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ВВЕДЕНИЕ
В гидрохимической лаборатории «Управления эксплуатации Зейского водохранилища» (ФГУ «УЭЗВ»)  запустили новый прибор - ионный хроматограф «Стайер» для определения  хлорид-, нитрат-, сульфат- ионов. 

Контроль внедрения методики с использованием добавок прошел удовлетворительно. Контроль  прецизионности в условиях повторяемости с использованием одной однородной пробы на нитрат – ион  и проверка соответствия лабораторного смещения с использованием метода добавок пробы при внедрении методики также прошли удовлетворительно (Приложение А). 
Но  полученные результаты отличались от ранее получаемых по другим методикам. Прецизионность в условиях воспроизводимости нитрат- хлорид- ионов разными методами была неудовлетворительной (Приложение Б).
Нас заинтересовал данный случай, мы попробовали разобраться в причине произошедших расхождений  в результатах. Тем более интерес наш углубился   тем, что проводимые  контроли ранее используемых методов по определении нитрат-, сульфат-, хлорид- ионов всегда были удовлетворительными.

На основании неудовлетворительных результатов по контролю погрешности с применением контрольной методики мы предположили возможные источники ошибок: 

I. Нарушение срока годности ГСО, срока годности исходных реактивов, приготовленных растворов, используемых для анализа, неудовлетворительная  чистота реактивов, посуды.

II. Пробоподготовка.

Гидрохимическая лаборатория Управления эксплуатации Зейского водохранилища является аккредитованной лабораторией и в обязательном порядке отслеживает первую группу возможных источников ошибок. 

Проанализировав способ выполнения сульфатов, который единственный из этой серии ионов дает удовлетворительную сходимость между разными методами, заметили, что при выполнении данного анализа не требуется устранение мешающих веществ, в то время как при выполнении нитрат-,  хлорид- ионов (исключая анализ на хроматографе) имеется ряд мешающих определению факторов, которые в лаборатории  не устранялись. Например, при  выполнении анализа нитрат- ионов среди мешающих определению перечислены высокие концентрации хлоридов, нитритов, а также мутность и цветность. Для поверхностных вод Зейского водохранилища характерна высокая цветность. 
Наша гипотеза: не  устранение мешающих анализу веществ влияет на результаты анализов, а следовательно на сходимость результатов анализов одинаковых проб, полученных разными методами. 
Цель нашей работы заключается в проверке влияния выполнения пробоподготовки на результат анализа. 

Так как при определении хлорид- ионов применяется ртутьсодержащий реактив, мы свою версию проверили на определении нитрат- ионов.
Для достижения нашей цели мы поставили перед собой следующие задачи: 
1. Выяснить особенности пробоотбора воды.

2. Провести литературный обзор проведения подготовки проб воды.
3. Провести  анализ несходимости результатов нитрат-, сульфат-, хлорид- ионов, полученных разными методами
4. Экспериментально проверить гипотезу.
Объектом исследования является поверхностная вода, отобранная в нижнем бъефе Зейской ГЭС (ЗГЭС). Предметом исследования является изучение влияния пробоподготовки на результат анализа. Для достижения цели был проведен системный анализ имеющихся данных, требований методик, проведены количественные химические анализы. 
1. Особенности пробоотбора воды.
Любое аналитическое исследование обязательно начинается с отбора проб. Отбор проб воды как и газа проходит проще, чем отбор от сыпучих материалов и сплавов, но имеет ряд особенностей.
Основные принципы, на которые следует ориентироваться при отборе проб, состоят в следующем:

 ● проба воды должна отражать условия и место ее отбора; 

● отбор, хранение и транспортировка пробы должны проводиться так, чтобы не произошло изменений в содержании определяемых компонентов или в свойствах воды; 

● объем пробы должен быть достаточным и соответствовать применяемой методике анализа. 

Пробы из рек и водоемов отбирают для:

 ● определения качества воды в бассейне реки;

 ● установления источников загрязнения;

 ● определения пригодности воды для питьевого водоснабжения, орошения, водопоя скота, рыборазведения, купания и водного спорта. 

Пробы природных вод открытых водоемов (рек, озер, ручьев, морей) отбирают с поверхности или с определенной глубины, на определенном расстоянии от берега, с учетом течения. На водоемах чаще всего отбираются разовые пробы. Однако, при обследовании водоема может возникнуть необходимость отбора и серий периодических и регулярных проб — из поверхностного, глубинного, придонного слоев. Загрязнения могут быть неравномерно распространены по потоку реки, поэтому обычно пробы отбирают в местах максимально бурного течения, где потоки хорошо перемешиваются. Пробоотборники помещают вниз по течению потока, располагая на нужной глубине. 

