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ЭЛЕКТРОРАСПЫЛЕНИЕМ В.В. Ильюшенкова, Д.И. Жиляев, М.М. Матвеева, С.В. Горяинов  127 СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЗОЛОТА В ЭЛЕТРОЛИТЕ ИММЕРСИОННОГО ЗОЛОЧЕНИЯ Т.В. Калабина, Л.В. Трубачева, С.Ю. Лоханина 129 НОВЫЙ ФОТОАКТИВНЫЙ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЙ ДЕНДРИМЕР ПЕРВОГО ПОКОЛЕНИЯ НА ОСНОВЕ ТЕТРАВИНИЛСИЛАНА И РОДАМИНА 6Ж Е.И. Карпова, П.И. Мусатова, Н.А. Любых, М.В. Тутов 132 ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИОКИСЛИТЕЛЬНОЙ СПОСОБНОСТИ РЯДА ПИЩЕВЫХ ДОБАВОК МЕТОДОМ СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ О.Д. Киреева, Е.В. Булычева 134 КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ МЕДИ(II) С МЕТИОНИНОМ И ЛИЗИНОМ И.И. Кожухова, Н.Я. Есина, М.Н. Курасова, О.И. Андреева, В.Н. Хрусталев, Р.Д. Светогоров, А.Л. Тригуб 137 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВИТАМИНА С В ДЕТСКИХ БАД Л.Н. Лоскутова, Е.В. Булычева 140 АСПЕКТЫ УСТАНОВЛЕНИЯ МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК НАТИВНЫХ ОБРАЗЦОВ ПОЧВ РАЗЛИЧНОГО ТИПА А.И. Макарова, Л.В. Трубачева, С.Ю. Лоханина 143 ФЛУОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НАТУРАЛЬНЫХ И СИНТЕТИЧЕСКИХ ПИЩЕВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ А.А. Николаева 146 ПЕРРЕНАТЫ АЗОТИСТЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ ПУРИНОВОГО РЯДА А.П. Новиков, В.А. Ильин, А.В. Сафонов, К.Э. Герман, М.С. Григорьев, В.Н. Хрусталев 149 РАЗРАБОТКА МЕТОДИЧЕСКИХ ПРИЕМОВ ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ МИКРОПРИМЕСЕЙ АЦЕТОНА В ВОЗДУШНЫХ СРЕДАХ И.А. Платонов, И.Н. Колесниченко, Д.Д. Карапетян 151 ИССЛЕДОВАНИЕ АЦЕТОНОВЫХ РАСТВОРОВ [H(dmso)2]2[OsX6] (X=Cl, Br) МЕТОДАМИ ЯМР И ЭЛЕКТРОННО-АБСОРБЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ Т.А. Терёшина, Е.В. Доброхотова, Е.К. Култышкина, О.В. Рудницкая  154 АВТОРСКИЙ УКАЗАТЕЛЬ  157  
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УДК 90.29 ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  МАРГАНЦА В ОБРАЗЦАХ ДЛЯ КОНТРОЛЯ СОСТАВА ВОДЫ ПРИРОДНОЙ  Т.И. Белова, С.Ю. Лоханина, Л.В. Трубачева ФГБОУ ВО «Удмуртский государственный университет»,  Россия,426034, г.Ижевск, ул.Университетская 1 e-mail: tatyana.belova.96-96@yandex.ru  Создан образец для контроля (ОК) состава воды природной, представляющий собой смесь сухих солей. Установлены метрологические характеристики образца для контроля по некоторым макрокомпонентам. Наряду с макрокомпонентами образец содержал микрокомпоненты (ионы марганца). Содержание марганца определялось несколькими методами: методом инверсионной вольтамперометрии и молекулярно-абсорбционной спектроскопии (по аттестованной методике измерений ПНД Ф 14.12.61 и по неаттестованной). Рассчитаны метрологические характеристики ОК по содержанию марганца.  A sample was created to control (SC) the composition of natural water, which is a mixture of dry salts. Metrological characteristics of the sample for monitoring of some macro components have been evaluated. Along with the macrocomponents, the sample contained microcomponents (manganese ions). The manganese content was determined by several methods: the method of stripping voltammetry and molecular absorption spectroscopy (according to the certified method for measuring HDPE F on 14.12.61 and on the non-attested one). Metrological characteristics of SC for manganese content are calculated. Качество результатов измерений в лаборатории подтверждается в ходе оперативного внутрилабораторного контроля. При его проведении, как правило, используют специальные образцы [1].  Образец для контроля (ОК) – вещество (материал) с установленными путем аттестации значениями одной или нескольких величин, характеризующих состав или свойства этого вещества (материала), предназначенное для контроля точности результатов испытаний близких по составу или свойствам веществ (материалов) [2].  