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ОРГАНИЗАЦИЯ  СИСТЕМЫ  КОНТРОЛЯ  СОСТАВА  
ГОРОДСКИХ  СТОЧНЫХ  ВОД
Хромченко Я.Л. д.х.н., руководитель Испытательного центра НИИ коммунального водоснабжения и очистки воды, Москва.
Введение в действие Федерального Закона ФЗ №184-ФЗ «О техническом регулировании» предполагает разработку критериев безопасности так же и водных сред, в частности, питьевых, природных и сточных вод, на основании обоснованного минимума целевых показателей качества, а так же создание контрольно-аналитической базы (системы) для корректного подтверждения соответствия качества водных сред принятым критериям. При этом состав и количество промышленных сточных вод, сбрасываемых в природные водоемы по преимуществу и определяют безопасность питьевых и природных вод. 

Подготовленные к настоящему времени проекты Федеральных Законов - Технических регламентов (далее ТР), нормирующие деятельность коммунального водного хозяйства представляют собой, главным образом, механическую компиляцию действующих нормативных документов, без попытки приведения их даже к терминологическому соответствию. Многие недостатки и ограничения действующих нормативных документов сохранены (а в ряде случаев и усилены) в обсуждаемых проектах ТР.

В этой связи до рассмотрения конкретных методик определения индивидуальных загрязняющих веществ в сточных водах целесообразно поставить вопрос о самом принципе системы  контроля состава городских сточных вод.

Одной из важнейших составляющих этой проблемы является вопрос о корректности перечня нормируемых показателей безопасности. То есть, что именно следует определять в данной водной среде. Вплоть до настоящего времени государственный надзор и контроль за разными водными средами отнесен частями к юрисдикции различных ведомств и, соответственно, практически не связан нормативными актами, содержащими общие подходы.

Имеется целый ряд «ведомственных» перечней нормируемых загрязняющих веществ в водных средах, в т.ч.: 

   - воды централизованных и нецентрализованных систем питьевого водоснабжения,

   - воды источников централизованного питьевого водоснабжения,

   - воды природных водных объектов питьевого и культурно-бытового водопользования,

   - воды водоемов,  имеющих рыбохозяйственное значение;

   - сточных вод, осадков сточных вод и др.

Данные перечни отличаются между собой по структуре,  форме и номенклатуре показателей. Перечни изобилуют серьезными смысловыми и терминологическими погрешностями:  включают технические смеси и сложные композиции  под их товарными или фирменными названиями без указания состава, включают вещества, диссоциирующие в воде и даже кристаллогидраты. То есть, нормируют вещества, которые в указанном  виде не могут существовать, а тем  более, быть количественно измерены в воде. 

А, между тем, именно на результатах химического анализа во многом базируются размеры платежей за различные формы водопользования.

Внедрение указанных документов приведет к самым  произвольным толкованиям результатов химического контроля надзорными службами и постоянным конфликтам на местах.
В этой связи к числу важнейших нормативных разработок в сфере технического регулирования следует отнести организацию формирования и функционирования Единого (по структуре и форме) перечня нормируемых загрязняющих веществ в водных средах, определяющих их безопасность (возможно, специальный ТР и/или общероссийский классификатор). 

В докладе представлены предложения по формированию и  ведению Единого  перечня.

Разработка указанного документа на основе  государственных  нормативов необходима в целях обеспечения эффективного контроля и надзора за водными средами, правильного определения размера платежей за различные формы водопользования, а также возможности международного сотрудничества по проблемам воды и здоровья,  в области охраны водных ресурсов. 

Второй важной составляющей этой проблемы  является правильная организация процедуры контроля состава сточных вод промышленных абонентов. Этот традиционно конфликтный момент в  реальных взаимоотношениях водоканалов и их промышленных абонентов. 

      На основании опыта Испытательного  Центра  НИИ КВОВ  можно  выделить следующие основные вопросы,  связанные с контролем за сбросом сточных вод  в  системы канализации, по которым наиболее часто возникают противоречия между водоканалами и их абонентами:

- по каким показателям водоканалы должны проводить контроль?

- кто  именно обязан проводить (и, соответственно,  оплачивать) анализ отводимых абонентом сточных вод - абонент  или  водоканал? 

- данные каких лабораторий учитываются при определении платежей за сброс сточных вод в системы канализации населенных мест?

- какие данные считать достоверными при несовпадении результатов анализа, проводимого абонентом и водоканалом?

- как учитывать  наличие в сточных  водах  веществ,  на  которые не  разработаны ПДК?  

- как учитывать «фоновые»  концентрации  загрязняющих веществ 

и ряд  других.
Действующие нормативные документы опускают процедурные вопросы, связанные с организацией и проведением контроля состава СВ,  а  также механизм  определения  ответственности за нарушение этих положений.  Различное толкование здесь имеет весьма серьезные последствия - как  санитарно-экологические, так  и  финансово-экономические. Следствием этого является то, что договоры, заключенные  между  абонентами и водоканалами на прием СВ вод часто не проясняют эти вопросы,  а вносят в них дополнительную путаницу.  

В докладе даются рекомендации по организации контроля за сбросом сточных вод в системы городской канализации,  в том числе, по редакции абонентских договоров, корректному определению  платежей за сброс сточных вод в системы городской канализации.

Предложен индивидуальный, регионально-отраслевой подход к регламентации  нормируемых загрязнений СВ, при котором из всего перечня нормативов состава СВ,  утвержденных для сброса в природные водоемы - приемники сточных вод, выбираются показатели для контроля качества конкретной сточной  воды,  исходя из  условий  формирования  данного  стока,  применяемой технологии очистки сточных вод и санитарно-экологической обстановки в  регионе, позволяющий избежать неправомерные обобщения и усреднения.

В докладе рассматриваются вопросы разработки региональных Условий приема производственных  сточных вод в систему канализации
Третьей составляющей данной проблемы является аппаратурно-методическое обеспечение.

В Технических регламентах речь идет, по сути, об алгоритме подхода к изучению безопасности сточных вод  неизвестного состава. Эти документы, по-видимому, не будут обязывать природоохранные службы и водоканалы всей  страны на  постоянной основе контролировать сточные воды по всем аналитически сложным современным видам загрязнения (изопрен, N-нитрозамины,  диоксины,  сим.триазины и др.),  при наличии убедительного подтверждения их отсутствия, проводимого раз в несколько лет.  Скорее всего речь пойдет об обеспечении систематического контроля только за теми загрязняющими веществами, наличие которых  в  данной воде зарегистрировано в опасных концентрациях в ходе расширенного исследования.  Их реальное количество обычно ограничивается 10-15 наименованиями,  что,  в конечном итоге, снижает стоимость контрольно-аналитических работ при увеличении  эффективности и объективности их результатов.

В докладе представлены рекомендации приборостроительным фирмам и организациям по разработке контрольно-аналитических систем подтверждения безопасности водных сред в соответствии с ФЗ №184-ФЗ «О техническом регулировании».
МНОГОКОМПОНЕНТНЫЙ  ОРГАНИЧЕСКИЙ  АНАЛИЗ

ПОВЕРХНОСТНЫХ  И  СТОЧНЫХ  ВОД
Бродский Е.С., д.х.н.,

Институт проблем экологии и эволюции им.А.Н.Северцова  РАН, Москва
      При множестве веществ, которые надо определять в природных, поверхностных и сточных водах, выгодно применять многокомпонентные методы, в которых за один опыт определяется не один, а несколько, иногда даже очень много компонентов.

      Высокопроизводительные и информативные методы, такие как высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ), газовая хроматография (ГХ), хроматомасс-спектрометрия (ХМС) позволяют получать большой объем информации, причем в случае ХМС эта информация непосредственно связана со структурой вещества. Вследствие этого появляется возможность не только одновременного определения большого числа компонентов и использования более надежных приемов идентификации определяемых веществ, но и анализа смесей неизвестного состава.       