Перед отбором проб необходимо изучить технологию процесса и составить программу отбора проб. При отборе проб сточных вод следует иметь в виду, что состав их колеблется в зависимости от технологического процесса и некоторые предприятия спускают сточные воды не ежедневно и нерегулярно в течение суток. Если количество и состав спускаемой воды постоянны, то можно ограничиться отбором средних проб [1]. 

Прежде чем проводить отбор проб воды лаборатории необходимо провести ряд организационных мероприятий: 

● подготовить оборудование для отбора;

 ● подготовить посуду для отбора, хранения и транспортировки проб с учетом определяемых показателей; 

● определить процедуру подготовки проб к хранению (фильтрование, охлаждение, консервация); 

● подготовиться к документированию процедуры отбора (установить формы для ведения записей); 

● обеспечить соблюдение правил техники безопасности при отборе. 
Количество пробы, которое необходимо отобрать для анализа, зависит от числа определяемых компонентов. Для неполного анализа, при котором определяют только несколько компонентов (или отдельные показатели: соответствие гигиеническим нормам, некоторые контрольные определения и т. д.), достаточно отобрать 1 л воды. Для более подробного анализа следует брать 2 л; для полного анализа или для определения компонентов, которых очень мало в воде, требуется еще больший объем пробы (до 10 л).
Приспособления для отбора проб. Устройства для отбора проб воды, содержащей взвешенные вещества, называются батометрами. Они различны по конструкции, начиная от обычной молочной бутыли и кончая специальными автоматическими пробоотборниками, емкости и габаритам (вместимость 1-4 л, масса 2,5-30 кг). Тип пробоотборника выбирается в каждом конкретном случае в 'зависимости от предъявляемых требований и местных условий. Так, например, морской батометр предназначен для отбора проб воды с различных глубин с одновременным измерением температуры исследуемого слоя. Из слишком мелкого водоема или недоступного для отбора места пробу откачивают насосом с ручным приводом или мотором. Главное требование к пробоотборным устройствам - они должны обеспечивать сохранение химического состава исследуемой воды и гарантировать исключение элементов случайности при отборе пробы (попадание механических примесей, недостаточное опорожнение в пробоотборнике), а также исключать загрязнения за счет коррозии и сорбции на стенках пробоотборного устройства. В процессе отбора проб, легко подвергающихся изменениям, например содержащих растворенные газы, «закисное» железо и т. п., необходимо избегать перемешивания опробуемой воды с воздухом.

В качестве пробоотборных сосудов используют химически стойкие к исследуемой воде стеклянные, фарфоровые и пластмассовые сосуды (бутыли различных форм) с притертыми или завинчивающимися пробками (герметичная укупорка). Выбор материала сосуда зависит от природы определяемых примесей. Так, например, питьевую воду можно отбирать как в стеклянные, так и в полиэтиленовые сосуды, если они разрешены для контакта с водой; пробы, предназначенные для анализа на содержание органических веществ, отбирают только в стеклянные сосуды с притертыми пробками. Вместимость сосудов должна обеспечивать определение всех запланированных компонентов [2].

Основным правилом при взятии проб воды является чистота сосуда и пробки. Стеклянную посуду моют и обезжиривают хромовой смесью, тщательно отмывают от кислоты и пропаривают водяным паром. Полиэтиленовую посуду ополаскивают ацетоном, соляной кислотой (1:1), несколько раз водопроводной, а затем дистиллированной водой. Вымытую посуду высушивают, а перед взятием пробы несколько раз ополаскивают водой, подлежащей отбору. Пробки, в зависимости от природы материала, очищают различными способами: корковые пробки кипятят в дистилли​рованной воде, резиновые — в 5%-ном растворе соляной кислоты (20-30 мин), а затем в 20%-ном растворе едкого натра, после чего их тщательно промывают дистиллированной водой и хранят в стеклянных банках с крышками.

Посуда, в которую производят отбор проб, должна быть пронумерована способом, исключающим возможность нарушения маркировки. К каждой пробе составляется сопроводительный документ, в котором должно быть указано: а) номер бутыли (тары); б) наименование вида вод; в) место отбора пробы; г) дата и время отбора пробы; д) способ отбора пробы (тип пробоот​борника, приспособления); с) вид пробы (простая, смешанная); ж) периодичность отбора пробы; з) сведения о консервировании пробы и обеспечения ее сохранности; и) должность, фамилия и подпись ответственного лица и специально уполномоченного представителя водопользователя, участвующих в отборе проб и их подготовке. Для доставки проб в лабораторию сосуды с пробами упако​вывают в тару, обеспечивающую сохранность и предохраняющую от резких перепадов температуры[1, 2].