Большинство выпускаемых на сегодня ОК состава воды природной представляют собой водные растворы одного из контролируемых показателей качества воды. Однако лаборатории стремятся использовать образцы, которые по своим химическим и физическим свойствам имитируют анализируемый объект. Особенно важно это свойство при определении микрокомпонентов, поскольку в реальных объектах их концентрации на порядок ниже содержаний сопутствующих ионов. Только в этих случаях результаты контрольных процедур будут объективно отражать качество работы лаборатории, включая все этапы реализации методик измерений – перевод анализируемого компонента в соединение, дающее аналитический сигнал, устранение мешающих и сопутствующих влияний. Поэтому ОК должен моделировать объект испытания и при его создании необходимо использовать матрицу, аналогичную анализируемому объекту [3]. В ходе эксперимента создан специальный ОК на основе смеси неорганических веществ, имитирующий содержание основных компонентов природных вод, таких как Na+, K+, Ca2+, Mg2+, HCO3-, Cl-, SO42-, NO3-. С использованием аттестованных методик проведен статистический эксперимент, определено содержание некоторых компонентов ОК. Рассчитаны их аттестованные значения (АЗ) и такие метрологические характеристики образца как неопределенность АЗ, неопределенность от неоднородности и от способа аттестации (табл.).  Наряду с макрокомпонентами матрицы образец содержал ионы Mn2+ и других металлов. Содержание ионов Mn2+ в ходе установления метрологических характеристик образца для контроля определяли несколькими методами. 1. Метод инверсионной вольтамперометрии (ИВА) на анализаторах типа ТА-4. Сущность метода заключается в способности элементов накапливаться на рабочем электроде из исследуемых растворов, а затем электрохимически растворяться при определенном потенциале, который характерен для каждого элемента [4]. Потенциал максимума регистрируемого анодного пика Mn2+ на фоне сульфита натрия (-1.5 ± 0.1) В. Массовые концентрации в пробе определяются по методу добавок аттестованных смесей элементов. Данный метод позволяет определять элементы при низких концентрациях с 
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использованием предварительного концентрирования анализируемого компонента на рабочем электроде.  2. Метод молекулярно-абсорбционной спектроскопии с применением градуировочного графика. В основе метода лежит окислительно-восстановительная реакция, в ходе которой происходит окисление ионов Mn2+ до перманганат-ионов MnO4-. Образующийся в ходе реакции перманганат-ион придает раствору розовую окраску [5,6].  
• По аттестованной методике ПНД Ф 14.1:2.61 – окисление происходит в азотнокислой среде под действием персульфата аммония в присутствии катализатора – ионов серебра Ag+ с последующим измерением оптической плотности раствора при длине волны 540 нм. Диапазон определения Mn2+ составляет от 0.05 до 5.0 мг/дм3 [5]. Определению данным способом мешают хлорид-ионы, для их устранения рекомендуется использовать нитрат ртути(II). 2Mn2+ + 5S2O82- + 8H2O  2MnO4- + 10SO42- + 16H+ 
• По неаттестованной методике – окисление происходит в присутствии периодата калия KIO4 с последующим измерением оптической плотности раствора при длине волны 525 нм. Этот метод позволяет определять Mn2+ в присутствии многих ионов, в том числе и хлоридов [6].  2Mn2+ +5IO4- + 3H2O  2MnO4- +5IO3- + 6H+ Проведен также статистический эксперимент и расcчитаны метрологические характеристики образца по содержанию Mn2+ (табл.).   Таблица. Метрологические характеристики ОК Массовая концентрация, мг/дм3 АЗ Неопределен-ность АЗ (Р=0.95) Неопределенность от способа аттестации неоднородности Экперим. Теор. хлорид-ионы 285.9 263.9 9.2 0.88 4.36 нитрат-ионы 59.6 57.1 5.6 0.53 2.67 гидрокарбонат-ионы 298.8 335.6 7.2 0.51 3.56 карбонат-ионы 40.5 - 3.3 0.23 1.61 рН, ед. рН 9.72 - 0.15 0.01 0.07 Значение щелочности, ммоль/дм3 свободная (Ар) 0.68 - 0.05 0.004 0.03 общая (АТ) 6.25 - 0.04 0.003 0.02 Массовая концентрация Mn2+, мг/дм3 ИВА 0.80 1 0.10 0.01 0.04 ПНД Ф 14.1:2.61 1.26 1 0.04 0.006 0.02 Неаттестованная МИ 1.02 1 0.20 0.03 0.08  При установлении аттестованного значения использовали способ с применением стандартизованной методики измерений, согласно требованиям [7]. Методики измерений [4,5] аттестованы и допущены к применению на территории РФ в установленном порядке. Перед применением этого способа аттестации для установления АЗ Mn(II) с предварительным окислением в присутствии периодата калия KIO4 проведен расчет метрологических характеристик указанной методики по методу сравнения с аттестованной методикой [5]. Наименьшее значение неопределенности аттестованного значения содержания Mn(II) (3.2%) получено в случае определения методом молекулярно-абсорбционной спектроскопии с применением в качестве окислителя персульфата аммония, поскольку эта методика характеризуется наибольшей точностью среди используемых методик измерений. Вклады составляющих в неопределенность аттестованного значения содержания Mn(II), приведены на рисунке.  



