условии выполнения электродной функции?

7. Каким требованиям должны удовлетворять вспомогательные электроды?

8. Устройства и величины потенциалов каломельного электрода сравнения и хлорсеребряного электрода сравнения.

9. Типы и марки иономеров для измерения содержания фторид-иона в природных водах.

Литература
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Лабораторная работа № 8

«Метод кондуктометрии в измерении электропроводности природных вод»


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод».

Задание к работе:

1. Проверить работу прибора кондуктометра, построив график зависимости электропроводности раствора от концентрации стандартных  растворов NaHCO3.

2. Кондуктометрическим методом измерить величину минерализации анализируемой воды.

3. Сравнить величины минерализации анализируемой воды, определенные кондуктометрическим методом и расчетным методом по предыдущим результатам анализа воды согласно рекомендациям НСАМ «Подземные воды. Внутри лабораторный контроль». Имеющиеся расхождения объяснить.

4. Рассчитать величину сухого остатка анализируемой воды и оценить качество анализируемой воды для целей питьевого и хозяйственно-бытового назначения. 

5. Написать отчет. 

Исходные материалы и оборудование:

1. Анализируемая вода.

2. Прибор кондуктометр (Анион-410 или др.)

3. Фильтровальная бумага. Дистиллированная вода.

4. Стеклянные стаканчики для измерения минерализации воды объёмом 100-50 мл.

5. Бумага миллиметровая, формат А-4.

Теоретическая часть
Кондуктометрия

Метод кондуктометрии предложил в 1923 году Кольтгофф.  При анализе природных вод, содержащих преимущественно неорганические вещества, кондуктометрическое определение ориентировочной минерализации вод основано на измерении удельной электропроводности анализируемого раствора. 
Удельная электропроводность

 Растворы электролитов, являясь проводниками II рода (ионная проводимость), подчиняются закону Ома: 
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(8.1)  

где I – ток, А; U – напряжение, В; R – сопротивление, Ом.

Сопротивление раствора прямо пропорционально расстоянию между электродами l и обратно пропорционально площади их поверхности S:
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(8.2)
где ( – удельное сопротивление, Ом · см. При l = 1 см и S = 1 см2, ( = R, следовательно, удельное сопротивление равно сопротивлению 1 см3 раствора.

Величину, обратную удельному сопротивлению, называют удельной электропроводностью, 
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(8.3)
Удельная электропроводность раствора электролита (
[image: image46.wmf]c

) − это электропроводность столбика раствора электролита длиной 1 см и сечением 1 см2, т.е. столбика раствора объемом 1 см3. 
Величину 
[image: image47.wmf]Ом

1

,  (Ом-1)  называют сименс, обозначают сим, или См, или S. Размерность удельной электропроводности  − «сименс на см» обозначают сим·см-1, или См/см, или S/см. Удельная электропроводность зависит от температуры раствора, а при определённой температуре – от его состава, т. е. от концентрации, или, точнее, от активности различных катионов и анионов. Влияние физических свойств пробы, например, её плотности и вязкости, на величину удельной электропроводности в большинстве случаев ничтожно мало. 
Определение минерализации воды природной или сточной по кондуктометрической зависимости 
[image: image48.wmf]c

 от Сi одной конкретной, преобладающей в растворе соли (например, NaHCO3 или NaCl) см. табл. 8.1−8.2, всегда ориентировочно. 
Таблица 8.1. – Зависимость электропроводности от концентрации раствора NaCl
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	0,1
	0,2
	0,4
	0,8
	0,9
	2,25
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, mS/cм
	0,214
	0,422
	0,823
	1,564
	1,711
	4,006


Таблица 8.2. – Зависимость электропроводности от концентрации раствора NaHCO3
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	0,110
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Зависимости электропроводности различных растворов при их минерализации до 2 г/л линейны, с различными коэффициентами градуировочных графиков (Кгр = Δ С/Δ χ), табл. 8.1–8.3.
Таблица 8.3. – Коэффициенты градуировочных графиков зависимости 

электропроводности растворов при их минерализации до 2 г/л
	Раствор
	NaHCO3
	NaCl
	NaNO3
	Ca(NO3)2
	Mg(NO3)2

	Кгр,г·см/mS·л
	1,05
	0,56
	0,86
	0,85
	1,28


Анализируемая вода – это смесь катионов и анионов, которые с увеличением их концентрации в электрическом поле оказывают взаимное влияние на подвижность ионов ((i) через электрофоретический и релаксационный эффекты, следствием чего являются отклонения от линейной зависимости. 

Ход выполнения работы

1. Вставить штеккер кондуктометрической ячейки в гнездо кондуктомера с индексом «mS».

2. Включить кондуктомер в сеть. Последовательно клавишами OF, ESC, 6, COND включить прибор, набрать величину постоянной кондуктометрической ячейки (0,965, ESC). 

3. Налить в стаканчик 100-50 мл дистиллированной воды,  держателем опустить в стаканчик кондуктометрическую ячейку, нажать клавишу «6» (кондуктометрический канал).

4. Произвести отсчет измеряемой величины электропроводности раствора (() в mS/см по шкале кондуктометра. Для дистиллиро-ванной воды показание не должно превышать величины 0,005 mS/см.

5. Вылить воду, осушить ячейку и стаканчик фильтром. 

6. Налить в стаканчик первый стандартный раствор NaHCO3 (0,05 г/л), измерить для него величину электропроводности (, mS/см. 

7. Дистиллированной водой отмыть одновременно стаканчик и кон-дуктометрическую ячейку до показания 0,005 mS/см.

8. Повторить операции п.п. 5-7 со стандартными растворами NaHCO3 0,10; 0,45; 0,90; 2,5; 5,0 г/л. 

9. В стаканчик налить исследуемую воду, держателем опустить в неё кондуктометрическую ячейку.

10. Произвести замер электропроводности исследуемой воды (mS/cм).

11. Построить график в координатах СNaHCO3 (г/л) – ((mS/см).

12. По графику и измеренной электропроводности исследуемой воды определить минерализацию исследуемой воды. При линейной зависимости графика минерализация рассчитывается по формуле 

М, г/л = К1∙(,




(8.4)

 где К1 = (С/((.

13. Рассчитать минерализацию исследуемой воды согласно рекомендациям НСАМ:

· определить ((А) (сумму анионов в мг-экв/л) по предыдущим результатам анализа исследуемой воды методами титриметрии и турбидиметрии;

· по таблице рекомендаций НСАМ «Подземные воды» для данной величины ((А) определить величину К;

· определить М по формуле 

М, мг/л = ((А)∙К.




(8.5)

14. Сравнить значения минерализаций исследуемой воды, определенных кондуктометрическим методом и расчетным способом; в случае расхождения результатов объяснить причину и указать наиболее приемлемый метод.

15. Написать отчет. 

Контрольные вопросы:

1. В чем заключается суть метода кондуктометрии?

2. От чего зависит электрическая проводимость раствора? 

3. Каковы особенности ячейки для измерения электрической проводимости? 

4. Типы и марки приборов для измерения минерализации (солесодержания) воды.

Литература
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Лабораторная работа № 9

«Определение органолептических показателей состава воды: 

запах, цвет, мутность, прозрачность»

Качество воды человек оценивает при помощи органов чувств 

в результате воздействия на них механических, термических, акустических и фото раздражителей, вызывающих определенные нервные импульсы в специальных рецепторах. Появление новых аналитических методов привело к тому, что в настоящее время на те показатели, которые воспринимаются органами чувств, обращают значительно меньше внимания, чем в прошлом, когда вкус или запах воды, пищи считали важными индикаторами опасности загрязнения окружающей среды для жизни человека. В международных стандартах на питьевую воду Всемирной организации здравоохранения (ВОЗ) 1971г учтены органолептические показатели: «Свежесть питьевой воды, отсутствие мутности, цветности и любого неприятного привкуса или запаха очень важны для коммунального водоснабжения».
Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод».
Задание к работе:

1. Освоить теорию и методики определения запаха, цветности, мутности, прозрачности воды.

2. Провести оценку цветности, мутности, запаха, прозрачности воды из родника, подземной воды и поверхностной воды рек, озёр, болот.

3. Результата представить в виде таблицы в сравнении с ПДК компонентов в природных водах.

4. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 


1. Определение цветности воды 
Исходные материалы и оборудование:
1. Природная вода по заданию преподавателя.
2. Цилиндры Несслера (вместимостью 100 мл).

3. Растворы хромово-кобальтовой шкалы цветности.