2. Подготовка проб воды
Вода должна быть подвергнута анализу в день отбора. Прин​ципиально следует избегать какого бы то ни было хранения проб воды. Поскольку для большей части типов вод характе​рен непостоянный состав, то в период времени между отбором пробы и анализом определяемые вещества могут измениться в различной степени. Очень быстро изменяются температура воды и рН. Газы, содержащиеся в воде, например кислород, диоксид углерода, сероводород или хлор, могут улетучиться из пробы (или появиться в ней: О2, СО2). Эти и подобные им вещества надо определять на месте отбора проб. Изменение величины рН, содержания карбонатов, свободного СО2 и т. п. может вызвать изменение свойств других компонентов, содержащихся в пробе. Некоторые из них могут выделиться в виде осадка или, наоборот, из нерастворимой формы перейти в раствор. Особенно это относится к солям железа, марганца, кальция.

В пробе могут протекать различные биохимические процессы, вызванные деятельностью микроорганизмов или планктона. Эти процессы протекают в отобранной пробе иначе, чем в первоначальной среде, и ведут к окислению или восстановлению некоторых компонентов пробы: нитраты восстанавливаются до нитритов или, наоборот, происходит окисление сульфидов, сульфитов, железа (II), цианидов и т. д. Изменяются органолептические свойства воды (запах, вкус, цвет, мутность). Некоторые растворенные металлы, фосфаты, ряд органических соединений и другие компоненты могут адсорбироваться на стенках бутыли или выщелачиваться из стекла или пластмассы бутыли. Полимеризованные вещества могут деполимеризовываться и, наоборот, простые соединения могут полимеризовываться. Продолжительность рассмотренных процессов зависит от химической и биологической природы пробы, температуры, времени нахождения пробы на свету, материала посуды, промежутка времени между отбором проб и их анализом, условий транспортирования и приводит к несоответствию результатов анализа с реальными концентра​циями компонентов в свежеотобранной пробе. Поэтому следует принимать все меры для того, чтобы сократить время между отбором пробы и анализом. Последний должен быть проведен не позднее, чем через 12 ч после отбора пробы. Если же по каким-либо причинам сделать это невозможно, то для продления срока сохранности воды в том состоянии, в котором она находилась в момент взятия пробы, пробу консервируют. Консервация пробы заключается в добавлении консервирующих веществ в отобранную пробу. Задача консервации и хранения проб очень сложна. Не все компоненты вод могут быть законсервированы: нельзя консервировать остаточные озон и хлор, рН, вкус, запах, цветность, мутность, общую жесткость, сухой остаток, фтор, хлориды, сульфаты, бораты, нитраты, фториды, взвешенные вещества, грубодисперсные примеси, жирные кислоты, сахара и т. д. Поскольку универсального консервирующего вещества не существует, то определяемые в пробе вещества не могут быть законсервированы одним и тем же способом. В этом случае пробы отбирают в отдельные бутыли и проводят соответствующую для каждого из определений консервацию. Так, например, для определения сульфидов, сульфитов, диоксида углерода пробы отбирают в отдельные бутыли для каждого из этих определений. Консервирующее вещество может оказать мешающее действие, особенно при наличии в пробе нерастворимых веществ, что особенно характерно для сточных вод.

В качестве консервантов применяют широкий круг различных веществ, выбор которых определяется природой определяемых компонентов. Хранить пробы лучше всего в сосудах из боросиликатного стекла, полиэтилена высокой плотности или полипропилена при рН 2. В этих условиях уменьшается хемосорбция ионов следов металлов на поверхностях, предотвращается гидролиз и осаждение катионов.

Однако применение консервирующих средств не предохраняет полностью определяемое вещество от изменения. Целью консервации является лишь сохранение соответствующего компонента без изменений на период между отбором пробы и анализом. Поэтому и консервированные пробы следует анализировать на следующий день, но не позднее чем через 3 суток с момента отбора. Хранение проб в течение длительного времени возможно только для определения ограниченного числа параметров. О длительности хранения воды делается отметка в протоколе анализа.

Вообще установить единые требования к хранению проб невозможно. Сроки хранения, материал сосуда и другие условия зависят не только от определяемых компонентов, но также от природы пробы и аналитических методов, которые будут применяться. Обычно пробы поверхностных и подземных вод более стабильны при хранении, чем сточные воды.

В качестве метода консервирования вод широко используются глубокое охлаждение или замораживание на неопределенный период. Этот метод особенно эффективен, если его применять сразу же после отбора проб. Но долго хранить охлажденные пробы нельзя. В стеклянных сосудах пробы не замораживают.

Пробоподготовка воды включает не только консервацию, возможно концентрирование определяемого компонента. Обязательно перед анализом проводят устранение мешающих компонентов, в соответствии с требованиями методики на проводимый анализ [7]. 
3. Анализ несходимости результатов, полученных разными методами

На основании неудовлетворительных результатов по контролю погрешности с применением контрольной методики мы предположили возможные источники ошибок: 

I Нарушение срока годности ГСО, исходных реактивов, приготовленных растворов, используемых для анализа, неудовлетворительная  чистота реактивов, посуды,

II Пробоподготовка.