        При многокомпонентном анализе определяющую роль играет не только правильный выбор метода анализа, но и способ выделения органических соединений из водных сред, который должен обеспечивать достаточно высокую эффективность выделения и минимальный дискриминации для разных типов органических соединений.

        В практических методиках анализа загрязненных природных и сточных вод применяются  прямой анализ водной пробы,  жидкостная экстракция, твердофазная экстракция, твердофазная микроэкстракция, пропускание через полупроницаемые мебраны, пассивный пробоотбор.

      Для увеличения эффективности экстракции и минимизации дискриминаций применяются высаливание, образование производных, например, ацетилирование фенолов непосредственно в воде.  Аналогично и при ГХ или ЖХ анализе возникает необходимость уравнять хроматографические свойства разных соединений, для чего также применяют образование производных, например, ацилирование или силирование кислот, спиртов и др. полярных  соединений.     

        Надежность идентификации достигается совместным применением хроматографических и масс-спектральных аналитических критериев, правильность количественной оценки – применением системы внутренних стандартов, анализом холостых проб и проб с добавками. 

РОЛЬ  И  МЕСТО  СРЕДСТВ  ОПЕРАТИВНОГО  КОНТРОЛЯ   В  РЕШЕНИИ  ПРОБЛЕМ СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ  ЛАБОРАТОРНО-АНАЛИТИЧЕСКОЙ  БАЗЫ  ГОСУДАРСТВЕННОГО  И  ПРОИЗВОДСТВЕННОГО  
ЭКОЛОГИЧЕСКОГО  КОНТРОЛЯ
Лысяк А.Н.,  Меркушев В.А.

Федеральное государственное учреждение «Федеральный центр анализа и оценки техногенного воздействия» (ФГУ «ФЦАО»), Москва.
 В целях реализации функций Федеральной службы по экологическому, технологическому и атомному надзору, утвержденных постановлением Правительства Российской Федерации от 30.07.2005 №401 «О Федеральной службе по экологическому, технологическому и атомному надзору», и решения задач государственного аналитического контроля 
в
 рамках
 ГОСТ
 Р ИСО 14001-98, для перевооружения аналитических лабораторий целесообразно использовать новое поколение отечественных средств аналитического контроля (рефлектометров и фотометров), сочетающих умеренную стоимость и высокие эксплуатационные характеристики, связанные с достижениями современной технологии в создании полупроводниковых источников и приемников света, а также тест-систем, адаптированных к проведению государственного и производственного экологического контроля как в лабораторных, так и в полевых условиях.

ГОСТ Р ИСО 14001-98 «Системы управления окружающей средой» устанавливает, что: 

1. Аудит системы управления окружающей средой – это систематический и документально оформленный процесс проверки объективно получаемых и оцениваемых данных для определения соответствия системы управления окружающей средой, принятой в организации, критериям аудита такой системы, установленной данной организацией, а также для сообщения результатов, полученных в ходе этого процесса, руководству.

Речь, в этом случае, идет об объективно получаемых и официально зафиксированных данных о качественном и количественном составе загрязнителей окружающей среды, как неотъемлемой части аудита: (п 4.5 1. «Организация должна устанавливать и поддерживать в рабочем состоянии документированные процедуры регулярного мониторинга»)

2. Организация должна анализировать и пересматривать, в случае необходимости, процедуры, касающиеся ее подготовленности к аварийным ситуациям и реагирования на них, особенно после возникновения катастрофы или аварийной ситуации.

Здесь на первый план выступает получение объективных данных для  обеспечения возможности принять оперативное решение о корректирующих мерах и последующий контроль за эффективностью принятого решения.

Одним из путей решения этой задачи может быть переориентация служб государственного и производственного аналитического контроля на использование приборов и средств экспрессного количественного инструментального измерения. 

Данный класс приборов внесен в Государственный реестр средств измерений и отвечает международным  требованиям, а именно:

- компактность и проста в использовании;

- оперативность получения аналитической информации;

- экономичность в эксплуатации. 

Отечественные аналитические приборы и методы, отвечающие вышеуказанным задачам и адаптированные к условиям эксплуатации как в полевых, так и в стационарных условиях, позволят начать перевооружение лабораторной службы с минимальными затратами при резком увеличении оперативности получения результатов без ухудшения их качества.  

Предполагается, что аналитики получают стандартизованные средства количественного экспрессного анализа и алгоритм их использования  в качестве инструмента для объективного (инструментального) экспресс-контроля определенных показателей в определенных условиях.

Возможна такая ситуация: инспектор надзора, в присутствии представителя природопользователя, измеряет концентрацию ЗВ объекта и фиксирует официальное предписание, в котором указывается концентрация ЗВ, полученная экспресс-контролем плюс  паспортная погрешность используемого экспресс-метода.

Природопользователь либо соглашается с результатом и несет ответственность за полученный результат (концентрация ЗВ+погрешность), полученной экспресс-контролем, либо отбирает в установленном порядке пробу и анализирует ее в аккредитованной лаборатории. В этом случае решение принимается по результату, полученному в лаборатории.

Ожидается, что такая система принятия природоохранных решений приведет к повышению эффективности работы служб государственного и производственного контроля и стимулированию модернизации аналитических лабораторий. При этом, предлагаемая схема не отменяет сложившуюся сеть лабораторий, работающих в рамках  действующей системы аккредитации аналитических лабораторий. 

Уменьшение перечня и унификация получаемых результатов должна привести к  увеличению вероятности принятия правильных решений и  при проведении природоохранных мероприятий в трансграничных зонах. Это, в свою очередь, позволит более эффективно планировать   реализацию целевых программ.

 Сравнение потенциальных возможностей использования средств оперативного контроля в стационарной лаборатории в реализации спектрофотометрических методов анализа по сравнению с применяемыми сегодня методиками количественного определения выявляет их значительное преимущество в экспрессности. Так, при работе  аккредитованной стационарной лаборатории, время проведения анализа 10 проб, при условии соблюдения всех требований методики, составляет для спектрофотометрии, от двух часов и выше 

Применение средств оперативного контроля обосновывается необходимостью получения экономически оправданной оперативной аналитической информации как в лабораторных, так и в полевых условиях.

1. Нештатные ситуации

· Своевременное выявление начальных стадий отклонения штатного технологического режима либо при процедуре пробоотбора, либо по отдельному графику оперативного контроля.

· Оперативное оконтуривание временных водоемов (луж) в техногенных зонах

· Количественная оценка состава поверхностных стоков

· Нештатная ситуация в аналитической службе, возникающая либо в результате избыточного количества поступающих проб, либо при временной невозможности исполнения требований определенной методики проведения количественного химического анализа. 

2. Штатные ситуации

· Спектрофотометрический анализ в лабораторных  условиях с использованием спектрофотометра в качестве альтернативы  фотометрическим методикам (паспортная погрешность 10%). При этом паспортная погрешность тест-методов в ряде случаев не превышает ГОСТированных нормативов погрешности (ГОСТ 27384-2002 «Вода. Нормы погрешности измерений показателей состава и свойств») и может не учитываться.

·  Колористический анализ (паспортная погрешность 25% и более), как и фотометрирование для относительно больших по сравнению с ПДК  концентраций загрязняющих веществ в соответствии с принимаемым законопроектом технического регламента водоотведения, позволяет проводить легитимное количественное определение загрязняющих веществ как в фотометрическом, так и в колористическом режимах.

Использование оперативных средств контроля параллельно с пробоотбором и последующей официальной отбраковкой заведомо «фоновых» проб по определенным загрязняющим веществам на месте пробоотбора. В этом случае возникает необходимость подсчета экономической целесообразности использования тест-систем по схеме оперативность – погрешность определения - стоимость, особенно в условиях массового пробоотбора однотипных проб. 