4. Фотоэлектроколориметр любой марки ((=436 нм, толщина кюветы 5 см).
5. Фильтры (мембранные или «синяя лента»).

6. Воронка для фильтрования.

7. Колба или стакан (вместимостью не менее 100 мл).

Теоретическая часть

Цветность природных вод обусловлена главным образом присутствием гуминовых веществ и комплексных соединений Fe3+, в поверхностных водоемах – жизнедеятельностью микроорганизмов и водорослей, взвешенными и коллоидными частицами. Количество этих веществ зависит от геологических условий, водоносных горизонтов, характера вмещающих пород (почв), наличия болот и торфяников в бассейне реки и т.п. Цветность воды определяется визуально или колориметрическим методом, сравнением с растворами, имитирующими природную цветность (окраска стандартной хромово-кобальтовой шкалы). Результаты выражают в градусах цветности (°Ц).
Приготовление стандартной хромово-кобальтовой шкалы цветности

1. Готовят два раствора: 
основной раствор №1 и вспомогательный раствор №2.

Приготовление основного раствора № 1. Растворяют в отдельных колбочках (объемом 50 мл) в дистиллированной воде 0,0875 г K2Cr2O7 и 2 г CoSO4∙7 H2O. Растворы смешивают в мерной колбе на 1 дм3, прибавляют 1 мл Н2SO4 (( = 1,84 г/см3) и добавляют дистиллированной воды до метки. Этот раствор соответствует цветности 5000.

Приготовление вспомогательного раствора № 2. В колбу на 1 л наливают около 200 мл дистиллированной воды, вводят 1 мл Н2SO4 ((=1,84 г/см3), доводят до метки дистиллированной водой.
2. Смешивают растворы № 1 и № 2 в соотношениях, указанных в табл. 9.1 (т.е. готовят шкалу цветности).
Таблица 9.1 – Стандартная хромово-кобальтовая шкала цветности

	Градусы цветности, 

 Ц0
	Раствор, мл

	
	№ 1
	№ 2

	0
	0
	100

	5
	1
	99

	10
	2
	98

	15
	3
	97

	20
	4
	96

	25
	5
	95

	30
	6
	94

	40
	8
	92

	50
	10
	90

	60
	12
	88

	70
	14
	86

	80
	16
	84

	90
	18
	82

	100
	20
	80


3. Растворы шкалы цветности (табл. 9.1) фотометрируют при ( = 436 нм в кювете длиной 5 см по отношению к дистиллированной воде. 

4. Строят калибровочный график в координатах D – ((0Ц).
Ход выполнения работы

1. Если исследуемая вода мутная, содержит взвешенные вещества, её следует профильтровать. Для этого используют фильтр (мембранный или «синяя лента»).

2. Визуальное определение. В цилиндр Несслера, однотипный с теми, в которых приготовлена шкала, наливают 100 мл исследуемой воды. Просматривая сверху на белом фоне, выбирают растворы с тождественной окраской.

3. Фотометрическое определение. Исследуемую воду помещают в кювету с толщиной оптического слоя 5 см и фотометрируют при синем светофильтре ((=436 нм) по отношению к дистил-лированной воде.

4. Величину цветности определяют по калибровочному графику, который находится у лаборанта (см. табл.9.1).

5. Если вода имеет очень большую цветность (более 80 град.), её следует разбавить, снова провести измерение и умножить полученную величину на кратность разбавления.

2. Определение запаха воды

Исходные материалы и оборудование:
1. Природная вода по заданию преподавателя.
2. Мерный цилиндр на 100 мл.

3. Колбы конические с широким горлом вместимостью 150–200 мл.

4. Термометр шкальный 0–1000С.

5. Часовые стёкла или притёртые пробки к колбам.

6. Водяная баня.

Теоретическая часть
Запах воды обусловлен наличием летучих, пахнущих веществ химического или биологического происхождения, которые попадают в неё естественным путём или со сточными водами. Запах воды водоёмов не должен превышать 2-х баллов.


Определение основано на органолептическом исследовании характера и интенсивности запаха воды при 20 и 600С.

По характеру запах делится на 2 группы:

1. Запахи естественного происхождения (от живущих и отмерших в воде организмов, от влияния мешающих пород или почв и т.п.) находят по классификации, табл. 9.2.

Таблица 9.2 – Характер и род запаха

	Характер запаха                                             
	Примерный род запаха

	Ароматический  
	Огуречный, цветочный

	Болотный  
	Илистый, тинистый

	Гнилостный    
	Фекальный, сточной воды

	Древесный
	Мокрой щепы, древесной коры

	Землистый  
	Прелый, свежевспаханной земли, глинистый

	Плесневый
	Затхлый, застойный

	Рыбный  
	Рыбы, рыбьего жира              

	Сероводородный  
	Тухлых яиц

	Травянистый   
	Скошенной травы, сена

	Неопределённый
	Не подходящий под предыдущие определения


2. Запахи искусственного происхождения (от промышленных выбросов, для питьевой воды – от обработки воды реагентами на станциях водоподготовки и т.п.) называют по соответствующим веществам: хлор-фенольный, камфорный, бензиновый, хлорный и т.п. Интенсивность запаха при 200С и 600С оценивают по 5-ти бальной системе согласно табл. 9.3.

Таблица 9.3 – Интенсивность запаха воды, баллы

	Балл
	Интенсивность запаха
	Качественная характеристика

	0
	Никакая
	Отсутствие ощутимого запаха

	1
	Очень слабая
	Запах, не поддающийся обнаружению потребителем, но обнаруживаемый в лаборатории опытным исследователем

	2
	Слабая
	Запах, не привлекающий внимания потребителя, но обнаруживаемый, если на него обратить внимание

	3
	Заметная
	Запах, легко обнаруживаемый и дающий повод относиться к воде с подозрением

	4
	Отчётливая
	Запах, обращающий на себя внимание и делающий воду непригодной для питья

	5
	Очень сильная
	Запах, настолько сильный, что вода становится непригодной для питья



Запах следует исследовать в помещении, где воздух не имеет постороннего запаха. 
Если запах более 5 баллов и нужно оценить его интенсивность, то определяют запах разбавленной воды при 200С и 600С. Для разбавления готовят воду, лишённую запаха, пропуская водопроводную воду через колонку с активированным грану-лированным углем. Интенсивность запаха количественно выражают пороговой концентрацией при разбавлении водой, лишенной запаха. В колбы, ополоснутые водой без запаха, помещают 200, 100, 65, 50, 40, 33, 25, 20 мл исследуемой воды и доводят объёмы разбавляющей водой до 200 мл. В этом ряду в разных местах дополнительно ставят 2-3 колбы с разбавляющей водой для контроля. Колбы закрывают, начиная с наибольшего разведения, встряхивают и определяют характер и интенсивность запаха. Разведение, в котором обнару-живается запах, будет «пороговым». При анализе сильно загрязнённых вод количество вносимой исследуемой воды можно уменьшить до 16, 8, 4, 2 и 1 мл.


Интенсивность запаха исследуемой воды рассчитывают по формуле:

И = 200 / V,




(9.1)

где V – объём пробы, взятой для приготовления смеси, в которой был обнаружен ощутимый запах, мл.

Ход выполнения работы


В коническую колбу налить 100 мл исследуемой воды, измерить температуру воды и довести температуру до 200С с помощью охлаждения холодной водой из-под крана или нагревания горячей водой. Накрыть колбу часовым стеклом или притёртой пробкой, после этого встряхнуть вращательным движением, открыть горло колбы и, быстро вдохнув, определить характер и интенсивность запаха. Затем колбу снова закрыть, нагреть на водяной бане до 600С и также оценить запах.

3 .Определение мутности воды фотометрическим методом

Исходные материалы и оборудование

1. Природная вода по заданию преподавателя.
2. Фотоколориметр любой модели (( = 530 нм).
3. Фильтр мембранный (или синяя лента).
4. Калибровочный график в координатах «оптическая плотность – величина мутности, ЕМ/л». 
Теоретическая часть

Мутность воды зависит от тонкодисперсных примесей, обусловленных нерастворимыми или коллоидными неорганическими или органическими веществами различного происхождения. Величину мутности находят, сравнивая с мутностью стандартных суспензий каолина, трепела или формазина. Для этого на фотоэлектроколориметре измеряют интенсивность проходящего света через кювету с исследуемой водой. Фотометрирование проводят при ( = 530 нм.  Калибровочный график в координатах «оптическая плотность раствора – величина единиц мутности по формазину (ЕМ/л) получают при концентрациях формазина 2; 4; 8; 16; 32; 40 ЕМ/л. При сравнении с мутностью стандартных суспензий формазина для пересчёта используют соотношения: 1 ЕМ/л = 0,58 мг/л; 1 мг/л = 1,73 ЕМ/л.