По первому блоку источников ошибок в аккредитованной лаборатории ведется постоянный контроль. Проанализировав способ выполнения сульфатов, который дает удовлетворительную сходимость между разными методами, заметили, что при выполнении данного анализа разными методами не требуется устранение мешающих веществ, в то время как при выполнении нитрат-, хлорид- ионов  имеется ряд мешающих определению факторов. 

Как мы уже отметили, при выполнения измерений массовой концентрации сульфат – ионов в пробах природных и сточных вод турбидиметрическим методом (ПНД Ф 14.1:2.159-2000) пробу не нужно консервировать, так  как в нашей поверхностной воде соединений серы в форме сульфитов, сульфидов и тиосульфатов нет[4]. Необходимости в устранении мешающих по этой методике нет.

Рассмотрим  ПНД Ф 14.1:2.4-95 Количественный химический анализ вод [3]. «Методика выполнения измерений массовой концентрации нитрат-ионов в природных и сточных водах фотометрическим методом с салициловой кислотой». В п 8.2  Подготовка к выполнению измерений написано, что: 

Если определение нитратов производят в день отбора пробы, то консервирование не требуется.
Если проба не будет проанализирована в день отбора, то ее консервируют добавлением концентрированной серной кислоты (на 1 дм3 воды - 1 см3 H2SO4 конц.). Консервированная проба может храниться не более 2 суток при температуре (3-4) °С.
Проба воды не должна подвергаться воздействию прямого солнечного света. Для доставки в лабораторию сосуды с пробами упаковывают в тару, обеспечивающую сохранность и предохраняющую от резких перепадов температуры. В лаборатории анализ нитратов проводят в день отбора, а следственно консервация не используется.
В п. 9.1. Описано освобождение от мешающих влияний
	Факторы пробы
	Устранение

	1. Взвешенные, окрашен. орган. в-ва. Железо (>5 мг/дм
[image: image2])
	К 150 см
[image: image3] пробы добавить 3 см
[image: image4] гидроксида алюминия, пробу перемешивают, дают отстояться и фильтруют через фильтр "белая лента", отбрасывая первую порцию фильтрата.

	2. Хлориды, (>200 мг/дм3)
	В ходе измерений добавляют сернокислое серебро в количестве, эквивалентном содержанию хлорид-ионов. Осадок хлорида серебра отфильтровывают через фильтр "белая лента".

	3. Нитриты, (>2 мг/дм3)
	К 20 см3 пробы добавляют 0,05 г сернокислого аммо​ния и упаривают досуха на водяной бане, доводят до первоначального объема дистиллированной водой.


Второй и третий факторы пробы отсутствуют, а вот окрашенные органические вещества благодаря высокому содержанию  гумусовых соединений характерны для вод Зейского водохранилища. То есть необходимо проведение устранение  мешающих определению окрашенных веществ, которое в лаборатории не проводилось.
Согласно РД 52.24.402-2011 « Массовая концентрация хлоридов в водах Методика измерений меркуриметрическим методом» - хлориды являются одним из наиболее устойчивых компонентов, поэтому их определение можно проводить после выполнения анализа менее устойчивых соединений [5]. Пробы не консервируют, хранят при комнатной температуре.
В п 11.3 описано Устранение мешающих влияний

11.3.1 Высокую цветность можно устранить одним из следующих способов:

а) анализируемую воду медленно пропускают через колонку с активным углем, при этом первые 50 см3 воды, прошедшие через колонку, следует отбросить;

б) 200 - 250 см3 анализируемой воды помешают в коническую колбу вместимостью 500 см3, приливают 6 - 8 см3 суспензии гидроксида алюминия и встряхивают до обесцвечивания жидкости. Дают пробе отстояться несколько минут и фильтруют через бумажный фильтр «белая лента», промытый дистиллированной водой. Первую порцию фильтрата следует отбросить.

11.3.2 Выполнению измерений массовой концентрации хлоридов мешают сульфиды, сульфиты, цианиды, тиоцианаты, в концентрациях выше 2 мг/дм3. При необходимости влияние сульфидов, сульфитов, цианидов устраняют, прибавляя к отмеренной для анализа слабощелочной пробе перед упариванием 1 см3 пероксида водорода. Данных компонентов в нашей поверхностной воде нет.
11.3.3 Бромиды и иодиды титруются вместе с хлоридами в эквивалентных соотношениях. Данных компонентов в нашей поверхностной воде нет.