В общем случае интервал времени Т между двумя моментами отбора проб (или автоматических измерений) равен:

                            Т = Т1 + Т 2;                      

где Т1-интервал времени от начала  операций, необходимых  для получения информации до  окончания  управляющего воздействия (например, от отбора пробы до подачи реагента, количество которого установлено по данным анализа пробы);

Т 2  -  интервал  времени от конца управляющего воздействия до отбора следующей пробы.    

     Для того, чтобы управляемый процесс протекал удовлетворительно, необходимо  выполнение  условия:

                            Т ф (Т н , где

Т ф  - фактический интервал между двумя замерами, Тн - нормативный интервал,  назначенный исходя из некоторого критерия оптимального протекания процесса.

Ситуация, когда Тф>Тн, может быть следствием  запаздывания  информации (велико Т1) или нарушения регламента контроля (велико Т2) или - того и другого, что свидетельствует о неудовлетворительной организации контроля.

Проведение анализов в стационарной лаборатории с помощью аттестованных тест-систем в качестве альтернативы реализации методик выполнения измерений в соответствии с ГОСТ 8.563-96 с использованием любого, имеющегося в распоряжении спектрофотометра, позволит в значительной степени сократить время проведения анализов без заметного увеличения себестоимости последних и если суммировать все сказанное, то предлагаемые средства оперативного контроля являются  в некоторых случаях весьма полезными, а в других – безальтернативными.

Выше перечисленные возможности технических средств оперативного контроля четко  определяют их нишу в комплексе природоохранных мероприятий - это оперативное определение качественного и количественного состава загрязнителей для решения вопроса о принятии мер по изменению существующего положения (первичная информация) и, далее, контроль за эффективностью принятых мер (вторичная информация), то есть  задачи, решаемые экоаналитическим контролем и мониторингом. 

ТЕСТ-СИСТЕМЫ - СРЕДСТВА ДЛЯ ОПЕРАТИВНОГО КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА ВОДООЧИСТКИ И ВОДОПОДГОТОВКИ
Е.И.Моросанова

МГУ им. М.В.Ломоносова, химический факультет, кафедра аналитической химии, ООО «МедЭкоТест», Москва

Тел./факс:  939 1056; E-mail: e_morosanova@mtu-net.ru
В процессе водоподготовки и водоотведения необходим постоянный контроль разнообразных микробиологических и химических показателей, гарантирующих безопасность и безвредность питьевой воды для здоровья человека, а также соответствие  сточных вод, поступающих на очистку и затем из очистных сооружений в окружающую среду, требуемым санитарно-эпидемиологическим нормам.  Отдельную задачу составляет обеспечение необходимого качества технологической воды, в первую очередь котловой в теплоэнергетике. 

Городские сточные воды имеют сложный  и переменный состав и, как правило, содержат ионы металлов, анионы и органические соединения. Состав сточных вод определяется спецификой производства, так сточные воды автотранспортных предприятий и бензозаправок  в первую очередь  загрязнены нефтепродуктами, сточные воды прачечных и химчисток поверхностно-активными веществами и другими компонентами моющих композиций 

Судить о качестве воды и ее соответствии или несоответствии установленным нормам можно только на основании максимально полного химического и бактериологического анализа. Только на основе анализа можно делать окончательный вывод о той проблеме или комплексе проблем, с которыми придется иметь дело.

Во многих случаях традиционная схема осуществления химического анализа, обычно включающая отбор проб, их доставку в лабораторию и, собственно, анализ, не позволяет оперативно получать информацию о содержании вредных компонентов в питьевой воде, об источниках и путях попадания загрязнителей. 

Повысить оперативность принятия решений, снизить временные и финансовые затраты можно,  если дать возможность каждому потребителю воды самому проводить химический анализ. Однако, возможно ли это? Да, возможно при использовании специальных средств, предназначенных  для проведения химического анализа неспециалистами во внелабораторных условиях. 

Самыми массовыми и дешевыми средствами для проведения анализа "на месте" являются тест-системы, включающие легкие, компактные и дешевые устройства (средства) и соответствующую простую методику (инструкцию) их применения. С помощью этих средств химический анализ становится доступным всем, с их помощью химическая лаборатория "приходит" на каждое предприятие, в каждый дом, к каждому колодцу.

ООО "МедЭкоТест" разрабатывает и производит тест-системы для экспрессного химического анализа жидких сред. Предлагаются 3 линейки тест-средств: индикаторные трубки, индикаторные порошки и "готовые" растворы или смеси сухих реагентов. Разработанные тест-средства позволяют контролировать содержание различных неорганических и органических веществ в водах на уровне установленных в России и за рубежом санитарно-гигиенических нормативов. Рассмотрим особенности каждого типа тест-средств.

Определение с помощью индикаторных трубок – заполненных индикаторными порошками трубок с внутренним диаметром 1-3 мм и длиной 4-7 см – основано на измерении длины окрашенной зоны, пропорциональной концентрации определяемого вещества. Окрашенная зона возникает в индикаторной трубке в результате протекания хромогенной реакции при ее контакте с раствором, содержащим определяемое вещество. В результате экспериментального исследования и математического моделирования сформулированы требования к системам, определяющие возможность создания на их основе индикаторных трубок. Наряду с простотой использования и чувствительностью определения с помощью индикаторных трубок значительным достоинством этого типа тест-средств (линейка ИТ) является высокая точность определений. 

Аналитическим сигналом при использовании индикаторных порошков является изменение окраски порошков после контакта с анализируемым раствором в результате протекания хромогенной реакции с определяемым веществом. В этом случае в зависимости от концентрации определяемого вещества в растворе изменяется окраска индикаторного порошка. Возможно как инструментальное измерение оптических характеристик порошков, так и визуальная оценка окраски  с помощью цветовых шкал. Индикаторные порошки (линейка ИП) обеспечивают простое, экспрессное и из-за попутного сорбционного концентрирования весьма чувствительное определение. 

Определение с помощью "готовых" растворов или смесей сухих реагентов (линейка РС) основано на протекании хромогенных реакций в растворе при контакте с определяемым веществом. Эти тест-средства могут быть с успехом использованы и в лабораторных условиях для облегчения и упрощения фотометрических определений. 

Для контроля качества питьевых, природных, очищенных сточных и технологических  вод производятся разнообразные тест-системы, позволяющие определять рН, общую жесткость, щелочность, Al, Cr(VI), Mn(II), Fe, Co(II), Ni, Cu(II), Zn, сульфид-, нитрит- нитрат-, хлорид-, иодид-, фторид-, фосфат-ионы, ионы аммония, фенолы,  анилины, катионные,  анионные и неионогенные ПАВ, нефтепродукты, а также наборы для экспрессного анализа, включающие подобранные по запросам Заказчиков тест-системы.

Внедрение тест-систем в практику повседневного анализа вод различных типов предполагает их широкую апробацию. Работоспособность тест-систем для анализа вод различного происхождения испытывается нами  в процессе совместных исследований с сотрудниками различных организаций,  в том числе и в ФГУП УНИИМ Агентства по техническому регулированию и метрологии, где составлены программы испытаний, необходимых для государственной метрологической аттестации разработанных тест-систем. Апробация этих тест-систем на примере анализов различных образцов питьевых, природных и очищенных сточных вод была проведена сотрудниками Федерального центра гигиены и эпидемиологии Роспотребнадзора и Мосводоканала. В докладе будут приведены результаты сопоставления данных, полученных с использованием тест-систем, с данными, полученными с помощью лабораторных методов анализа. Проведенные исследования показывают пригодность тест-систем для контроля качества питьевых, природных и очищенных сточных вод как для тест-определения с помощью цветовых шкал, так и для спектрофотометрического анализа c использованием различных спектрофотометров (КФК-2, КФК-3 Россия, Lambda 25, Perkin-Elmer, USA, Drell 2400, HACH, USA, Эконикс 2020, Россия). 