При разбавлении пробы величину мутности рассчитывают по формуле

Х = А ∙ 100 / V, где



(9.2)
А – мутность, найденная по калибровочному графику, мг/л;

V – объём пробы, взятой для анализа, мл;

100 – объём, до которого была разбавлена проба, мл.
Ход выполнения работы

1. Сравнительную кювету заполняют водой, приготовленной из исследуемой воды, из которой удалены взвешенные и суспензированные частицы фильтрованием через мембранный фильтр или центрифугированием. 

2. Исследуемую  воду помещают в кювету фотоколориметра. 

3. Воды с мутностью более 50 мг/л предварительно перемешивают и разбавляют дистиллированной водой.

4. Фотометрирование проводят при ( = 530 нм.
4. Определение прозрачности воды

Исходные материалы и оборудование:
1. Стеклянный цилиндр с внутренним диаметром 2,5 см, высотой более 30 см и дном из плоского отшлифованного или оптического стекла. Цилиндр градуирован по высоте со дна, высота градуировки 30 см. В нижней части цилиндра имеется кран для слива воды.

2. Стандартный шрифт с высотой букв 3,5 мм.

Теоретическая часть
Прозрачность (или светопоглощение) воды обусловлена её цветом и мутностью, т.е. содержанием в ней различных окрашенных взвешенных минеральных и органических веществ. Мерой прозрачности служит высота столба воды, при которой можно различить на белой бумаге стандартный шрифт определённого размера и типа. Прозрачность по шрифту выражают в сантиметрах и определяют с точностью 0,5 см.

Ход выполнения работы

1. Исследуемую воду хорошо перемешивают и наливают в цилиндр, который ставят неподвижно над стандартным шрифтом на высоте 4 см.

2. Просматривая шрифт сверху, через столб воды и сливая или доливая исследуемую воду в цилиндр, находят высоту столба, ещё позволяющую читать шрифт. Исследование проводят в хорошо освещённом помещении, но не на прямом свету, на расстоянии 1 м от окна. Измерение повторяют 2–3 раза и за окончательный результат принимают среднее значение.

3. Результаты оформить в виде табл. 9.4.

Таблица 9.4 – Результаты анализа органолептических показателей воды

	Шифр пробы
	Показатели качества воды

	
	Цветность
	Запах
	Мутность
	Прозрачность, см

	
	D
	0Ц
	При 20оС, балл
	При 

60оС, балл
	D
	ЕМ/л
	мг/л
	


4. Написать отчёт.

Литература

1. Лурье Ю.Ю. Унифицированные методы анализа вод. – М.: Химия, 1973. – С. 30-41.

2. ГОСТ 3351-74. Вода питьевая. Методы определения цветности, мутности, запаха и прозрачности.

Лабораторная работа № 10 

«Метод инверсионной вольтамперометрии в анализе природной воды на содержание микрокомпонентов (Zn, Cd, Pb, Cu)»
Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Электрохимические методы анализа природных вод» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод». 

Задание к работе:

4. Получить вольтамперограмму анализа природной воды на содержание токсичных компонентов воды (Zn, Cd, Pb, Cu) с записью фона, пробы, пробы с добавками определяемых компонентов.

5. Рассчитать содержание микрокомпонентов (Zn, Cd, Pb, Cu) в анализируемой природной воде по формуле метода добавок стандартных растворов (следить за размерностью величин).

6. Результата представить в виде табл. 10.1 и графически в сравнении с ПДК и кларками компонента в природных водах.
Таблица 10.1 – Результаты анализа природной воды методом инверсионной вольтамперометрии

	Шифр пробы
	Компонент
	Содержание в пробе, мкг/л
	Норма по Сан ПиН, мкг/л

	
	Zn
	
	

	
	Cd
	
	

	
	Pb
	
	

	
	Cu
	
	


7. Сделать вывод о качестве природной воды для питьевых целей, сравнив величины определяемых компонентов в природной воде с санитарно гигиеническими нормами.

8. Написать отчет.
Исходные материалы и оборудование:

1. Природная вода 200 мл, законсервированная для определения токсичных микрокомпонентов. 

2. Вольтамперограмма анализа природной воды.

3. Паспорт аккредитованной лаборатории.

4. Калькулятор.

5. Сан ПиН 2.1.4.1074-01. Питьевая вода. Контроль качества.

Теоретическая часть
Метод полярографии открыл Ярослав Гейровский в 1922 году. Для анализа вод используется одна из разновидностей полярографии: инверсионная вольтамперометрия (ИВ). Метод ИВ пригоден для определения вплоть до 0,1–0,01 мкг/л многих неорганических и органических компонентов вод. 

Суть метода ИВ заключается в предварительном накоплении анализируемого компонента  на рабочем (индикаторном) электроде и последующем растворении накопленного компонента с электрода при линейно меняющемся потенциале.
Процесс накопления компонента воды на индикаторный электрод происходит при постоянном потенциале (Ен), при удалении из раствора кислорода и интенсивном перемешивании в течение определённого времени (τ). Для полного выделения определяемого компонента из раствора понадобилось бы бесконечно большое время, что непригодно для анализа, поэтому электролиз ведут в течение строго контролируемого времени (например, ≤5мин). При этом  выделяется пропорциональная часть анализируемого компонента, хорошо воспроизводящаяся при постоянстве условий анализа.

 По истечении заданного времени накопления прекращается перемешивание раствора. Раствор в течение нескольких секунд успокаивается. После этого включается развёртка потенциала и регистрируется вольт-амперограмма (рис. 10.1).

Если в процессе электролиза определяемый компонент накапливается в виде продукта восстановления,
например, на ртутном плёночном электроде образуется раствор металла в ртути  (амальгама металла):

Меn+   +  n е-   +  Hg   →   Ме0 (Hg),

(10.1)
то при развёртке потенциала регистрируют анодный ток окисления полученного продукта: 

Ме0 (Hg)   -  n е-   →     Меn+   +  Hg.

(10.2)
Этот вариант метода называют анодной инверсионной вольтамперометрией. 
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Рис. 10.1. Анодная инверсионная вольт-амперограмма пробы речной воды, содержащей цинк, кадмий,  свинец,  медь
Расчет содержания компонента в анализируемой пробе
Оценка содержания компонента в пробе (Спр), проводится методом добавок ГСО раствора определяемого компонента и рассчитывается по формуле:
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(10.3)
где Сдоб − концентрация  компонента в анализируемом растворе от добавки ГСО компонента, мг/л; Iдоб и Iпр – величина анодного тока компонента, соответственно, от добавки ГСО и от содержания компонента в пробе, мкА. 

Ход выполнения работы
10. Изучить записи вольтамперограмм: найти запись фона, пробы, пробы с добавкой стандартного раствора; определить направление шкал потенциалов, анодных токов растворения определяемых компонентов (Zn, Cd, Pb, Cu).

11. Записать величины максимумов анодных токов определяемых микрокомпонентов (Zn, Cd, Pb, Cu).

12. По формуле метода добавок рассчитать содержание компонента в анализируемой природной воде.

13. По паспорту лаборатории установить соответствие величин погрешностей с диапазоном концентраций компонентов (по результатам анализа природной воды).

14. По паспорту лаборатории для каждого компонента результата анализа природной воды определить величину относительной погрешности.

15. Величину относительной погрешности (%) перевести в величину абсолютной погрешности (мг/л).

16. Оформить результаты анализа воды с приписными погрешностями в виде табл. 10.1.
Контрольные вопросы:

1. В чём заключается суть метода инверсионной вольтамперометрии?
2. В каких условиях находятся физические параметры (ток и потенциал) в методе инверсионной вольтамперометрии?
3. Классификация электродов, используемых в методе инверсионной вольтамперометрии.

4. Какие электроды относятся к электродам сравнения?

5. Устройство и величина потенциала каломельного электрода сравнения.

6. Устройство и величина потенциала хлорсеребряного электрода сравнения.

7. Нарисовать схему электрохимической ячейки.

8. Записать химическое уравнение процесса восстановления (накопления) определяемого компонента воды на ртутном плёночном электроде.

9. От каких параметров зависит величина тока восстановления определяемого компонента?

10. Записать химическое уравнение процесса окисления (анодного растворения) определяемого компонента воды с рабочего ртутного плёночного электрода.

11. От каких параметров зависит величина тока растворения определяемого компонента с рабочего электрода?

