Отчет

об испытании некоторых приборных методов в полевых условиях

Введение

Задачи испытаний

· Проверить работоспособность приборов L-Micro в полевых условиях в руках школьников, т.е. в условиях, максимально приближенных к реальным.

· Разными способами проверить правильность показаний приборов для реальных природных вод.

· Отработать и проверить правильность некоторых методик, использующих оборудование L-Micro.

Объекты испытаний

Испытывались следующие приборы.

· рН-метр L-Микро с комбинированным стеклянным электродом ЭСК-10603, производства НПО «Измерительеная техника» (Фенево)

· рН-метр L-Микро с комбинированным стеклянным электродом в пластиковой оплетке производства НПО «Измерительеная техника» (Галич)

· рН-метр с сурьмяным электродом

· Кондуктометр L-Микро

· Иономер L-Микро с ИСЭ на кальций (ЭЛИС-121Ca, НПО «Измерительеная техника»)

· Иономер с ИСЭ на фториды 

· Иономер с ИСЭ на нитраты (ЭЛИС-121NO3, НПО «Измерительеная техника»)

Также испытывались разные методики анализа вод в полевых условиях с использованием этих приборов. Для контроля правильности результатов использовались классические методы, не требующие оборудования L-Micro. Все они описаны в описалове к полевой лаборатории, имеющемся в распоряжении Конторы.

Условия испытаний


Испытания проводились в полевой экспедиции в д. Фенево Невельского района Псковской области с 10 по 18 июля 2003 года, а также в окрестностях г. Галича Костромской области с 2 по 9 августа 2003 года. Приборы и оборудование хранились в неотапливаемом помещении, при достаточно высокой влажности. Таскали их в рюкзаке в картонных коробках (рН-метр со стеклянным электродом и иономер с электродами) либо в мягкой упаковке (рН-метр с сурьмяным электродом и кондуктометр). Иногда возили на багажнике велосипеда. С 10 по 13 число было прохладно (менее 18(С) и регулярно накрапывал дождик. С 14 по 16 июля было жарко и влажно (температура выше 25(С и практически 100% влажность).

рН-метр со стеклянным электродом школьникам в руки никто не давал, чтобы не разбили. С остальными приборами работали в основном школьники. 

Приборы и оборудование

рН-метр с сурьмяным электродом


В некоторых диапазонах дает ошибочные показания. Ниже приведен график, на котором сопоставлены показания стеклянного и сурьмяного рН-метров, полученные при многочисленных рН-метрических титрованиях с одновременным контролем по стеклянному и сурьмяному электроду. Показания стеклянного приняты за правильные.
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Видно, что при рН между 5 и 7 показания более или менее сходятся, при рН меньше 5 и больше 7 сурьмяный рН-метр заметно занижает показания. В районе рН 3 занижение становится неприемлимыми.


Выводы. Если мы будем дальше играть с сурьмяным электродом, его нужно калибровать по нескольким точкам с шагом не более 2 единиц рН.

Кондуктометр


Электропроводность линейно зависит от температуры. При этом зависимость очень заметная. По крайней мере, если не уравновесить температуру извлеченной пробы с окружающим воздухом, невозможно проводить кондуктометрическое титрование хлоридов – перегиба становится не видно.
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Зависимость электропроводности от температуры для воды из точки Т02 (слева) и из колодца К4 (справа).


С использованием зависимости электропроводности от температуры на 5 станциях с разным составом воды (одна из них – кран Московского водопровода) выведена формула для приведения электропроводности G при температуре 25(C:



.


Формулу выводили из двух соображений:

1. Зависимость электропроводности от температуры линейна

2. Угол наклона этой зависимости а линейно зависит от электропроводности при 25(С.

Из первого положения следует, что

G(t0) = G(t) + a((t0-t)


Из второго положения следует, что

a = (( G(t0)


Подставляя второе в первое получаем

G(t0) = G(t) + ((G(t0)((t0-t).


Решаем его относительно G0 и получаем окончательную формулу (она приведена для t0=25(С).

Величину ( устанавливаем экспериментально как a/G(t0). Для 25(С она (усредненная по пяти зависимостям для вод разных источников) оказалась равной 0.020. Расхождения между электропроводностью, приведенной к 25(С по этой формуле и реальной электропроводностью при 25(С не превышало 4%, а в основном было еще меньше.


Вывод. В кондуктометр необходимо вводить термокомпенсацию с возможностью отключения. Формула для термокомпенсации приведена выше. Электропроводность имеет смысл приводить к стандартной температуре – t0 = 25(С.