11.3.4 Выполнению измерений массовой концентрации хлоридов мешают железо, медь, цинк, марганец при содержании в анализируемой аликвоте пробы более 1 мг и xpoм (VI) при содержании в анализируемой аликвоте пробы более 0,2 мг. При достаточно высоком содержании хлоридов для устранения влияния металлов следует уменьшить объем аликвоты так, чтобы содержание металлов стало ниже указанных значений. Присутствие высоких концентраций металлов в пробах с низкой концентрацией хлоридов маловероятно. Данных компонентов в таких концентрациях в нашей поверхностной воде нет.
Из всех перечисленных мешающих компонентов в нашей воде присутствует цветность, устранение цветности при анализе хлорид- ионов в лаборатории не проводили.
Ознакомимся с методикой определения содержания анионов методом ионной хроматографии «Методика выполнения измерений массовой концентрации фторид-,  хлорид-,  нитрат-, фосфат-и сульфат  ионов в пробах  питьевой, минеральной, столовой, лечебно-столовой, природной  и сточной  воды методом ионной хроматографии»   ФР.1.31.2005.01724  [6].   
Отобранную пробу анализируют в течение суток. Если такой возможности нет, то пробу фильтруют через мембранный фильтр с размером пор 0,45 мкм. При определении в одной пробе всех анализируемых по данной методике анионов ее можно хранить после фильтрования не более суток при температуре (2 - 10) °С. 

Мешающих элементов при определении методом ионной хроматографии нет. Поэтому данный метод является арбитражным. 

Таким образом, в  определении нитрат-, хлорид-, сульфат- ионов мы имеем несходимость между разными методами только по тем ионам, по которым не проводилась требуемая по методике подготовка пробы в виде устранения мешающего компонента. Проверим нашу гипотезу, которая заключается в предположении влияния отсутствия устранения мешающих анализу веществ на результат сходимости результатов анализов одинаковых проб разными методами. 
4. Экспериментальная часть

В условиях нашей лаборатории ставим эксперимент по определению нитрат ионов. 

Для расчета результатов строим градуировочную прямую в диапазоне от 0,5 до 3,5 мг/дм3. В первом столбце указаны наши полученные результаты. Они подтверждают ранее наработанные данные. Для контроля линейности градуировочной характеристики используем готовую программу (Приложение  В). Градуировочный график и расчитанный коэффициент  приведен в Приложении Г.
Анализ нитрат ионов проводим согласно методике: К анализируемой пробе объемом 10 см3, добавляют 2 см3 раствора салициловой кислоты (или 2 см3 раствора натрия салициловокислого) и выпаривают в фарфоровой чашке на водяной бане досуха. После охлаждения сухой остаток смешивают с 2 см3 концентрированной серной кислоты и оставляют на 10 мин. Затем содержимое чашки разбавляют 10 - 15 см3 дистиллированной воды, приливают приблизительно 15 см3 раствора гидроксида натрия и сегнетовой соли, количественно переносят в мерную колбу вместимостью 50 см3, смывая стенки чашки дистиллированной водой, охлаждают колбу в холодной воде до комнатной температуры, доводят дистиллированной водой до метки и полученный окрашенный раствор сразу фотометрируют при l = 410 нм в кюветах с длиной поглощающего слоя 20 мм. Одновременно с обработкой градуировочных растворов проводят «холостой опыт» с дистиллированной водой, который используют в качестве раствора сравнения. 

Массовую концентрацию нитрат- ионов, Х, мг/дм3 вычисляют по формуле:                                 Х=С*К,

 где С – содержание нитрат-ионов, найденное по графику, мг/дм3
К - коэффициент разбавления. 

В условиях нашей лаборатории мы провели анализы нитрат- ионов природной воды, отобранной из реки Зеи в районе Нижнего бъефа ЗГЭС с устранением мешающих компонентов и без данной подготовки (Приложение Д). Устранение мешающих провели следующим образом: К 150 см
[image: image5] пробы добавили 3 см3 гидроксида алюминия, пробу перемешали, дали отстояться и профильтровали через фильтр "белая лента", отбрасывая первую порцию фильтрата. Полученные результаты свели в таблицу 1. Результаты анализа пробы на нитрат-ион с пробоподготовкой и без пробоподготовки. 
Таблица 1. Результаты анализа пробы на нитрат-ион с пробоподготовкой и без пробоподготовки
	Место 

отбора
	Определяемый 

компонент
	Пробоподготовка
	D1,2,
Б

	Х1,2, мг/дм3
	Х ср.
	r
	rк =
Х1-Х2
	rк<r 
	[image: image1.jpg]NOKPOBCKNI
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Х+˄, мг/дм3

	Нижний бъеф ЗГЭС
	NO3-
	Не устраняли цветность
	0,052
	0,74
	0,76
	0,1
	0,03
	удовл
	0,8+0,1