12. Нарисовать вид вольтамперограммы Zn, Cd, Pb, Cu (фон, проба, проба с добавкой). Объяснить на примере суть метода добавок.

13. Записать формулу расчёта концентрации микрокомпонента в анализируемой воде при использовании метода добавок.

14. Как определить угловой коэффициент наклона калибровочного графика в координатах (Ia–Ca)?

15. Записать формулу расчёта концентрации микрокомпонента в анализируемой воде при использовании градуировочного графика.

16. В каких случаях используют для количественной оценки содержания микрокомпонентов в анализируемой воде калибровочный график, а в каких случаях метод добавок стандартных растворов?

17. Типы и марки приборов для измерения концентрации микрокомпонентов природных вод методом инверсионной вольтамперометрии.
Литература
1. Зарубина Р.Ф., Копылова Ю.Г., Зарубин А.Г. Анализ и улучшение качества природных вод. Часть 1. Анализ и оценка качества природных вод. – Томск: Изд-во ТПУ, 2008. – 168 с.

§ 2. Методы улучшения качества природной воды

Улучшение качества природной воды – это изменение её состава и свойств для конкретного вида водопользования. Изменение конкретного показателя состава воды или конкретного свойства воды возможно проводить различными методами. В то же время одним методом водоподготовки возможно изменить несколько показателей или свойств природной воды.
Лабораторная работа № 11

«Метод коагуляции для устранения микрокомпонентов, 

мутности и цветности природных вод на примере использования «метода ТПИ»»


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Улучшение качественных показателей состава природных вод методом коагуляции» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод» 

Задание к работе:

1. Освоить теорию метода коагуляции с использованием различных коагулянтов.

2. Освоить методику получения концентрата микрокомпонентов природной воды на коллоидном осадке Al(OH)3, – «метод ТПИ».
3. Измерить содержание цветности, мутности, токсичных микрокомпонентов в исходной природной воде и после её обработки методом коагуляции.
4. Провести расчёт дозы коагулянта для устранения цветности и мутности в исходной природной воде.

5. Результаты представить в виде таблицы в сравнении с ПДК компонентов в природных водах.

6. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 


Исходные материалы и оборудование

1. Чистая стеклянная посуда с природной водой,1л. 

2. Метилоранж.

3. Кислота соляная, HCl : Н2О = 1:1. 

4. Резиновый шланг со стеклянным наконечником.

5. Груши медицинские объёмом на 50-25 мл.

6. Чистая стеклянная посуда объёмом 1-2 л для слива очищенной воды.

7. Фильтры синяя лента диаметром 9 см для сбора выпавшего осадка из воды. Полиэтиленовая пленка на рабочие столы (1,5 м · 1,5 м).
Теоретическая часть
Методы улучшения органолептических свойств воды

Мутность, цветность – показатели, характеризующие органолеп-тические свойства природной воды. Мутность обусловлена наличием взвешенных веществ. Размеры взвешенных веществ изменяются от размеров коллоид​ных частиц до размеров грубодисперсных частиц, табл.11.1. Размер частиц, гидравлическая крупность, время осаждения частиц на глубину 1 м – эти параметры характеризуют  светлость воды.
1. Осветление – это извлечение из воды диспергированных примесей. Осветление воды достигается безреагентными методами и с использованием добавляемых в воду реагентов.
Таблица 11.1 – Классификация диспергированных взвешенных примесей
	Взвешенные вещества
	Размер частиц, мм
	Гидравлическая крупность,
мм/сек
	Время оседания частиц на глубину 1 м

	Коллоидные частицы
	2∙10-4 –1∙10-6
	7∙10-6
	4 года

	Тонкая глина 
	1∙10-3– 5∙10-4
	7∙10-4 – 17∙10-5
	0,5 –2 месяца

	Глина
	27∙10-4
	5∙10-3
	2 суток

	Мелкий ил
	1∙10-2 – 5∙10-3
	7∙10-2 – 17∙10-3
	4 – 18 час.

	Ил
	5∙10 –27∙10
	1,7 – 0,5
	10 –30 мин.

	Мелкий песок
	0,1
	7
	2,5 мин.

	Песок средний 
	0,5
	50
	26 сек.

	Песок крупный 
	1
	100
	10 сек.


В табл. 11.2 для сравнения приведены и размеры частиц, истинно растворенных в водной системе.
Таблица 11.2 – Дисперсность водной системы и её размеры

	Размеры компонентов системы, мм
	Дисперсность системы

	10-1 – 10-3
	Суспензии, эмульсии

	10-4 – 10-6
	Коллоиды

	10-7 – 10-8
	Молекулы

	10-9
	Ионы


Безреагентные методы осветления воды

Извлечение крупно дисперсных частиц  из воды осуществляется методами:

1. отстаиванием;

2. центрифугированием (например, в гидроциклотронах) с последующим фильтрованием на скорых фильтрах;

3. фильтрованием через слой ранее образовавшегося осадка, через слой зернистого фильтрующего материала, через фильтрующий порошок на намывных фильтрах, через сетки – микрофильтров, фильтрованием на барабанных ситах,  через акустические фильтры, через пористые перегородки; в лабораторных условиях фильтрованием через бумажные фильтры.

Реагентные методы осветления воды

Реагенты используют для интенсификации процесса осаждения. При этом добавляют реагенты: коагулянты, флокулянты. В качестве коагулянтов для обесцвечивания воды в неё добавляются Al2(SO4)3, FeCl3 или FeSO4, H2SiO3.
Коагуляцией  примесей воды называется процесс укрупнения частиц, происходящий в результате взаимного слипания под действием сил молекулярного притяжения.

Коллоидные и тонко дисперсные примеси воды обладают определенной агрегативной устойчивостью, которая обусловлена наличием либо гидратной оболочки, либо наличием двойного электрического слоя. 

Диспергированные часицы могут быть либо гидрофильными (притягивают к себе воду), либо гидрофобными (отталкивают от себя воду). Например, органические вещества, имеющие на своей поверхности растворимые в воде группы ОН, СООН, являются гидрофильными.

Коллоидный раствор состоит из дисперсной фазы и дисперсионной среды. Дисперсная фаза образована мицеллами.

Строение мицеллы
Пример 1. Строение мицеллы, образованной гидроокисью алюминия. Растворяясь в воде, сульфат алюминия образует малорастворимую гидроокись алюминия:

Al2(SO4)3    +   6 Н2О    =   2 Al (OH)3  (   +   3 H2SO4 .

Это же уравнение в ионном виде:

2 Al3+  +   3 SO42-   +   6 H+   +   6 OH-    =   2Al (OH)3 (   +   6 H+   +   3 SO42-.

Формула мицеллы с ядром Al(OH3) 

{m Al(OH)3  ∙2n Al3+ ∙3(n – x) SO42- }6х+∙3x SO42- , где
m Al(OH)3  – ядро мицеллы; 

2n – число адсорбированных одним слоем  ионов Al3+, называемых потенциал определяющими ионами;

3(n-x) SO42- – число притянувшихся вторым слоем ионов SO42-, называемых противоионами;

3x – число оттолкнувшихся за счёт сил отталкивания ионов SO42-, находящихся в диффузном слое;

{m Al(OH)3  ∙2п Al3+ ∙3(n – x) SO42- }6х+ – коллоидная частица с ядром 
m Al(OH)3, имеет положительный заряд, её заряд (6х+).

В целом мицелла по заряду электронейтральна. Мицелла состоит из коллоидной частицы и ионов, находящихся в диффузном слое. Коллоидная частица в свою очередь состоит из ядра, потенциал определяющих ионов и противоионов.

Словесное описание строения мицеллы: m молекул Al(OH)3 образуют ядро мицеллы, в котором m может иметь величину 100 ( 1000. Поверхность ядра способна адсорбировать ионы, растворенные в воде. Песков и Фаянс установили правило адсорбции на поверхности ядра мицеллы растворенных в воде ионов. 

Правило Пескова – Фаянса: на поверхности ядра мицеллы адсорбируются те ионы, которые входят в состав ядра.

В нашем случае на поверхности ядра (m Al (OH)3) адсорбируются 

2n ионов Al3+, слоем толщиной в ионный радиус алюминия.

За счёт электростатических сил к адсорбированным ионам притягиваются  ионы SO42-, толщина слоя в ионный радиус сульфат - иона, а именно, 

3  (n - x) ионов SO42- – число притянувшихся противоионов, от которых за счёт сил отталкивания оттолкнутся 3х ионов SO42-, компенсируя заряд частицы и создавая диффузный слой мицеллы.