сборник научных трудов БШКХ – 2018               Секция 4. Неорганическая и аналитическая химия 

117 

   ИВА ПНД Ф Неаттестованная МИ Рис. Вклады составляющих в неопределенность аттестованного значения содержания Mn(II), определенные разными методами - вклад uchar (стандартная неопределенность от способа аттестации СО) - вклад uchar (стандартная неопределенность от неоднородности СО) На приведенных диаграммах видно, что наибольший вклад вносит неопределенность от неоднородности (для разных методов от 73 до 80%), что вполне ожидаемо, так как марганец микрокомпонент и в дисперсном материале образца для контроля сложно обеспечить однородное его распределение по всему объему. Наибольшей точностью в диапазоне определяемой концентрации характеризуется методика измерений [5], однако вклад неопределенности от способа установления АЗ наименьший для ИВА, что возможно связано с мешающим влиянием макрокомпонентов образца (в частности хлорид-ионов). Для того чтобы подтвердить результаты, полученные методами ИВА и молекулярно-абсорбционной спектроскопии, проведено исследование образца с помощью рентгенофлуоресцентной спектроскопии. Данный метод относится к неразрушающим методам анализа и обладает высокой воспроизводимостью результатов и точностью данных [8]. Метод основан на анализе характеристического спектра вторичного флуоресцентного излучения пробы, который возникает под действием более жесткого рентгеновского излучения. Спектральный состав вторичного излучения адекватно отражает элементный состав анализируемого образца, так как атомы химических элементов имеют свои характеристические линии, индивидуальные для данного элемента. Наличие в спектре характеристических линий указывает на качественный состав пробы, а измерение интенсивности этих линий позволяет количественно оценить концентрацию вещества [9]. Анализ и обработка результатов измерений проводится в автоматическом режиме.  Таким образом, разработан ОК состава воды природной, являющийся смесью неорганических веществ. Проведена метрологическая аттестация образца по ряду компонентов – установлены АЗ по выбранным показателям и их неопределенности. Установлено также, что неаттестованная методика измерений содержания Mn2+ дает результаты, которые хорошо согласуются с рассчитанным по процедуре приготовления значением, в то время как метод ИВА дает заниженные результаты, а аттестованная МИ – завышенные.  Список литературы  1. РМГ 76 – 2014. Внутренний контроль качества результатов КХА. М.: Стандартинформ, 2014. 111с. 2. Р 50.2.011–2005 ГСИ. Проверка квалификации испытательных (измерительных) лабораторий, осуществляющих испытания веществ, материалов и объектов окружающей среды (по составу и физико-химическим свойствам), посредством межлабораторных сличений. Екатеринбург.: Издательство УрГУ, 2005. 50 с. 3. ГОСТ 8.315. Государственная система обеспечения единства измерений (ГСИ). Стандартные образцы состава и свойств веществ и материалов. М.: Стандартинформ, 2010 4. ПНД Ф 14.1:2:4.217 – 06. Методика выполнения измерений массовой концентрации марганца методом ИВА на анализаторах типа ТА. Томск, 2006. 21с. 5. ПНД Ф 14.1:2.61-96. Методика измерения массовой концентрации марганца в природных и сточных водах фотометрическим методом с персульфатом аммония. М.: ФБУ «ФЦАО», 2013. 13с. 6. Лазарева В.И. Исследование условий ускоренного фотометрического определения марганца периодатом / В.И. Лазарева, А.И. Лазарев, И.П. Харламов // Журнал «Заводская лаборатория». – 1979. – №45. – 193 с.  7. Р 50.2.058-2007 ГСИ. Оценивание неопределенностей аттестованных значений стандартных образцов. М.: Стандартинформ, 2008. 28 с. 8. Рентгенофлуоресцентный анализ объектов окружающей среды: учебное пособие / сост. Л.А. Ширкин. – Владимир, 2009. – 62с. 9. Рентгенофлуоресцентный метод анализа: учебное пособие / сост. А.А. Комиссаренко, С.Б. Андреев. – СПб, 2008. – 36 с. 