Разработанные тест-системы могут быть полезны для проведения контроля качества питьевых, природных и очищенных сточных  вод как различными контролирующими органами, так и широкими слоями населения. Тест-системы удобно использовать для контроля работы бытовых водоочистных устройств для доочистки, обеззараживания воды централизованных и нецентрализованных систем хозяйственно-питьевого водоснабжения, а также для контроля качества технологических вод, в первую очередь в котельных. 

ООО "МедЭкоТест" проводит научные исследования, направленные как на улучшение метрологических характеристик уже разработанных тест-систем, так и на создание новых тест-систем. 

АКТУАЛЬНОСТЬ  АНАЛИТИЧЕСКОГО  КОНТРОЛЯ  ПАВ  И  ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  В  ВЫБРОСАХ  И  СБРОСАХ  ПРЕДПРИЯТИЙ БЫТОВОГО  ОБСЛУЖИВАНИЯ
Миташова Нина Исаковна, к.б.н., Филков Павел Владимирович,

Чулков Борис Георгиевич,  ФГУП ЦНИИбыт, Москва

    Предприятия бытового обслуживания (в том числе обеспечивающие услуги прачечных, химической чистки, крашения, мойки автотранспорта) нуждаются в объективном аналитическом контроле производственных загрязнений сточных вод, контроле остаточных концентраций в пододежном пространстве обработанных изделий и т.д.

    В настоящее время не существует адекватных аналитических методов для определения в сточных водах и воздухе таких ингредиентов как АПАВ, НПАВ, тетрахлорэтилен и др. Это связано, по-видимому, с различным уровнем методического обеспечения и оснащения лабораторий современными научными приборами.

    Кроме того, система установленных ПДК не учитывает в ряде случаев токсичности как отдельных загрязнителей, так и образованных ими комплексов в сточной воде.

    В докладе рассматривается группа рутинных химических методов, новых методов экспресс-контроля и ряда современных аппаратурных методов (Роса) для ПАВ и хлорорганических соединений.

СОВРЕМЕННЫЕ ПОДХОДЫ И ОПТИМАЛЬНЫЕ ПРИЕМЫ РАБОТЫ ПРИ КОНТРОЛЕ КАЧЕСТВА СТОЧНЫХ ВОД
Л.В. Яушева, Е.Г. Постернак, Н. В. Труханова

МУП «Уфаводоканал»

Анализ сточных вод - это особая область аналитической химии. Производственные сточные воды различных отраслей промышленности существенно отличаются как по составу загрязняющих веществ, так и по их концентрации. На качество промышленных сточных вод влияют следующие факторы: характер промышленного производства и исходного сырья, режимы технологических процессов, объем производственных стоков. В структуре промышленного производства города Уфы имеются предприятия химической и нефтехимической промышленности, машиностроения, топливно-энергетического комплекса, фармацевтической, пищевой и некоторые другие, типичные для мегаполисов. Как правило, на предприятиях металлообрабатывающей промышленности производственные сточные воды загрязнены растворимыми формами минеральных веществ и металлов. Пищевая промышленность вносит органические загрязнения. Большинство же предприятий сбрасывают стоки, где присутствуют как минеральные, так и органические загрязнения в различных соотношениях. Сложный состав сточных вод и трудоёмкость определения на практике каждого загрязняющего вещества, приводит к необходимости выбора таких показателей, которые характеризовали бы определенные свойства воды без идентификации отдельных веществ. 

Суммарное количество всех органических соединений можно оценить через косвенный показатель загрязнённости - окисляемость. Показатели химическое потребление кислорода (ХПК), перманганатная окисляемость (ПО), биохимическое потребление кислорода (БПК), характеризуя качество сточных вод, дают экологическую информацию о затратах кислорода на утилизацию загрязняющих веществ, и позволяют оценить возможности экосистемы восполнять потери кислорода.

Остановимся подробнее на показателе - биохимическое потребление кислорода. Метод определения БПК имитирует природные процессы самоочищения в водоёме. БПК определяет количество израсходованного кислорода на дыхательную деятельность микроорганизмов, использующих органическое вещество для роста и метаболизма в условиях инкубирования.  БПК является мерой содержания только тех органических веществ, которые могут служить потребляемым субстратом для микроорганизмов. 

Присутствие в пробе веществ, не подвергающихся биохимическому распаду, не отражается на определяемой величине БПК (за исключением действия специфических токсикантов). Этим БПК отличается от ХПК, которое является количественной характеристикой присутствия всех органических и части неорганических соединений. При лабораторном определении БПК бактерии, окисляющие субстрат как источник питания, часть органики расходуют на построение своего тела, часть – на энергетические нужды. Продуктами окисления являются вода, углекислый газ, метаболиты бактерий.

За «БПК полное» условно принимают биохимическую потребность в кислороде воды, доведённую до начала нитрификации, сколько бы дней на это не потребовалось, т.е. до появления в воде небольших количеств (в концентрации 0,1 мг/дм3) нитритов.

Для бытовых сточных вод экспериментально было установлено, что к 20-му дню инкубации практически полностью завершается окисление углеродсодержащей органики.

При исследовании промышленных сточных вод сложного состава инкубация может продолжаться до 30-ти и более суток. Проведение инкубации в лабораторных условиях требует оценивать динамику изменения растворенного кислорода и нитритов в пробе. Для этого согласно ПНД Ф 14.1:2:3:4.123-97 «Методика выполнения измерений биохимической потребности в кислороде после n-дней инкубации (БПКполн) в поверхностных пресных, подземных (грунтовых), питьевых, сточных и очищенных сточных водах» проводится измерение растворенного кислорода на 1, 2, 5, 7, 10, 15, 20, 25 дни, таким образом на одну пробу с учетом параллельных определений приходится 16 замеров. Инспектирование сточных вод сотен промпредприятий, потребует достаточно большого количества определений, времени, штатных единиц.

 На сегодняшний день в аналитике применяется два метода определения концентрации растворённого кислорода: йодометрический и амперометрический. Йодометрический метод является трудоемким и длительным, требует большого расхода реактивов, и поэтому при необходимости анализа большого количества образцов его применение вызывает ряд сложностей. Альтернативным способом определения является амперометрический метод. 

Для измерения концентрации растворённого кислорода нами используется измерительная система inoLab 740 фирмы WTW.

В режиме измерения БПК анализатор inoLab 740 имеет следующие возможности: 

- одновременный контроль до 30 образцов.

- использование до 18 разбавлений на один образец.

- использование до 5 холостых растворов (для определения БПК с разбавлением проб).

- возможность установки времени инкубации (от 5 до 30 суток).

- присвоение названий холостым растворам, образцам, разбавлениям и планам экспериментов (максимум 12 символов для каждого названия и максимум 7 планов).

- упрощение ввода за счёт использования внешней компьютерной клавиатуры.

- автоматизация анализа БПК за счёт использования планов эксперимента. Это позволяет производить измерение БПК в автоматическом режиме простым нажатием клавиши для каждого измерения).

- редактирование и распечатка результатов анализов.

Расчёт экономического эффекта от внедрения амперометрического метода измерения показывает необходимость использования измерительной системы inoLab 740 в лабораториях с высокой производственной нагрузкой.

При внедрении в работу inoLab 740 были проведены сравнительные испытания двух методов по нескольким алгоритмам с разной кратностью разбавления образцов. 

Нами были выбраны пробы сточных вод предприятий различных отраслей промышленности, в том числе хлебозавода, молзавода, тепловозоремонтного завода, автотранспортного предприятия и химчистки. В разные сроки инкубации в этих пробах двумя методами проводились определения концентраций растворённого кислорода, результаты приведены в таблице 1. Полученные значения говорят о хорошей сходимости результатов анализов йодометрического и амперометрического методов.