Пример 2. Строение мицеллы, образованной гидроокисью железа. Растворяясь в воде, хлорид железа  образует малорастворимую гидроокись железа:

Fe Cl3  +  3 H2O  (  Fe(OH)3 ( +   3 HCl

Формула мицеллы с ядром m Fe(OH)3 .
{m Fe(OH)3 ∙ n Fe3+ ∙3(n - x)Cl-}3x+  ∙ 3xCl-
{m Fe(OH)3 ∙ n Fe3+ ∙3(n - x)Cl-}3x+  – коллоидная частица с ядром 

m Fe (OH)3  имеет положительный заряд, её заряд (3х+).

Пример 3. Строение мицеллы, образованной двуокисью кремния. Взаимодействуя с водой двуокись кремния образует кремниевую кислоту, которая диссоциирует на SiO32- и 2 H+.

SiO2  +  H2O  (  H2SiO3;
H2SiO3 ( SiO32-  +  2 H+ 

Формула мицеллы с ядром m SiO2 .

{ mSiO2  ∙ nSiO32- ∙ 2 (n-x) H+}2x-  ∙  2x H+
{ mSiO2  ∙ nSiO32- ∙ 2 (n-x) H+}2x-   – коллоидная частица с ядром 

m SiO2, имеет отрицательный заряд, её заряд (2х-).


Hаличие одноименного заряда у коллоидных частиц воды является важным фактором: оно делает систему устойчивой. 
Например, отрицательно заряженные коллоидные частицы отталкиваются друг от друга, поэтому коллоидная система устойчива. Со временем под собственной силой тяжести коллоидные частицы оседают. 

Чтобы быстро и полностью систему разрушить (чтобы коллоидные частицы слиплись, укрупнились и выпали в осадок),  необходимо добавить коллоидные частицы противоположного знака. Взаимная коагуляция – к золю одного знака заряда добавляется золь другого знака заряда. Скрытая коагуляция – незаметная. Явная коагуляция – заметная.

Удаление адсорбированной воды с поверхности коллоида (дегидротация) так же способствует процессу коагуляции. Достигается дегидротация  увеличением температуры. 

Добавление электролитов в очищаемую воду сжимает диффузный слой коллоидных частиц, что способствует коагуляции. Чем выше заряд коагулирующего иона электролита, тем сильнее его коагулирующая способность. То наименьшее количество электролита, которое вызывает явную коагуляцию, называется порогом коагуляции.

Пример 4. Коагуляция примесей в гидрокарбонатной воде  при добавлении Al2(SO4)3.
Сульфат алюминия в воде диссоциирует на ионы алюминия и сульфат-ионы:

Al2(SO4)3  ( 2 Al3+  +  3 SO42-.

При взаимодействии в воде ионов  алюминия с гидрокарбонат - ионами образуется малорастворимая гидроокись алюминия, которая является ядром коллоидной частицы:

2 Al3+   +  6 HCO3-  (  2 Al(OH)3 ( + 6 CO2 (
{m Al(OH)3 ∙ n Al3+   ∙  3 (n-x) HCO3- } 3x+  ∙  3xHCO3-

                               __________                                                                  ________

                          ядро                                                                     диффузный слой

                                         _____________________________
                                                     коллоидная частица

Если продувкой воздуха удалять СО2, то процесс коллоидообразования улучшается.


Флокуляция – укрупнение частиц. Глобулы – крупные частицы.


При обработке мутных вод дозу коагулянта (Dk)  Al2(SO4)3, FeCl3 или FeSO4 можно определить по табл.11.3. Меньшие значения принимаются при обработке вод, содержащих грубодисперсные загрязнения.

Таблица 11.3 – Доза коагулянта для обработки воды 
	Мутность, мг/л
	100
	200
	400
	600
	800
	1000
	1400
	1800
	2000

	Dk, мг/л
	25-35
	30-45
	40-60
	45-70
	55-80
	60-90
	65-105
	75-115
	80-124

	∆Dk,  мг/л
	10
	15
	20
	25
	25
	30
	40
	40
	44



С увеличением мутности природных вод увеличивается доза коагулянта и интервал вводимой дозы коагулянта (∆Dk).

2. Обесцвечивание воды – это извлечение из воды окрашенных коллоидов или истинно растворенных примесей. Достигается обесцвечивание воды за счёт использования методов коагуляции, флотации, применения окислителей или сорбентов.

В качестве коагулянтов для обесцвечивания воды в неё добавляются Al2(SO4)3, Fe(OH)3,, H2SiO3. В табл. 11.4 приведены условия обесцвечивания природных вод коагуляцией Al2(SO4)3.

Таблица 11.4 – Условия коагуляции природных вод Al2(SO4)3 
	Состав вод
	Цветность, градус цв.
	Щелочность,

мг-экв / л
	рН,

 ед. рН
	Жесткость,

мг-экв / л
	Минерализация

г / л

	мягкие цветные
	Цветные
	До 1,6
	5–6
	–
	–

	малоцветные
	Более 50 градусов
	3–4
	6–7,2
	4,5
	–

	малоцветные
	До 40 градусов
	Более 5
	6,5–7,5
	6–8
	0,8–1


Доза коагулянта (Dk) зависит от цветности воды по уравнению:
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(11.1)

Флотация – это процесс, при котором в воду добавляются поверхностно активные вещества (п.а.в.), которые не смачиваются водой. Через полученный раствор продувают воздух, и все прилипшие к п.а.в. примеси воды выносятся наверх и смываются. 
Напорная флотация – это метод подачи воздуха в очищаемую воду под давлением.

Для окисления окрашенных  коллоидов  или истинно растворенных примесей воды используют хлорирование воды или озонирование воды.

Прекрасным сорбентом окрашенных компонентов воды является активированный уголь.
Ход выполнения работы

1. Измерить содержание цветности, мутности, токсичных микрокомпонентов в исходной природной воде.
2.  В исходной воде проводят методику образования коллоидных частиц с ядром Al(OH)3 по «методу ТПИ». После прибавления каждого реактива воду тщательно перемешивают.

3.  К пробе воде объёмом 1 л прибавляют 3–5 капель метилоранжа. 

4. Прибавляют по каплям 6 н раствор HCl (1:1) до перехода окраски воды из слабо розовой в слабо желтую (рН 5,2–5,7). Добавляют в воду ещё 2 капли 6н HCl для снижения рН до 3. Это необходимо для перевода в растворимое состояние возможно образовавшихся гидроокисей Sb3+, Hg2+, Zr4+, Ti4+, Ti3+ и др.

5. Вводят 2 мл 0,5н раствора Na2S, рН увеличивается до 9 (образуются сульфиды, тиосоли и гидроокиси металлов).

6. Вводят 1 мл 2,5н раствора Al2(SO4)3, приготовленного в 0,5н Н2SO4, рН пробы изменится до 4 (тиосоли переходят в сульфиды, некоторые гидраты переходят в раствор).

7. Вводят 2н раствор Na2CO3, пока окраска индикатора изменится до жёлтоватого цвета и прибавляют избыток 0,3 мл 2н раствора Na2CO3 для доведения рН до 7.

8. Интенсивно взбалтывают, придав жидкости к концу перемешивания вращательное движение, и дают постоять 10 мин.

9. Наблюдают процесс коагуляции. При этом образуется гидроокись алюминия, которая коагулирует, захватывая на своей поверхности сульфиды, тиосоли, гидроокиси металлов, коллоидные частицы, взвешенные вещества, компоненты цветности воды.
10. Через 20 минут раствор над осадком после коагуляции собирают, сливая сифоном, и анализируют на содержание цветности, мутности, микрокомпонентов токсичных металлов.
11. Осадок, содержащий концентрат токсичных микрокомпонентов исходной воды,  переносят на фильтр и отдают на анализ. 
12. Написать отчет, приведя структурную формулу процесса коагуляции примесей воды в данном опыте.

Контрольные вопросы:

1. Привести классификацию взвешенных веществ, возможных в природных водах. 
2. Назвать реагенты-коагулянты, используемые для улучшения качества природных вод для различного водопользования.

2. Строение коллоидной мицеллы.

3. Пример коллоидной мицеллы с ядром Al2O3.
4. Пример коллоидной мицеллы с ядром SiO2.

5. Пример коллоидной мицеллы с ядром Fe2O3.

6. Суть процесса коагуляции. Нарисовать схему коагуляции.

7. Пример процесса взаимной коагуляции при водоподготовке.