Нитрат- и фторидселективные электроды


Была исследована возможность определения нитратов и фторидов при помощи соответствующих селективных электродов. Поскольку независимых методов определения этих компонентов у нас в руках не было, пришлось пользоваться методом добавок. Сначала концентрацию ионов по калибровочному графику. Затем к пробе добавляют определенное количество соответствующих анионов, создавая строго определенную дополнительную концентрацию. Если исходная концентрация определилась правильно, то после добавки суммарная концентрация, рассчитанная как экспериментально определенная исходная плюс добавленная должна совпасть с экспериментально определенной.


В случае нитратов в Феневской экспедиции наблюдалось завышение определенной концентрации по сравнению с рассчитанной, хотя расхождение не превышало 30% (см. рис).
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Сравнение рассчитанной и определенной концентрации нитрат-ионов по методу добавок (феневская экспедиция)

Это означает, что с относительно приемлемой точностью нитраты все-таки определяются. Хотя в Галиче в двух точках из трех расхождение оказалось 2-3-кратным, так что 100%-ной гарантии нет.


С фторидами все было гораздо хуже. Определенная концентрация оказывалась гораздо меньше рассчитанной (см. Рис). Трехкратное (на краю диапазона добавок) расхождение говорит о том, что метод, по сути, не работает. Это может быть объяснено либо влиянием среды на мембрану электрода, либо связыванием фторид-ионов с кремнием, алюминием и железом, присутствующими в природной воде. Попытки разрушить это влияние добавлением щелочи ни к чему не привели: в присутствии щелочи электрод теряет.
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Зависимость рассчитанной и определенной концентрации фторид-ионов по методу добавок.


Мы попытались найти концентрацию фторид-ионов по зависимости потенциала от добавленной концентрации методом подбора. Это можно сделать на основе следующих соображений.

Потенциал электрода линейно зависит от логарифма концентрации. Это значит, что для нулевой точки (где добавок нет) можно составить уравнение (E – потенциал, C – концентрация).

E0 = a(lgC0 + b
Для других точек (где введены добавки) это уравнение записывается следующим образом:

Ei = a(lg(C0+Ci) + b.

Из всех параметров этих двух уравнений Ci задаются а E0 и Ei измеряются. Остаются три параметра – C0, a и b, которые нужно определить. Таким образом, нужна система из трех уравнений (точка без добавок и две точки с добавками). Эта система аналитически, по-моему, не решается. Значит, решаем ее методом подбора – подбираем C0, a и b так, чтобы рассчитанная и экспериментально определенная зависимость Ei от Ci совпадали. Это удается сделать но весьма дорогой ценой: параметры a и b значительно отличаются от таковых в дистиллированной воде, а C0 – от определенного прямым методом по калибровочному графику, полученному в дистиллированной воде см. табл.).

	Точка
	Дистил.
	1
	2
	К4
	К2
	11
	5

	рС0 по кал. графику
	
	5.6
	5.4
	5.5
	5.1
	5.8
	5.9

	рС0 по подбору
	
	4.83
	4.15
	4.3
	4
	4.35
	5.7

	а
	-48
	-60
	-120
	-130
	-140
	-140
	-30

	b
	576
	597
	817
	870
	890
	905
	465



Вывод. Определение нитратов при помощи нитрат-селективного электрода в большинстве случаев можно считать приемлеимым, хотя желательно его постоянно проверять методом добавок. Это сильно усложняет работу с ним.


Фторидный электрод нужно проверить, определив фториды независимым методом. Либо как-то (непонятно как) разрушив фторидные комплексы с кремнием, алюминием и железом, присутствующими в природной воде.

Методики

Определение кальция и жесткости методом потенциометрического титрования


Ранее было показано, что никакой взаимосвязи между потенциалом кальцийселективного электрода и концентрацией кальция, определенной титрованием по ЭДТА. Мы решили попробовать использовать кальциевый электрод как индикаторный, скачок потенциала которого показывал бы конечную точку титрования либо кальция, либо жесткости этилендиаминтетраацетатом натрия.


К 100 мл пробы добавляли 5 мл аммиачного буферного раствора, 0.5 мл 10% раствора Na2S и титровали 0.025М ЭДТА. Получалась кривая титрования. Почему-то даже для одной и той же точки они ну явно не совпадали (см. Рис.). Последующие кривые шли все ниже и ниже первой. Однако на всех них вполне виден скачок, соответствующий жесткости. Более того, при некоторой фантазии можно разглядеть и скачок, соответствующий кальцию.
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Кривые потенциометрического титрования жесткости и кальция на одной станции отбора проб.


При этом конечная точка титрования, особенно по жесткости, неплохо сходились (см. рис.)
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Сопоставление результатов определения жесткости и кальция, полученных методом потенциометрчиеского титрования и титрования по индикатору.

Недостаток этого метода – трудоемкость (требуется записывать данные по большому количеству точек, а чтобы кальциевый скачок поймать – еще и строить график на бумаге). К безусловным преимуществам этого метода можно отнести возможность определения жесткости в очень высокоцветной, содержащей железо воде, в которой переход окраски индикаторов забит собственной окраской и окраской выпавшего сульфида железа. Но почему плывут свойства электрода – непонятно. К концу феневской экспедиции скачки были все меньше и меньше... Возможно, на мембрану негативно влияет аммиак из буфера или электрод нужно постоянно вымачивать в растворе ионов кальция.