Далее в таблице 2  приводятся значения БПК в разные сроки инкубации для этих же проб. Из таблицы видно, что для предприятий пищевой промышленности процесс биохимического окисления завершается на 10 день инкубации. Это обусловлено тем, что основную массу загрязнений составляет легкоокисляемая органика. А для металлообрабатывающих и автотранспортных предприятий – на 20-30 день, что объясняется содержанием сложноокисляемых органических веществ и токсикантов, которые ингибируют и удлиняют процесс биохимического разложения. Поэтому для экоаналитического контроля загрязнения сточных вод более надёжно использовать БПКполн , а не БПК5 или БПК20.

Современные метрологические требования, предъявляемые к аналитическим работам предусматривают такие мероприятия как: 

- контроль качества результатов аналитических работ;

- проверка приемлемости результатов анализа;

- контроль стабильности результатов анализа и др.

Рассмотрим некоторые из перечисленных контрольных процедур.

Контроль стабильности результатов анализов с использованием контрольных карт - это графический способ отображения качества аналитических работ.

Сигналом к возможному нарушению стабильности процесса анализа может служить появление на контрольной карте таких ситуаций как:

1. одна точка вышла за пределы действия;

2. Две из трёх точек подряд вышли за пределы предупреждения;

3. Шесть возрастающих или убывающих точек и т.д.

На рисунке 1 показаны  контрольные карты погрешности для амперометрического метода - сплошная линия, для йодометрического – пунктирная линия. Мы видим, что пунктирная линия достигает предела действия в седьмой точке. Аналогично были построены контрольные карты внутрилабораторной прецизионности. В данном случае сравнительные характеристики двух методов практически равнозначны.

При определении БПКполн важным моментом является кратность разбавления пробы. Если необходимые разбавления пробы исследуемых вод на БПК неправильно рассчитаны, то в процедуре измерений не удаётся «попасть» на правильный результат. Очень важно рассчитать первое наибольшее разбавление. В методике ПНД Ф 14.1:2:3:4.123-97 предлагается расчёт необходимого разбавления выполнять по полученному результату ХПК. При этом условно принимается, что БПК составляет 50% от ХПК. Однако такое соотношение между ХПК и БПК выполняется не для всех сточных и природных вод. Более правильно расчёт максимального (первого) разбавления выполнять с учётом уже имеющихся результатов ХПК и БПКполн., полученных в предыдущих исследованиях данных вод, что известно из литературных данных. 
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, полученный по результатам выполненных измерений в лаборатории в предыдущих исследованиях данных вод;

4 (5) – оптимальное остаточное количество кислорода в склянке после инкубации, мг/дм3.

Обычно определение химического потребления кислорода проводится титриметрическим методом. Он основан на окислении органических веществ избытком бихромата калия в растворе серной кислоты при нагревании в присутствии катализатора - сульфата серебра. Остаток бихромата калия определяют титрованием раствором соли Мора. Данный метод является трудоемким и длительным, требует большого расхода реактивов. Альтернативным способом определения является фотометрический метод, который изложен в проекте ГОСТа «Вода. Определение химического потребления кислорода фотометрическим методом». 

В основу метода положено бихроматное окисление при температуре 150°С с последующим фотометрическим определением концентрации ионов хрома. Окисление проводится в круглых кюветах, с плотно завинчивающимися пробками. Для этого нами используется термореактор фирмы HACH, а для измерения ионов хрома - сканирующий лабораторный спектрофотометр DR/4000 VIS той же фирмы. Аналогичное оборудование можно встретить и у других производителей.

В настоящее время возросли требования к качеству аналитических работ. Достижение этих требований возможно при использовании высокоточного аналитического оборудования, в частности спектрофотометра DR/4000. Отличительной чертой этой модели является возможность сохранять в оперативной памяти прибора до 200 пользовательских калибровочных кривых, а также использовать адаптеры для различных кювет, включая 1-дюймовую, 1-сантиметровую, 5-см и другие. Это даёт возможность использовать прибор для аналитических работ по отечественным аттестованным методикам. Прибор позволяет проводить измерения в процентах пропускания (Т), поглощении (ABS) и в единицах концентрации (мг/дм3). Проведение измерений непосредственно в режиме массовой концентрации исключает вероятность арифметической ошибки при расчетах результата анализа, что очень удобно при большой производственной загруженности лаборатории. Фактор разбавления позволяет оператору учесть кратность разбавления пробы.

По сравнению с отечественными аналогами, прибор хорошо зарекомендовал себя уже на стадии построения градуировочных характеристик.

Величина R2 - коэффициент детерминациии, является мерой линейной зависимости. Если уравнение полностью описывает результаты эксперимента, то R2=1.Так при построении градуировочной характеристики для определения массовой концентрации нитрит-иона R2 = 0,9992. Таким образом, графики, получаемые на DR 4000, более точно описывают линейную зависимость и, следовательно, дают меньшую погрешность при определении массовой концентрации в исследуемом образце.

Были получены результаты анализов при одинаковых условиях проведения эксперимента, т. е. с использованием одного набора реактивов, одним оператором, но замеры оптической плотности проводились на разных приборах: спектрофотометре DR/4000 и фотометре КФК-3. Результаты анализов, полученные с использованием  DR/4000 отличаются своей стабильностью.

Кроме того, следует отметить дополнительные возможности спектрофотометра DR/4000 - режим сканирования. Этот режим позволяет устанавливать длину волны с наивысшим поглощением. Режим кинетического сканирования обеспечивает возможность наблюдений за развитием реакции путем проведения серии измерений на одной длине волны в течение определенного периода времени. Например, оператор может определить, как быстро развивается окраска в образце, насколько она устойчива и как скоро разрушается. Это необходимо при разработке новых фотометрических методик для определения концентраций различных опасных загрязнителей вод.

Принимая во внимание всё вышеизложенное, можно сделать вывод, что на сегодняшний день для достижения хороших результатов фотометрических методов анализа при различных видах контроля необходимо использовать высокочувствительные приборы.

Хотелось бы остановиться ещё на одной проблеме, с которой сталкиваются аналитики при контроле большого количества проб сточных вод, в которых содержание загрязняющих веществ варьируются от следовых до залповых концентраций. Наибольшую трудность представляют пробы с высокими концентрациями загрязняющих веществ. В фотометрии градуировочная характеристика линейной зависимости оптической плотности от массовой концентрации (мг/л) ограничивается верхней точкой диапазона. В случаях превышения верхней границы диапазона необходимо проводить разбавление пробы и повторный анализ, что значительно увеличивает время выполнения анализа и расход реактивов. Применение тест-методов ведёт к существенному упрощению и удешевлению анализа. 

В нашей лаборатории  применяются тест-системы для предварительной оценки содержания формальдегида, нитратов, нитритов, иона аммония, фосфатов, сульфатов, хлоридов в пробе.

Так, например полуколичественное определение формальдегида состоит из следующих стадий:

1.В мерный стаканчик наливают 5 мл анализируемого образца.

2.Добавляют 10 капель реактива и всё аккуратно перемешивают.

3.Помещают тест-полоску в раствор на одну секунду так, чтобы зона реакции находилась под слоем жидкости.

4. Достают тест-полоску и удаляют с неё излишек жидкости.

5. Через 1 минуту оценивают результат по цветной шкале на тубе. 

Полученная ориентировочная концентрация позволяет аналитику рассчитать необходимое разбавление образца и не проводить повторные определения.