8. Назначение метода коагуляции при улучшении состава природных вод.
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Лабораторная работа № 12

«Метод ионного обмена на искусственных сорбентах. 

Использование катионита для уменьшения содержания 

железа, общей жёсткости и минерализации в природной воде» 


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Улучшение качественных показателей состава природных вод методом ионного обмена» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод» 

Задание к работе:

1. Освоить теорию метода ионного обмена с использованием различных искусственных сорбентов-катионитов.

2. Освоить методику работы с ионообменными смолами-катионитами.

3. Провести оценку содержания железа, общей жёсткости и минерализации в исходной природной воде из родника, подземной воды и поверхностной воды рек, озёр, болот и после её обработки методом ионного обмена.
4. Провести расчёт процента объёма умягчаемой природной воды до заданной величины общей жёсткости.

5. Результаты представить в виде таблицы в сравнении с ПДК компонентов в природных водах.

6. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 


Исходные материалы и оборудование:

1. Природная вода, 1л, по заданию преподавателя. 

2. Коническая колба на 500 мл, 5 шт.
3. Катионит КУ-2-8 в Н-форме, 50 г.
4. Катионит КУ-2-8 в Na-форме, 50 г.

5. Вода дистиллированная 1л.

6. Индикаторная бумага для измерения рН.

7. Полевая лаборатория с оборудованием и реактивами для измерения ионов железа, общей жесткости в природной воде.

8. Кондуктометр «Анион-410», или «Анион-7051»

9. Полиэтиленовая пленка на рабочие столы (1,5 м · 1,5 м).

10. Мыло, полотенце, обязательно наличие раковины с водой водопроводной.

Теоретическая часть
Ионный обмен на искусственных сорбентах-катионитах


Иониты (ионообменники) – это твёрдые нерастворимые вещества, обладающие свойством обменивать свои ионы на ионы, находящиеся в растворе. Это обычно синтетические полимеры сетчатого строения, содержащие группы, способные ионизироваться: –SO3H, –CO2H, –NOH и т. п.
Существует два класса ионитов: катионообменники (катиониты) и анионообменники (аниониты). Предположим, что имеется катионит, способный обменивать свои ионы А+. При соприкосновением его с раствором, содержащим катион В+, произойдёт реакция обмена ионами между полимером и раствором, которая приведёт к равновесию
А+т
 +
 В+р 
↔
 А+р
 +
 В+т 


(12.1)
(катионит) 
(раствор)  
 (раствор) 
(катионит)
Поскольку при использовании ионитов всегда имеются две фазы, это создаёт возможности различных разделений. Например, если равновесие (12.1)
сильно сдвинуто вправо, это означает, что катион В+, бывший вначале в растворе, количественно переходит в катионит и замещается в растворе катионом А+.
Обменная ёмкость катионита. Определённому количеству катионита отвечает определённое количество катионов,  способных участвовать в реакциях обмена. Это количество часто выражают в миллиэквивалентах на 1 г катионита и называют обменной ёмкостью катионита.
Обменная ёмкость, отнесённая ко всему объему катионита, называется ёмкость поглощения.
Полной обменной ёмкостью катионита называют то количество катионов (г-экв), которое может задержать 1 м3 катионита до момента, когда концентрация катионов в фильтрате сравняется с концентрацией катионов  исходной воды.


Рабочая обменная ёмкость катионита – это то количество катионов раствора (г-экв), которое задерживает 1 м3 катионита до момента проскока катионов в фильтрат.

Основные свойства катионитов
1. Некоторые из катионитов содержат сульфогруппы –SO3H, водород которых замещается на металлы, превращая сульфогруппы в –SO3М.

Все эти группы легко ионизируются. В отношении таких ионитов можно вывести правило: сродство катионов к полимеру тем больше, чем больше их заряд, так как с повышением заряда иона возрастает число связей этих ионов с радикалами ионита. Таким образом, сродство к иониту проявляется в порядке:

Th4+   >  Al3+   >  Ca2+   >  Na+,
и реакции, подобные: 

2Na+т  +  Ca2+р    →   2Na+р  +  Ca2+т


(12.2)
проходят количественно. Для катионов, имеющих одинаковый  заряд, порядок сродства к катиониту следующий:
Ag+ > Tl+  > Cs+ > Rb+ > K+  =  NH4+  > Na+ > H+ > Li+ > (CH3)4 N+.
Таким образом, H+ в катионите замещается всеми катионами за исключением Li+.
Для двухзарядных катионов порядок вхождения в катионит следующий:

Ba2+ > Pb2+ > Sr2+ > Ca2+  > Co2+  > Ni2+ = Cu2+  > Zn2+  > Mg2+  >Mn2+ = Be2+  > Cd2+.
2. Некоторые катиониты содержат в качестве активных радикалов группы –СООН.  
По своим свойства они отличаются от предыдущих, поскольку многие ионы, в особенности ионы Н+, образуют с  –СОО- мало ионизованные соединения. Ясно поэтому, что если раствор кислый, то имеется мало возможности заместить ион Н+ в  –СООН на какой-либо другой ион. 

Расположение ионов в порядке их сродства к катиониту этого типа следующее:

Li+  >  Na+  >  K+.
3. Влияние концентрации. Регенерация катионита. 
Допустим, имеется равновесие: 

2Na+т  +  Ca2+р    ↔  2Na+р  +  Ca2+т .


 (12.3)

Равновесие это сильно сдвинуто вправо. Однако, если на катионит, содержащий кальций, подействовать 10%-ным раствором NaCl, то увеличение концентрации Na+р сдвигает равновесие влево и ионы кальция извлекаются из катионита.  
Таблица 12.1 – Названия и марки некоторых продажных катионитов

	Группы активных

 радикалов катионита
	Названия и марки катионитов

	
	зарубежные
	российские

	–ОН, –СН2SO3H
	Zeo Carb 215, Lewatit KS
	КУ-1

	– SO3H
	Zeo Carb 225, Amberlite IRI 20, Dowex 50, Lewatit S-100, Wofatit KPS-200,
	КУ-2, КУ-5, СБС

	–ОН, –СООН
	Zeo Carb 216
	КФУ

	–СООН
	Zeo Carb 226, Amberlite IRC-520,
	КБ-2, КБ-4, СГ-1


Примечание: КУ-1, КУ-2, КУ-2-8, КУ-5  –  катиониты универсальные.

Примеры использования катионитов

1. Удаление из воды ионов железа происходит в результате ионного обмена между подвижными катионами активной группы катионита и ионами Fe2+, Fe3+.
Na+т  +  Fe2+р , Fe3+р    →  Na+р  +  Fe2+т , Fe3+т  .

(12.4)
2. Умягчение природной воды основано на способности нерастворимых в воде  катионитов в Н+-форме или в Na+-форме вступать в ионный обмен с катионами жёсткости природной воды. Катионит поглощает из воды катионы жёсткости и отдаёт в воду эквивалентное количество катионов, которыми заряжен сам катионит.

2 R – Hт  +  Ca2+р  (  2R – Caт  +  2H+р.

(12.5)

Для хозяйственно-питьевых целей умягчают лишь некоторую часть воды с последующим смешением её с исходной водой. При этом количество умягчённой воды (Qу, %) определяется по формуле:
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(12.6)
где Жобщ.,  исх. – общая жесткость исходной воды, мг-экв/л;

Жобщ. с. –  общая жесткость воды, которая должна поступать в сеть, мг-экв/л;

Жу – общая жесткость воды после умягчения, мг-экв/л.

Формула выводится из пропорции:
(Жобщ.,  исх. - Жобщ., с.) – 100 %,  
 (Жобщ. исх. - Жу)    –    Qу, %.

3.Умягчение и уменьшение минерализации природной гидрокарбонатной воды 
При последовательном процессе Н+-, Na+-катионирования вода подается в водород-катионитовый фильтр, загруженный сильноосновным катионитом КУ-2-8, который служит для извлечения из воды катионов: 

2(R – H) т   +   Ca2+р   =   2R – Caт   +   2H+р,

(12.7)

2(R – H) т   +   Mg2+р   =   2R – Mgт   +   2H+р,

(12.8)
H+р   +   HCO3- р   =   H2 Oр   +   CO2,р .


(12.9)

Образующийся в процессе водород-катионирования диоксид углерода в результате распада бикар​бонатов удаляется в дегазаторе.

Технологическая схема заканчивается буферным натрий-катионитовым фильтром, который сглаживает возможные проскоки на предыдущих ступенях обработки и поддерживает постоянное значение величины рН в фильтрате.

 R – Naт   +  H+р  (  R –Hт   +   Na+р.