	
	
	
	0,054
	0,77
	
	
	
	
	

	
	
	Устраняли цветность
	0,028
	0,40
	0,42
	0,1
	0,03
	удовл
	0,4+0,1

	
	
	
	0,030
	0,43
	
	
	
	
	


Для проверки сходимости между разными методами, ранее отобранную  пробу, разделили на две части, в одной половине провели пробоподготовку , в другой ничего не делали - и паралельно отправили на анализ две пробы на определение содержания нитрат – иона разными методами в ГХЛ ФГУ «Управление эксплуатацией Зейского водохранилища». Полученные результаты приведены в таблице 2.  Результаты анализов подготовленных нами проб, проанализированных на нитрат- ион в ГХЛ ФГУ «УЭЗВ».
Таблица 2.  Результаты анализов подготовленных нами проб, проанализированных на нитрат- ион в ГХЛ ФГУ «УЭЗВ»
	№
	Примечание
	Результаты NO3, мг/дм³
	Кк
	К
	Кк<К 

	
	
	Хроматогр.
	ПНД Ф
	
	
	

	1
	без осветления
	0,53
	0,75
	0,23
	0,16
	не выполняется

	2
	 осветление с Al2O3
	0,53
	0,54
	0,01
	0,13
	выполняется


Таким образом, наша гипотеза о влиянии пробоподготовки, а именно не устранения мешающего компонента – цветности, на результат измерения и следственно на сходимость результатов анализов одинаковых проб, полученных разными методами подтвердилась.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наша гипотеза заключалась в предположении, что не  устранение мешающих анализу веществ влияет на результаты анализов, а следовательно на сходимость результатов анализов одинаковых проб, полученных разными методами. Проведенные нами и гидрохимической лабораторией ФГУ «УЭЗВ»  исследования получили подтверждение нашей гипотезы.  

Влияние пробоподготовки известный изученный факт, пренебрежение к рекомендациям привели к искажению результатов и недоверию к хроматографу. Данная работа  объясняет значимость пробоподготовки  и оправдывает дорогое использование хроматографа. 

Действительно прав тот, кто сказал: «Как бы точно и тщательно ни был выполнен анализ, полученные результаты теряют всякий смысл в случае ошибок при пробоотборе,  в том числе на стадии подготовки пробы».
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ПРИЛОЖЕНИЕ А

[image: image6.emf]Методика выполнения измерений массовой концентрации фторид-,  хлорид-,  нитрат-, 

лечебно-столовой, природной  и сточной  воды методом ионной хроматографии           

ФР.1.31.2005.01724

с использованием одной однородной рабочей пробы на нитрат ион

δ,% σr,% σR,%

15 5,5 7

св. 1.0 до 20 вкл. 15 4 7

4

№ пробы Хi № пробы Хi № пр.+доб. Хi № пр.+доб Хi

1 0,08 9 0,08 1 1,07 9 1,06

2 0,08 10 0,07 2 1,07 10 1,08

3 0,08 11 0,08 3 1,04 11 1,07

4 0,07 12 0,07 4 1,10 12 1,07

5 0,08 13 0,08 5 1,00 13 1,07

6 0,08 14 0,08 6 1,10 14 1,11

7 0,08 15 0,08 7 1,08 15 1,09

8 0,07 16 0,07 8 1,08 16 1,08

  Х ср. = 0,077   Х ср. = 1,073

Среднеквадратичное отклонение (СКО) результатов параллельных определений:

проба Sr

л =

0,005 мг/дм³

     проба  с доб. Srd

л =

0,026 мг/дм³

Норматив контроля         Кr   

≥   

Sr

л

Сd  > 4σ(∆) 1 мг/дм³

Кr  = µ(v)σr, где  µ(v)σ- коэффициент, учитывающий ограниченность выборки, 

таблица №15   РМГ 76-2004

 µ(v)   при (N-1)          = 16 -1 =15                µ =  1,29

проба σr =   0,004

проба с доб. σrd =   0,059

проба Кr  =  0,005

≥

0,005

  проба с доб. Кrd  =  0,076

≥

0,026

Показатель повторяемости результатов анализа  соответствует требованиям МКХА

   

с использованием метода добавок

Норматив СКО погрешности лабораторного смещения  - S∆

S∆=√ S(δ)²- Sr² /n +SrЛ²/n1+ Sdл²/n1 S∆  = 0,013

IΘЛI  ≤   2 S∆

IΘЛI  = Хdср.-  Хrср.-  Cd   = 0,004

0,004≤ 0,0258

Норматив СКО погрешности лабораторного смещения соответствует требованиям МКХА

фосфат-и сульфат  ионов в пробах  питьевой, минеральной, столовой, 

Проверка соответствия повторяемости результатов анализа требованиям методики 

Диапазон измерения, мг/дм³

от 0,1 до 1,0  вкл.