И так, на сегодняшний день оптимальная организация производства анализов сточных вод предусматривает: максимальное оснащение высокочувствительным оборудованием, автоматизацию и упрощение аналитических работ при создании надёжной базы метрологического обеспечения. 
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КОНЦЕНТРАЦИЯ РАСТВОРЁННОГО КИСЛОРОДА 

В РАЗНЫЕ ДНИ ИНКУБАЦИИ В ПРОБАХ СТОЧНЫХ ВОД ПРОМПРЕДПРИЯТИЙ г. УФЫ

Таблица 1

	№
	Название 

предприятия
	ХПК, мг/дм3
	Кратность разбавления
	Метод 

опреде-ления О2
	День инкубации
	Примечание

	
	
	
	
	
	1
	5
	7
	10
	15
	20
	25
	30
	

	1
	Машиностроительное предприятие
	139
	40/1000

(25 раз)
	йодометрический
	8,13
	5,96
	5,55
	5,14
	4,75
	4,36
	-
	-
	БПКполн=БПК20
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,155 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	8,21
	5,99
	5,58
	5,09
	4,71
	4,33
	-
	-
	

	2
	Автотранспортное предприятие»
	249
	20/1000

(50 раз)
	йодометрический
	8,37
	6,88
	6,45
	6,03
	5,76
	5,14
	4,70
	4,41
	БПКполн=БПК30
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,325 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	8,12
	6,85
	6,34
	6,00
	5,72
	5,09
	4,72
	4,45
	

	3
	Предприятие химчистки
	380
	13/1000

(77 раз)
	йодометрический
	8,05
	6,43
	5,97
	5,47
	5,04
	4,68
	4,53
	-
	БПКполн=БПК25
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,105 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	8,00
	6,37
	5,89
	5,46
	4,99
	4,63
	4,47
	-
	

	4
	Хлебозавод
	411
	14/1000

(71 раз)
	йодометрический
	8,43
	5,11
	4,77
	4,57
	-
	-
	-
	-
	БПКполн=БПК10
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,123 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	8,52
	5,08
	4,82
	4,67
	-
	-
	-
	-
	

	5
	Молзавод
	2405
	2/1000

(500 раз)
	йодометрический
	8,76
	6,27
	5,62
	5,04
	-
	-
	-
	-
	БПКполн=БПК10
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,114 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	8,87
	6,41
	5,81
	5,10
	-
	-
	-
	-
	

	6
	Тепловозоремонтный завод 
	130
	40/1000

(25 раз)
	йодометрический
	8,14
	6,70
	6,63
	6,44
	5,68
	5,67
	4,18
	3,82
	БПКполн=БПК30
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,109 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	8,43
	7,16
	6,98
	6,77
	6,39
	5,95
	4,53
	3,53
	


ЗНАЧЕНИЯ БПК (мг/дм3) В РАЗНЫЕ ДНИ ИНКУБАЦИИ В ПРОБАХ СТОЧНЫХ ВОД ПРОМПРЕДПРИЯТИЙ г. УФЫ

Таблица 2
	№
	Название 

предприятия
	ХПК, мг/дм3
	Крат-

ность разбав-

ления
	Метод определения О2
	БПК5
	БПК7
	БПК10
	БПК15
	БПК20
	БПК25
	БПК30
	Примечание

	1
	Машиностроительное предприятие
	139
	40/1000

(25 раз)
	йодометрический
	66,7
	69,7
	82,9
	99,1
	108
	-
	-
	БПКполн=БПК20
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,155 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	70,9
	76,9
	77,8
	94,1
	113
	-
	-
	

	3
	Автотранспортное предприятие»
	249
	20/1000

(50 раз)
	йодометрический
	83,4
	109
	109
	128
	130
	156
	208
	БПКполн=БПК30
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,325 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	82,8
	97,2
	98,0
	113
	132
	148
	199
	

	4
	Предприятие химчистки
	380
	13/1000

(77 раз)
	йодометрический
	150
	195
	210
	278
	272
	297
	-
	БПКполн=БПК25
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,105 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	147
	182
	204
	252
	256
	293
	-
	

	5
	Хлебозавод
	411
	14/1000

(71 раз)
	йодометрический
	250
	252
	284
	-
	-
	-
	-
	БПКполн=БПК10
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,123 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	271
	274
	286
	-
	-
	-
	-
	

	6
	Молзавод
	2405
	2/1000

(500 раз)
	йодометрический
	1461
	1675
	1969
	-
	-
	-
	-
	БПКполн=БПК10
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,114 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	1499
	1699
	1969
	-
	-
	-
	-
	

	8
	Тепловозоремонтный завод 
	130
	40/1000

(25 раз)
	йодометрический
	18,8
	27,0
	31,0
	38,3
	46,8
	74,8
	85,0
	БПКполн=БПК30
(концентрация 

нитрит-ионов

 0,109 мг/дм3)

	
	
	
	
	амперометрический
	22,5
	26,5
	30,0
	37,0
	49,0
	78,0
	78,3
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  Рис1.  Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности  БПКполн 

    _____ определение растворённого кислорода амперометрическим методом
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ОСОБЕННОСТИ ТЕСТИРОВАНИЯ СТОЧНЫХ ВОД С ПРИМЕНЕНИЕМ ТЕСТ-СИСТЕМ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА. 
СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ.
Петров С.И., д.х.н., Марченко Д.Ю., Коныгин А.А., Скворцов Л.С., д.т.н.

РГУ нефти и газа им. И.М. Губкина, ООО «Экотех-МОСКВА»

Анализ воды на органические и неорганические компоненты, оценка качества воды на соответствие существующим нормативам, экологический мониторинг объектов окружающей среды сегодня являются наиболее важными областями применения химических тест-методов.

В настоящее время эффективность применения тест-систем для количественного анализа сточных вод носит дискуссионный характер, т.к. во многих  экспресс-методиках  тестирования пробоподготовка либо исключена совсем, либо сильно упрощена, а данных о селективности не хватает.

Рассмотренные в обзоре тест-системы разделены на две основные группы: выпускаемые промышленностью готовые к применению тест-системы, и лабораторные разработки. Проведено сравнение потребительских характеристик внутри групп. Особое внимание уделено зависимости величин погрешностей от способа детектирования. Дана положительная оценка конкурентноспособности отдельных групп тест-методов по сравнению с рутинными методами  количественного анализа. 

Отмечена острая необходимость создания специализированных тест-систем, в том числе для анализа сточных вод. Для этого, с одной стороны, нужен переход от простейших тест-форм к более сложным конструкциям, с другой стороны, необходима модульная компоновка тест-систем, позволяющая при ограниченном количестве компонентов тест-средств решать разнообразные аналитические задачи. 

Для успешного внедрения тест-методов в практику анализа сточных вод требуется организация независимых сравнительных испытаний как выпускающихся, так и разрабатываемых тест-средств, поддержка большинством разработчиков и производителей модульной конструкции при условии совместимости и взаимозаменяемости, и компоновка оптимальных сочетаний модульных тест-средств различных производителей в специализированные  тест-системы.

КОМПЛЕКСНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ МАСС – СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИХ МЕТОДОВ РАЗНОГО ТИПА ДЛЯ АНАЛИЗА 
ИНГИБИТОРОВ И КОМПЛЕКСООБРАЗОВАТЕЛЕЙ
Буряк А.К., д.х.н., Голуб С.Л., Ульянов А.В., к.х.н.

Институт физической химии и электрохимии имени А.Н.Фрумкина РАН

Ленинский пр., 31, г. Москва, Россия, 119991

Тел./факс (495) 330 – 19 – 29, E-mail: AKBuryak@ipc.rssi.ru
Ингибиторы коррозии и комплексообразователи, используемые в водоподготовке, представляют собой вещества, относящиеся к разным классам органических и элементоорганических соединений. Из-за различий в свойствах рассматриваемые соединения, естественно, не могут быть проанализированы каким-то одним методом, однако создание комплексного подхода к их исследованию представляет значительный интерес. Совместное применение нескольких методов анализа позволяет повысить надежность идентификации исследуемых соединений, снизить стоимость работ и унифицировать пробоподготовку. Одним из вариантов такого комплексного метода является совместное применение хромато-масс-спектрометрии (ХМС), термодесорбционной масс-спектрометрии (ТДМС) и масс-спектрометрии с инициированной матрицей лазерно-десорбционной ионизацией (МАЛДИ). ХМС метод позволяет анализировать летучие и малолетучие органические соединения в диапазоне масс от 10 до 600 а.е.м. Важным преимуществом этого метода является большое количество методик пробоподготовки и анализа, ориентированных на этот метод, и обширные библиотеки масс-спектров, способствующие идентификации исследуемых соединений. ТДМС позволяет анализировать мало- и труднолетучие соединения, а в варианте пиролитической масс-спектрометрии лабильные и нелетучие соединения. Вместе с тем, из-за сложности процессов пиролиза для сложных смесей существенно снижается надежность идентификации. Метод МАЛДИ позволяет анализировать нестабильные и высокомолекулярные соединения без их разложения и получать их молекулярные ионы либо молекуляно-массовые распределения в случае анализа полимерных и олигомерных смесей. Благодаря специфической ионизации в масс-спектрах МАЛДИ присутствуют только молекулярные ионы, что облегчает исследование смесей.