(12.10)

При параллельном процессе Н+-, Na+-катионирования одна часть воды пропусается через катионит в Na-форме, 2-я часть воды – через катионит в Н+-форме. Потом оба потока смешивают, до заданной остаточной щелочности (НСО3-,  мг-экв/л).

Ход выполнения работы

1. В очищаемой исходной природной воде методом визуальной колориметрии определяют содержание железа, титриметрическим методом определяют НСО3-, О.Ж., Са2+, кондуктометрическим методом определяют минерализацию по электропроводности (χ),  индикаторной бумагой определяют рН.
2. В коническую колбу с влажным катионитом КУ-2-8 в Н+-форме наливают 300 мл исходной природной воды. В течение 5 минут встряхиванием колбы перемешивают катионит с природной водой. Наблюдают выделение пузырьков СО2 в гидрокарбонатной природной воде. Индикаторной бумагой определяют рН очищаемой воды.

3. Переливают очищаемую воду в коническую колбу с влажным катионитом КУ-2-8 в Na+-форме. В течение 5 минут встряхиванием колбы перемешивают катионит с природной водой. 
4. Переливают очищаемую ионным обменом воду в чистую коническую колбу. Очищенную воду анализируют по  п.1.
5. Написать отчет, приведя уравнения снижения содержания железа и общей жесткости, Са2+, НСО3-, минерализации (χ)  в природной воде с помощью катионита. 
Контрольные вопросы:

1. ПДК железа и общей жесткости в природных водах, используемых для питьевых целей, для целей рыборазведения, для хозяйственно-бытовых целей.

2. Что представляет собой катионит?

3. Суть метода ионного обмена. Написать реакцию снижения содержания железа и общей жесткости в воде методом ионного обмена.

4. Понятия «полная ёмкость ионита», «рабочая ёмкость ионита».

5. Марки катионитов, используемые для снижения содержания ионов железа, общей жесткости в природных водах.

6. Функциональные группы катионитов, используемых для обезжелезивания и умягчения воды. Написать реакции обезжелезивания и умягчения воды с каждой функциональной группой катионита. 
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Лабораторная работа № 13

«Метод ионного обмена на искусственных сорбентах. 

Использование анионита для уменьшения содержания

SO42- -иона и Cl- -иона в природной воде» 


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Улучшение качественных показателей состава природных вод методом ионного обмена» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод». 
Задание к работе:

1. Освоить теорию метода ионного обмена с использованием различных искусственных сорбентов-анионитов.
2. Освоить методику работы с ионообменными смолами-анионитами.

3. Провести оценку содержания SO42- -иона и Cl- -иона в исходной природной воде и после её обработки методом ионного обмена.
4. Провести расчёт процента объёма природной воды, обрабатываемой ионным обменом до заданной величины SO42- -иона и Cl- -иона, мг-экв/л.
5. Результаты представить в виде таблицы в сравнении с ПДК компонентов в природных водах.

6. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 


Исходные материалы и оборудование:

1. Природная вода, 1л, по заданию преподавателя. 

2. Коническая колба на 500 мл, 5 шт.

3. Анионит ЭДЭ-10П в ОН--форме, 50 г.
4. Анионит АВ-17 в ОН--форме, 50 г.
5. Катионит КУ-2-8 в Н-форме, 50 г.
6. Катионит КУ-2-8 в Na-форме, 50 г.
7. Вода дистиллированная 1л.

8. Индикаторная бумага для измерения рН.

9. Полевая лаборатория с оборудованием и реактивами для измерения ионов SO42- -иона и Cl- -иона в природной воде.

10.  Полиэтиленовая пленка на рабочие столы (1,5 м · 1,5 м).

11. Мыло, полотенце, обязательно наличие раковины с водой водопроводной.

Теоретическая часть
Ионный обмен на искусственных сорбентах-анионитах


Иониты (ионообменники) – это твёрдые нерастворимые вещества, обладающие свойством обменивать свои ионы на ионы, находящиеся в растворе. Это обычно синтетические полимеры сетчатого строения, содержащие группы, способные ионизироваться:–SO3H, –CO2H, –R3N+– и т. п.
Существует два класса ионитов: катионообменники (катиониты) и анионообменники (аниониты). Предположим, что имеется анионит, способный обменивать свои ионы А-. При соприкосновением его с раствором, содержащим анион В-, произойдёт реакция обмена ионами между полимером и раствором, которая приведёт к равновесию

А-т
 +
 В-р 
↔
 А-р
 +
 В-т 


(13.1)

(анионит) 
(раствор)  
 (раствор) 
(анионит)
Поскольку при использовании анионитов всегда имеются две фазы, это создаёт возможности различных разделений. Например, если равновесие (13.1)
сильно сдвинуто вправо, это означает, что анион В-, бывший вначале в растворе, количественно переходит в анионит и замещается в растворе анионом А-.

Обменная ёмкость анионита. Определённому количеству анионита отвечает определённое количество анионов,  способных участвовать в реакциях обмена. Это количество часто выражают в миллиэквивалентах на 1 г анионита и называют обменной ёмкостью анионита.
Обменная ёмкость, отнесённая ко всему объему анионита, называется ёмкость поглощения.
Полной обменной ёмкостью анионита называют то количество анионов (г-экв), которое может задержать 1 м3 анионита до момента, когда концентрация анионов в фильтрате сравняется с концентрацией анионов  исходной воды.


Рабочая обменная ёмкость анионита – это то количество анионов раствора (г-экв), которое задерживает 1 м3 анионита до момента проскока анионов в фильтрат.

Основные свойства анионитов
1. Некоторые из анионитов содержат радикалы, образующие при ионизации ОН--ионы или четырёх замещённые производные аммония  (≡ N–). В этом случае порядок сродства к аниониту следующий:

Цитрат-ион > SO42-  > С2О42- > J-  > NO3- > CrO42- > Br- > CN- > HSO3- > Cl- >
 > HCOO- > OH- > F- > CH3COO-.
2. Если анионит содержит группу ≡ NH+, то порядок присоединения ионов следующий:

ОН- > SO42-  > CrO42-  > цитрат > тартрат > NO3- >  арсенат > фосфат > 
> молибдат > CH3COO-, J-, Br- > Cl- > F-.
3. Активные группы анионитов легко ионизируются. В отношении таких ионитов можно вывести правило: сродство анионов к полимеру тем больше, чем больше их заряд, так как с повышением заряда иона возрастает число связей этих ионов с радикалами ионита. Таким образом, сродство к аниониту проявляется в порядке:

Fe(CN)6 4-  >  Fe(CN)6 3-   >  SO42-  > Cl- ,

и реакции, подобные: 

2 Cl-т  +  SO42-р    →   2 Cl-р  +  SO42-т


(13.2)

проходят количественно. 

4. Многие из хлоридных комплексов, мало устойчивые в растворе, прочно закрепляются в анионите: 
Cl-т  +  Fe3+ +  3 Cl-  ↔  (FeCl4-)т .


(13.3)
Так можно отделить и уран в виде его анионного комплекса – сульфатного, ацетатного, нитратного или хлоридного:
2SO42- т + UO22+ + SO42- ↔ UO2(SO4 )34-т  

(13.4)
5.   Влияние концентрации. Регенерация анионита. 

Допустим, имеется равновесие: 

2 Cl-т  +  SO42-р    ↔    2 Cl-р  +  SO42-т.


(13.5)

Равновесие это сильно сдвинуто вправо. Однако, если на анионит, содержащий сульфат-ион, подействовать 10%-ным раствором NaCl, то увеличение концентрации Cl-р сдвигает равновесие влево и ионы SO42- извлекаются из анионита.  

6. Если природную воду пропустить сначала через анионит, потом через катионит, то в ней не останется никаких ионов. Например, если природная вода содержала  макрокомпонентами Na+-ионы  и SO42--ионы, то при прохождении через анионит в ОН--форме  произойдёт реакция:
2ОН-т + SO42-р    → SO42-т    + 2ОН-р,


(13.6)

затем при прохождении через катионит в Н+-форме:
Н+т + Na+р  →  Na+т  + Н+р 



(13.7)
и одновременно:
2Н+р + 2ОН-р → 2 Н2О.



(13.8)

Таблица 13.1 – Названия и марки некоторых продажных анионитов

	Группы активных

 радикалов анионита
	Названия и марки анионитов

	
	зарубежные
	российские

	–R3N+– 
	Amberlite IRA-400, Lewatit M II, Wofatit L
	АВ-17

	– NR2:
	Amberlite IR-45, Dowex 3, De-Acidite G, H 
	ЭДЭ-10П, АН-2Ф, АН-1, АН-9, ММГ-1

	–ОН, циклические аминокислоты
	De-Acidite F, Amberlite IR-4B
	


Примечание: АН – аниониты.