Проверка соответствия лабораторного смещения требованиям   методики 


ПРИЛОЖЕНИЕ Б
Контроль процедуры контроля погрешности (КПКП) с применением контрольной методики анализа

	№
	Место отбора
	Определяемый 

компонент
	Результаты, мг/дм³
	Кк
	К
	Условие Кк<К 

	
	
	
	Хроматогр.
	ПНД Ф
	
	
	

	2
	Р. Зея, Нижний бъеф
ЗГЭС
	Сульфат ион
	2,10
	2,07
	0,03
	0,83
	выполняется

	
	
	Нитрат ион
	0,53
	0,75
	0,23
	0,16
	не выполняется

	
	
	Хлорид ион
	0,21
	1,02
	0,81
	0,24
	не выполняется


ПРИЛОЖЕНИЕ В
	0.04.2019.
	Градуировочная характеристика.    Нитраты.    
	
	

	
	
	
	ПНД  Ф  14.1:2.4-95. 
	КФК  1
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	Кюветы  - 20 мм
	
	

	Стандартный раствор ГСО 7258-96     -  1,0 мг/см3
	
	
	
	λ   -  410
	
	
	

	Основной раствор от 13.03.19   -   0,1 мг/см3
	
	
	
	Колбы  -  50 см3,100см3
	

	"0" - 0,003
	
	
	
	
	
	
	
	Таблица №1
	

	п
	Хn
	Sхn
	Уnj
	Уn
	Sуn
	۷n
	
	

	1
	0,50
	0,0180677
	0,038
	0,036
	0,039
	0,038
	0,036
	0,0374
	0,001342
	1,007319
	
	

	2
	1,00
	0,0317137
	0,074
	0,071
	0,080
	0,080
	0,076
	0,0762
	0,003899
	0,6198411
	
	

	3
	1,50
	0,0493757
	0,114
	0,118
	0,110
	0,116
	0,111
	0,1138
	0,003347
	1,1193226
	
	

	4
	2,00
	0,0634274
	0,170
	0,138
	0,142
	0,141
	0,140
	0,1402
	0,001483
	2,9976702
	
	

	5
	2,50
	0,0984175
	0,184
	0,175
	0,178
	0,172
	0,172
	0,1736
	0,002881
	2,3721541
	
	

	6
	3,00
	0,1164124
	0,202
	0,208
	0,204
	0,205
	0,210
	0,2058
	0,003194
	2,5004787
	
	

	7
	3,50
	0,1346126
	0,243
	0,245
	0,242
	0,236
	0,238
	0,2408
	0,003701
	2,5021536
	
	

	∑
	14,000
	0,5120
	 
	 
	 
	 
	 
	0,9878
	0,019846
	13,118939
	
	

	I=
	5
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	N=
	7
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	۷ср  =
	1,874134
	≥0,4, строим градуировочную характеристику методом усреднения оценок.
	

	Образуем из N точек таблицы № 1 (Х1, п1)…..(ХN , УпN) все возможные пары различных точек. Число  пар точек -L=N*(N-1)/2.
	

	
	
	L=
	21
	
	
	   Коэффициенты аij и bi определяем по формулам:
	
	

	Проводим ч/з каждую пару точек прямую линию.У = аij+bij*Х.
	    bij = (Уi - Уj )/( Хi  -  Хj ); aij = Уi - bij* Хi.
	
	
	

	хi
	уi
	хj
	уj
	
	
	ряд bij
	
	ряд aij
	
	

	0,500
	0,0374
	1,000
	0,0762
	
	1
	0,07760
	0,05280
	
	-0,00140
	-0,00420
	
	

	0,500
	0,0374
	1,500
	0,1138
	
	2
	0,07640
	0,05980
	
	-0,00080
	-0,00140
	
	

	0,500
	0,0374
	2,000
	0,1402
	
	3
	0,06853
	0,06133
	
	0,00313
	-0,00080
	
	 

	0,500
	0,0374
	2,500
	0,1736
	
	4
	0,06810
	0,06350
	
	0,00335
	0,00100
	
	

	0,500
	0,0374
	3,000
	0,2058
	
	5
	0,06736
	0,06400
	
	0,00372
	0,00313
	
	 

	0,500
	0,0374
	3,500
	0,2408
	
	6
	0,06780
	0,06440
	 
	0,00350
	0,00335
	 
	 

	1,000
	0,0762
	1,500
	0,1138
	
	7
	0,07520
	0,06480
	
	0,00100
	0,00350
	 
	 

	1,000
	0,0762
	2,000
	0,1402
	
	8
	0,06400
	0,06493
	
	0,01220
	0,00372
	 
	 