Вывод. Метод интересный, но с электродом нужно разбираться дополнительно. Может, тратить на него слишком много сил и не стоит – все-таки есть титрование по индикатору, а объяснять неискушенной публике, где тут кальциевый скачок, очень тяжко.

Определение кальция кондуктометрически с оксалатом


Методика заключается в следующем. К аликвоте пробы добавляют определенный объем оксалата натрия или калия. В нашем случае к 100 мл пробы добавляли 2 мл 0.25 М Na2C2O4. Начинает медленно выпадать осадок оксалата кальция. В первые несколько секунд после добавления реагента его нет, и можно измерить проводимость раствора, в котором есть и кальций и оксалат (Gm). По окончании выпадения осадка (когда проводимость перестает меняться) измеряется окончательная проводимость (Gt). Разница (скорректирвованная на температуру), по идее, должна коррелировать с концентрацией кальция. Она и коррелирует, но соответствующая зависимость не выходит из начала координат (см. Рис.).
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Зависимость разницы проводимостей от концентрации кальция.

Если кальция мало, то выпадение осадка происходит очень медленно. Чтобы его ускорить, приходится добавлять в раствор взвесь CaC2O4. Я его не добавлял, видимо из-за этого прямая на рисунке уходит ниже начала координат (осадок не успевал до конца выпасть).

При высоких (более 3 мМ) концентрациях кальция возможна другая проблема – осадок будет образовываться сразу. Тогда можно будет попробовать кондуктометрическое титрования, но, скорее всего поскольку при титровании концентрация оксалата гораздо ниже, есть некий диапазон концентраций, при котором выпадение осадка по этому методу будет происходить слишком быстро, а при титровании - слишком медленно.

Вывод. Метод простой и быстрый, но требует доработки. Нужно испытать его с добавлением оксалата кальция, а также установить максимальную концентрацию кальция, которую им можно определять. Особенно нужно понять, через какое время нужно измерять окончательную электропроводность. Метод требует термокомпенсации!

Определение сульфатов кондуктометрически с барием


Методика аналогична предыдущей, только вместо оксалата натрия добавляют хлорид бария. В дистиллированной воде метод вполне работает (см. рис.)
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Зависимость разницы проводимостей от концентрации сульфата в дистиллированной воде


Проверить этот метод для реальных вод прямо не было возможности, поскольку независимого метода определения сульфатов нет. В Феневской экспедиции этот метод ни разу не показал наличия сульфатов. Мы решили проверить его методом добавок. Для этого в пробу природной воды добавляли определенный объем сульфатов определенной концентрации. С полученным раствором проделывали все уже описанные манипуляции. Однако разница Gt-Gm принципиально различалась для разных станций отбора пробы. В некоторых случаях она была почти нулевой вне зависимости от добавленного объема сульфатов, в других зависела от объема сульфатов по нелинейным законам, вовсе не похожем на линейный закон для дистиллированной воды.


Вывод. Метод не годится из-за того, что в разбавленных растворах компоненты природных вод, по всей видимости, препятствуют образованию осадка сульфата бария.

Определение общей щелочности разными методами


Методы кондуктометрического, рН-метрического (с обоими электродами) титрования  и титрования по индикатору дают схожие результаты. Самый точный, пожалуй – рН-метрическое титрование, самый простой – титрование по индикатору. Приятно, что как в случае рН-метрического, так и в случае кондуктометрического титрования скачки видны «невооруженным глазом» – результаты можно даже не записывать, что сильно снижает длительность работы.
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Сопоставление результатов определения общей щелочности разными методами


Однако в случае, если в воде присутствует свободная щелочность рН>8.2), рН-метрическое титрование позволяет не только определить ее величину, но и понять, какими основаниями она обусловлена (по форме кривой титрования). На приведенной ниже кривой титрования воды из Галичского озера (объем пробы 100 мл, титрант – HCl 0.05М) отчетливо видны два скачка. При этом общая щелочность вряд ли обусловлена карбонатом – слишком высокий рН для карбоната.
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Кривая рН-метрического титрования воды из Галичского озера (стеклянный электрод).


Кондуктометрическое титрование при известной фантазии также позволяет обнаружить излом, соответствующий общей щелочности (до него ион CO32- или другое многокислотное основание превращается в ион НСО3-, а после – ион HCO3- в непроводящий CO2, и наклон становится меньше), но это нужно вглядываться (см. рис).
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Кривая кондуктометрического титрования воды из Галичского озера.


Вывод. рН-метрическое титрование – очень хороший метод определения общей щелочности.
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