В настоящей работе показано совместное применение этих трех методов для исследования растворов ингибиторов коррозии, традиционных комплексообразователей (типа ЭДТА) и комплексообразователей нового типа, структурно близких к фталоцианидам. Рассмотрено влияние пробоподготовки разного типа на результаты определения. Проведена оценка правильности, воспроизводимости и экономической эффективности проведения анализов таким комплексным методом.

КОНТРОЛЬ  ИНТЕГРАЛЬНЫХ  ПОКАЗАТЕЛЕЙ  ЗАГРЯЗНЕНИЯ  ВОД  МЕТОДОМ  ФЛУОРИМЕТРИИ.  ОПЫТ  ВНЕДРЕНИЯ  И  РЕЗУЛЬТАТЫ.
Бределев Н.В., НПФ АП «Люмэкс», Санкт-Петербург
 Использование при контроле качества вод интегральных показателей загрязнения позволяет в короткий срок и при малых затратах получить общее представление о содержании таких классов загрязнителей как нефтепродукты (НП), фенолы, СПАВ. Традиционно до середины 90-х годов данные показатели определялись фотометрически. Появление на рынке современного флуориметра «Флюорат» позволило использовать для этих аналитов более удобные, экспрессные и экономичные методики измерений (МВИ). Всего разработано около 30 методик контроля вод как для органических загрязнителей, так и иных. МВИ успешно прошли апробацию и подтвердили свою применимость для широкого круга вод в ряде межлабораторных экспериментов и сравнительных испытаний. МВИ флуориметрического определения АПАВ вошла в состав ГОСТ на данный показатель для питьевых вод.

Фотометрическая МВИ определения ХПК из малой аликвоты на анализаторе «Флюорат» с использованием термореактора удачно дополняет перечень МВИ, реализуемых на приборе. Малый объем пробы, многоместный термореактор и проведение пробоподготовки и измерения в одном сосуде позволяют в несколько раз снизить трудозатраты и время на анализ одной пробы.

Вместе с широким рядом МВИ «Флюорат» представляет собой законченный аналитический комплекс для контроля органических загрязнений вод, применяемый на сегодняшний день не менее чем 2000 лабораторий РФ и государств СНГ.

ОСОБЕННОСТИ ФОТОМЕТРА-ФЛЮОРИМЕТРА ЭКСПЕРТ-003
1Зайцев Н.К., д.х.н., 2Юрицын В.В., Суслов С.Г., к.х.н.,1Марченко Д.Ю.

1РГУ нефти и газа им. И М Губкина, Москва,
 2ООО «ЭКОНИКС-ЭКСПЕРТ» Москва


Колориметрический метод анализа является одним из важнейших при анализе сточных вод. В доперестроечное время одним из самых распрстраненных приборов был ФЭК, снабженный тремя светофильтрами. Интересно, что в то время такой прибор соответствовал поставленным задачам, такие приборы и сейчас обеспечивали бы значительное количество необходимых химико-аналитических определений, но старые ФЭКи технически вышли из строя, у них ломается старая резиновая изоляция на проводах, а восстанавливать их в прежнем виде не имеет смысла, так как произошла полная смена элементной базы. С другой стороны, один из факторов, сдерживающих развитие аналитической химии в Российской Федерации, в частности, количественное применение бурно развивающихся тест-систем – отсутствие на рынке надежного, недорогого, простого в обращении и достаточно универсального оптического прибора. Приборы фирмы «Ханна» не соответствуют практическим требованиям по качеству, приборы фирмы «Хэч» имеют высокое качество, но цены на них очень высоки. Необоснованно высокими, на наш взгляд, являются цены на приборы серии КФК производства предприятия ЗОМЗ. Между тем, колориметрический метод анализа позволяет не только определять концентрации большого количества компонентов но и некоторые суммарные параметры: мутность, цветность, фенольный индекс, в последнее время - ХПК. 

Фотометры  серии «Эксперт-003» открывают собою новое поколение оптических приборов, производимых компанией «ЭКОНИКС-ЭКСПЕРТ», сочетающих умеренную стоимость и высокие эксплуатационные качества. Их появление связано с достижениями современной технологии в создании полупроводниковых источников и приемников света, а также с накоплением опыта отечественных производителей в области приборостроения.

Назначение прибора – измерение оптического поглощения, светорассеяния различных образцов для света с заданной длиной волны и простейших люминесцентных измерений. Основные предлагаемые применения – для аналитической химии, в первую очередь для замены приборов типа «ФЭК». Источником света является светодиод, светоприемником – фотодиод, а для больших длин волны – фотосопротивление. В приборах применен ряд технических приемов, которые позволили создать оборудование с повышенной чувствительностью, точностью и стабильностью показаний, а также повышенной устойчивостью к внешним помехам, включая как электромагнитные помехи, так и постороннюю засветку. В настоящее время прибор успешно прошел государственные испытания в испытательном центре Госстандарта РФ ВНИИОФИ и производится оформление документов для внесения прибора в Государственный реестр в качестве средства измерения. 

В настоящее время основной производимой моделью является Эксперт-003-КЗС (красный-зеленый-синий). В этой модификации прибора в качестве источника света использован отечественный трехцветный светодиод, который позволяет обеспечить без смены светодиода или ячейки, а только переключая каналы с клавиатуры выполнять измерения оптического поглощения на трех длинах волны: 480, 520 и 620 нм. Таким образом, на современной элементной базе создан аналог старых приборов ФЭК, только более компактный, точный, стабильный и удобный в обращении. Специальная вставка в кюветное отделение позволяет выполнять измерения как с европейскими сантиметровыми кюветами, так и со старыми кюветами от ФЭК или КФК, у которых оптический путь может быть 30 или даже 50 мм.

Эксперт-003 совместим с химическими тест-системами производства «Эконикс-Эксперт» для определения нитратов, нитритов, бромидов, цианидов, железа общего и др. и пригоден для определения качества питьевой, сточной, природной и морской воды по действующим ГОСТ, в том числе определения нескольких параметров на одном приборе. 

Техника калибровки прибора по стандартным растворам аналогична ранее разработанной нами для известных анализаторов жидкости рН-метров/иономеров Эксперт-001, так что оператору не требуется строить калибровочных график на бумажке, как в случае ФЭК. Калибровочная кривая, в том числе нелинейная, заносится непосредственно в память прибора и позволяет осуществлять автоматический расчет результатов измерения в требуемых единицах.

Прибор снабжен встроенным аккумулятор с постоянным контролем степени его зарядки, что позволяет работать во внелабораторных условиях, а при питании от сети в 20-50 раз уменьшает влияние сетевой помехи. Так же, как и в других приборах серии «Эксперт», в модели Эксперт-003 предусмотрено быстрое и легкое подключение к компьютеру через СОМ-порт, а через переходник – через USB-порт без дополнительных материальных затрат. Существует возможность непрерывного измерения с графическим и цифровым представлением данных (например, непрерывное измерение содержания меди в гальванической ванне). Программное обеспечение входит в цену прибора. Небольшое количество приборов уже эксплуатируется в основном в ВУЗах и научных центрах. Подобный прибор был использован для обучения студентов во время выездной практики, которую студенты-экологи Российского государственного университета нефти и газа им. И.М.Губкина проходили на геофизической  базе практик в Тучково (Московская область). Практика показала, что время освоения подобным прибором для студента, включая организацию выхода на компьютер, не превышает 15 минут.