	1,000
	0,0762
	2,500
	0,1736
	
	9
	0,06493
	0,06560
	 
	0,01127
	0,00560
	 
	

	1,000
	0,0762
	3,000
	0,2058
	
	10
	0,06480
	0,06584
	 
	0,01140
	0,00607
	 
	

	1,000
	0,0762
	3,500
	0,2408
	
	11
	0,06584
	0,06680
	 
	0,01036
	0,00660
	 
	 

	1,500
	0,1138
	2,000
	0,1402
	
	12
	0,05280
	0,06707
	 
	0,03460
	0,00900
	 
	

	1,500
	0,1138
	2,500
	0,1736
	
	13
	0,05980
	0,06720
	
	0,02410
	0,01036
	 
	 

	1,500
	0,1138
	3,000
	0,2058
	
	14
	0,06133
	0,06736
	 
	0,02180
	0,01127
	 
	 

	1,500
	0,1138
	3,500
	0,2408
	
	15
	0,06350
	0,06780
	 
	0,01855
	0,01140
	 
	 

	2,000
	0,1402
	2,500
	0,1736
	
	16
	0,06680
	0,06810
	 
	0,00660
	0,01220
	 
	

	2,000
	0,1402
	3,000
	0,2058
	
	17
	0,06560
	0,06853
	
	0,00900
	0,01260
	 
	

	2,000
	0,1402
	3,500
	0,2408
	
	18
	0,06707
	0,07000
	 
	0,00607
	0,01855
	 
	

	2,500
	0,1736
	3,000
	0,2058
	
	19
	0,06440
	0,07520
	
	0,01260
	0,02180
	 
	

	2,500
	0,1736
	3,500
	0,2408
	
	20
	0,06720
	0,07640
	
	0,00560
	0,02410
	 
	 

	3,000
	0,2058
	3,500
	0,2408
	
	21
	0,07000
	0,07760
	
	-0,00420
	0,03460
	 
	

	хi
	уi
	хj
	уj
	
	
	ряд bij
	
	ряд aij
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	b =
	№  b =
	11
	=
	0,066800
	
	
	R=
	6
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	a =
	№ а   =
	11
	=
	0,006600
	
	
	S=
	16
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Вычисление  результатов измерений и оценка их погрешностей     Х^ = ( Уп- а )/b         при работе с построенной  ГХ.
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	∆b  =
	0,001850
	
	
	
	Sa  =
	0,002555
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	∆А
	Sx
	ŷп
	Х^

	∆a  =
	0,004425
	
	
	
	Sb =
	0,001068
	
	
	0,086106
	0,043932
	0,04000
	0,461078

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	0,140311
	0,07158711
	0,07340
	1,041916

	Проверка линейности градуировочной характеристики.
	
	
	
	0,132178
	0,0674380
	0,10680
	1,604790

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	0,106966
	0,0545745
	0,14020
	2,000000

	
	Qх1   =
	0,0127
	
	
	
	
	
	
	0,137489
	0,0701473
	0,17360
	2,500000

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	0,152446
	0,0777786
	0,20700
	2,982036

	
	Qх0  =
	0,0089
	
	
	
	
	
	
	0,171595
	0,0875487
	0,24040
	3,505988

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	 
	 
	 
	 

	
	Vx   =
	1,9954
	
	
	
	
	
	
	
	
	0,98140
	14,09581

	Значение квантиля F- распределения по таблице,   V1 = N -2,  V2 = N,    F ( V1,V2 ) =3,97
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Vх    ≤  F ( V1, V2 ), 1,995< 3,97 , линейность градуировочной характеристики  подтверждена.
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	К = ∑Хп / ∑ŷ  =  14 /0.984  =
	14,3
	
	
	
	
	
	
	
	


ПРИЛОЖЕНИЕ Г
	10.04.2019.
	Градуировочная  прямая.    Нитраты.    КФК №1
	
	

	
	
	
	ПНД  Ф  14.1:2.4-95. 
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Х
	0,500
	1,000
	1,500
	2,000
	2,500
	3,000
	3,500
	
	
	
	

	
	У
	0,040
	0,073
	0,107
	0,140
	0,174
	0,207
	0,240
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


                         К = 14,3
ПРИЛОЖЕНИЕ Д
Выполнение работы
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Рис. 1 Набрали  растворы                         Рис. 2  Отбор аликвоты для        Рис.3 Раскисляем сухой остаток             Рис. 4 Осветление воды 
 для градуировочной прямой                   выпаривания град. растворов
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Рис. 5 Фильтрация осветленной                      Рис. 6 Отбор аликвоты             Рис. 7  Добавление реактивов     Рис. 8 Снятие оптической 
    природной     воды                                        природной воды                                                                                   плотности