Примеры использования анионитов

1. Удаление из природной воды ионов SO42- происходит в результате ионного обмена между подвижными анионами активной группы анионита Cl-т и ионами SO42-р: 
Cl-т  +  SO42-р    →  Cl-р +  SO42-т  .


(13.9)
2. Удаление из природной воды Cl- природной воды основано на способности нерастворимых в воде  анионитов в ОН--форме или в НСО3--форме вступать в ионный обмен с анионами Cl-р природной воды. Анионит поглощает из воды анионы Cl-р и отдаёт в воду эквивалентное количество анионов, которыми заряжен сам анионит.

R–ОH-т   +   Cl-р  (  R–Cl-т   +   ОH-р.

(13.10)

Для хозяйственно-питьевых целей пропускают через иониты лишь некоторую часть воды с последующим смешением её с исходной водой. При этом количество обработанной ионным обменом воды (Qи.о., %) определяется по формуле:
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(13.11)
где Cl- исх. – содержание ионов хлора в  исходной воде, мг-экв/л;

 Cl-с. –  содержание Cl- -ионов в  воде, которая должна поступать в сеть, мг-экв/л;

Cl- и.о. – содержание Cl- -ионов в  воде после ионного обмена, мг-экв/л.

Формула выводится из пропорции:

(Cl- исх. - Cl-с.) – 100 %,  
 (Cl- исх. - Cl- и.о.)    –     Qи.о., %.

3.Уменьшение минерализации природной хлоридной натриевой воды 
При последовательном процессе ионного обмена на фильтрах в ОН--форме и Н+-форме вода подается вначале в гидроксил-анионитовый фильтр, загруженный сильноосновным анионитом АВ-17, который служит для извлечения из воды анионов Cl-р : 
R–ОH-т   + Cl-р  (  R–Cl-т   +  ОH-р,

(13.12)
затем в водород-катионитовый фильтр, загруженный сильноосновным катионитом КУ-2-8, который служит для извлечения из воды катионов Na+р: 

(R – H) т      +    Na+р    =    R – Na+т    +   H+р,
(13.13)
одновременно происходит реакция:
H+р    +   OН- р   =   H2 O.


(13.14)
Технологическая схема заканчивается буферным натрий-катионитовым фильтром, который сглаживает возможные проскоки на предыдущих ступенях обработки и поддерживает постоянное значение величины рН в фильтрате.

 R – Naт   +   H+р  (  R –Hт   +   Na+р.


(12.15)

Ход выполнения работы

1. В очищаемой исходной природной воде методом турбидиметрии определяют содержание SO42--ионов, титриметрическим методом определяют содержание Сl- -ионов, кондуктометрическим методом определяют минерализацию по электропроводности (χ),  индикаторной бумагой определяют рН.

2. В коническую колбу с влажным анионитом ЭДЭ-10П (для удаления SO42--ионов) или АВ-17 (для удаления Cl- -ионов) в ОН--форме наливают 300 мл исходной природной воды. В течение 5 минут встряхиванием колбы перемешивают анионит с природной водой. Индикаторной бумагой определяют рН очищаемой воды.

3. Переливают очищаемую воду в коническую колбу с влажным катионитом КУ-2-8 в Н+-форме. В течение 5 минут встряхиванием колбы перемешивают катионит с природной водой. Индикаторной бумагой определяют рН очищаемой воды.

4. Переливают очищаемую воду в коническую колбу с влажным катионитом КУ-2-8 в Na+-форме. В течение 5 минут встряхиванием колбы перемешивают катионит с природной водой. Индикаторной бумагой определяют рН очищаемой воды.
5. Переливают очищенную ионным обменом воду в чистую коническую колбу. Очищенную воду анализируют по  п. 1.
6. Написать отчет, приведя уравнения снижения содержания SO42—ионов, Cl- -ионов, минерализации (χ)  в природной воде с помощью анионита и катионита. 
Контрольные вопросы:

1. ПДК SO42--ионов и Cl--ионов в природных водах, используемых для питьевых, хозяйственно-бытовых целей и для целей рыборазведения, 

2. Что представляет собой анионит?

3. Понятия «полная ёмкость анионита», «рабочая ёмкость анионита».

4. Марки анионитов, используемые для снижения содержания SO42- и Cl- в природных водах.

5. Функциональные группы анионитов, используемых для удаления из воды ионов SO42- и Cl-. Написать реакции взаимодействия компонентов воды (SO42- и Cl-) c разными функциональными группами анионита.

6. Привести формулу расчёта частичного удаления из природной воды SO42--ионов и Cl--ионов методом ионного обмена.
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Лабораторная работа № 14

«Метод сорбции на природных материалах.

Использование клиноптилолита для уменьшения содержания ионов NH4+ и общей жесткости в природной воде»


Цель лабораторной работы – закрепление, углубление теоретических знаний по разделу «Улучшение качественных показателей состава природных вод с использованием природных материалов» при изучении дисциплины «Анализ и улучшение качества природных вод». 

Задание к работе:

1. Освоить теорию метода ионного обмена с использованием различных природных сорбентов.

2. Освоить методику работы с ионообменными природными сорбентами.
3. Провести оценку содержания NH4+-иона, общей жёсткости в исходной природной воде и после её обработки методом ионного обмена.
4. Результаты представить в виде таблицы в сравнении с ПДК компонентов в природных водах.

5. Написать отчет, приводя формулы расчета и словесное описание результатов работы. 


Исходные материалы и оборудование:

1. Природная вода, 1л, по заданию преподавателя. 

2. Бытовой фильтр с сорбентом клиноптилолитом.

3. Конические колбы, объёмом 500 мл, 10 шт.

4. Полевая лаборатория с оборудованием и реактивами для измерения ионов аммония, общей жесткости и хлор-иона в природной воде.

5. Полиэтиленовая пленка на рабочие столы, (1,5 м · 1,5 м).

6. Мыло, полотенце, обязательно наличие раковины с водопроводной водой.

Теоретическая часть
В бытовых фильтрах улучшения качества воды для питьевых целей используются и природные минералы, способные извлекать из воды специфичные компоненты за счёт адсорбционных сил (шунгит) или ионного обменного процесса (клиноптилолит).

Шунгит (название по посёлку Шуньга, Карелия) – минерал, содержит 93–98 % С и до 3–4 % соединений Н, N, O, S, H2O; в золе содержит V, N, Mo, W, Ce, As. Промежуточный продукт между углеродом и графитом. Содержит кристаллическую фазу в виде тонкодисперсного графита. Чёрный, блестящий, сильный полуметалл. Тв.3,5–4. Удельный вес 1,84–1,98. Используют для поглощения из природной воды органических соединений.
Клиноптилолит – минерал, цеолит, близкий к гейландиту, но содержит (Na+К) > Са. Продукт изменения пирокластических и эффузивных горных пород. Клиноптилолит способен обменивать ионы  (Na+К) на ионы аммония и общей жёсткости природной воды. 
Гейландит (название по фамилии Гюланд) – минерал, цеолит. 

Ca[Al2Si7O18]∙6H2O. Примеси:Na, Sr, K, Ba. По структуре близок к листовым силикатам, отличаясь этим от других цеолитов. Кристаллы пластинчатые. Сп. cов. По {010}. Агр.: листовые, гребёнчатые. Широко развит в гидротермальных и поствулканических образованиях: аутигенный в мергелях, песчаниках; иногда в метаморфозных породах и скарнах. Разновидность – бариевый гейландит или бомонтит, натрогейландит.
Ход выполнения работы

1. В очищаемой природной воде методом визуальной колориметрии определяют содержание аммония и титриметрическим методом определяют общую жесткость.

2. Пропускают природную воду через бытовой фильтр с сорбентом  клиноптилолитом.

3. Собирают фильтрат порциями 70–100 мл.

4. Определяют в фильтрате содержание аммония, общей жесткости.

5. Написать отчет, приведя таблицей содержания компонентов в воде до очистки и после её очистки.

Контрольные вопросы:

1. ПДК аммония и общей жесткости в природных водах, используемых для питьевых целей, для целей рыборазведения.

2. Сорбенты, используемые в бытовых фильтрах. 

3. Суть процесса сорбции примесей воды на природном сорбенте, клиноптилолите.

4. Суть процесса очистки воды на природном сорбенте, шунгите.
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