Особенно важно для анализа сточных вод то, что данная модификация прибора Эксперт-003-КЗС совместима с новыми появляющимися методиками определения ХПК поуменьшению поглощения шестивалентного хрома на длине волны 480 нм и по нарастанию поглощения трехвалентного хрома (на 620 нм).

Аттестованная точность прибора составляет 0,005 единицы оптической плотности, как в приборах серии КФК, однако индикация осуществляется с точностью до 0,0001 единицы, а практическая стабильность нуля в течение рабочего дня – 0,0003 единицы. Металлическое кюветное отделение делает прибор устойчивым к случайному разливу растворов.

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ВЭЖХ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ

НЕИОНОГЕННЫХ ПОВЕРХНОСТНОАКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ  В РАСТВОРАХ, МОДЕЛИРУЮЩИХ СТОЧНЫЕ ВОДЫ.
Казарец И.С., Зайцев Н.К., д.х.н.

РГУ нефти и газа им. И М Губкина, Москва

Органические загрязнители, в частности, поверхностноактивные вещества (ПАВ) – наименее изученная, но вряд ли наименее опасная компонента городских стоков. Неионогенные поверхностно-активные вещества (НПАВ) на основе оксиэтилированных фенолов, неонолы различных марок (АФ, ОП и т.д.) и их импортные аналоги Тритон Х100 или Х305, находят широкое применение во многих областях промышленности и научных исследованиях. НПАВ этих типов используются для интенсификации добычи нефти для обработки призабойных зон нагнетательных и добывающих скважин, также может быть использован в текстильной, целлюлозно-бумажной промышленности, в качестве средства защиты и регулирования роста растений, как компонент в составе смазочно-охлаждающих, гидравлических и других технологических жидкостях, в черной металлургии, в качестве активной основы для моющих средств технического назначения, сырья для некоторых типов активной основы текстильно-вспомогательных продуктов, смачивателей в гальванической промышленности. Неионогенные ПАВ химически инертны в обычных условиях, устойчивы в растворах в широком интервале рН, а также в присутствии ионов высшей валентности, что позволяет использовать их в жесткой воде. Молекулы неионогенных ПАВ не диссоциируют на ионы в водном растворе, что позволяет совмещать их с анионными и катионными ПАВ при разработке композиций с заданными свойствами. В городские стоки НПАВ этого типа могут попадать из различных косметических средств, связанных с автомобилями: компоненты омывателей стекол, моющих композиций для корпуса, а также за счет деятельности предприятий, использующих различные технологические жидкости. К сожалению, химическая стойкость этих веществ имеет оборотную сторону: они обладают пониженной биоразлагаемостью.
Свойства ПАВ резко зависят от степени оксиэтилирования: соединения с низкой степенью оксиэтилирования более гидрофобны и маслорастворимы, и наоборот, с более высокой степенью оксиэтилирования более гидрофильны и водорастворимы. Соответственно для разработки технологии очистки сточных вод необходимо хотя бы приблизительно знать их молекулярно-весовое распределение. В чистом виде ПАВ данного типа вязкие, высокипящие жидкости, поэтому определение их молекулярно-весового распределения методом газовой хроматографии затруднительно, спектральные методы также дают недостаточно информации. Наиболее перспективным методом как количественного определения этих НПАВ, так и определения их молекулярно-весового распределения является ВЭЖХ. Молекула оксиэтилированного нонилфенола содержат ароматическое кольцо поэтому для детектирования можно использовать спектрофотометрические и флуоресцентные методы. Настоящая работа посвящена разработке методики определения этих НПАВ, и характеристик молекулярно-весового распределения оксиэтилированных нонилфенолов методом ВЭЖХ с флуоресцентным детектированием.

В работе в качестве рабочих модельных систем использовались смеси оксиэтилированных нонилфенолов типа АФ (АФ 9-4, АФ 9-6 и АФ 9-10), производимые отечественной промышленностью в качестве многотоннажного продукта. Общая формула оксиэтилированных нонилфенолов С9Н19 – С6Н4О – (СНСНО)n – Н (где n степень оксиэтилирования). Измерения проводили в изократическом режиме на хроматографе, составленном из насоса Familic – 300S (JASCO) с флуоресцентным детектором LC 305 (Lab Alliance, США), который через 24-х битный блок сопряжения (ЗАО Амперсенд, РФ) подключался к компьютеру. Использовали стандартное программное обеспечение Мульти Хром версии 1,5 (ЗАО Амперсенд, РФ). Для разделение использована колонка Luna C18, 150*4,6 мм, 5 мкм (Phenomenex, США). Растворители (ацетонитрил, метанол, изопропанол и др.) дополнительно очищали по стандартным методикам. Обезгаживание растворителей проводилось с помощью обработки в ультразвуковой ванне в течение 15-20 минут. Фенол (фенол, ЧДА, ТУ 6-09-40-3245-90) использованный для подбора оптимальных параметров анализа, предварительно перекристаллизовали из гексана. Нонилфенол (Aldrich, 99%) использовали без дальнейшей очистки. Объем вводимой пробы составлял 20 мкл.

Для повышения эффективности детектирования была дополнительно изучена зависимость отклика детектора от длин волны возбуждения и регистрации. За исходные значения были взяты значения 290 нм и 340 нм (соответственно) значения взяты исходя из характерных спектров испускания фенолов. Величины систематически варьировались, для получения максимальной величины сигнала. Оптимизированные значения: длина волны возбуждения 260 нм и длина волны поглощения 330 нм. 

Первоначально были подобраны оптимальные условия наблюдения НПАВ. Для этого была изучена зависимость степени разделения смеси оксиэтилированных нонилфенолов на отдельные соединения от количественного состава подвижной фазы. Исходный состав подвижной фазы ацетонитрил–вода = 70–30 (объемные). Варьируя количественными характеристиками элюента, был подобран оптимальный состав (ацетонитрил–вода = 65–35). В дальнейшем были проведены опыты при различных скоростях элюирования  и проведена оптимизация данного параметра. Окончательное значение скорости элюирования составило 0,5 мл/мин.

Чтобы улучшить эффективность разделения соединений с различной степенью оксиэтилирования, дополнительно была изучена зависимость степени разделения смеси в присутствие добавок различных соединений. В качестве добавок использовались изопропанол, метанол и хлороформ. В результате проведенных опытов было замечено положительное влияние метанола на разделение смеси оксиэтилированных нонилфенолов. Путем сравнения полученных результатов была подобрана наиболее оптимальная концентрация метанола 0,5% (диапазон исследований составил от 0,1 до 5%).

Любопытным фактом, найденным в данной работе, является влияние ионов щелочных металлов на разделение смеси оксиэтилированных нонилфенолов. В качестве исследуемых ионов применялись соединения К+ и Na+ (в работе использовались соли KCl и NaNO3). По-видимому, присутствие данных ионов в составе подвижной фазы приводит к образованию краунподобных соединений, способных образовывать с щелочными и щелочноземельными металлами комплексные соединения типа «гость-хозяин», что влияет на время удержания соединений. В работе рассматривалось влияние как природы ионов, так и их концентрации на степень разделения оксиэтилированных нонилфенолов. Присутствие иона К+ в подвижной фазе приводит к уменьшению времени удерживания. Путем варьирования концентраций были подобраны значения для обеих ионов в результате, которых получены максимальное разделение смеси оксиэтилированных нонилфенолов. Для иона К+ это значение приблизительно в 2 раза больше, чем для  Na+. Методически внесение солей не представляет сложности: просто при приготовлении рабочей смеси растворителей бидистилированную воду заменяют водным раствором соли 0,2 М KCl. 

По нашим предварительным данным спектр поглощения, мольный коэффициент экстинкции и квантовый выход флюоресценции для указанных НПАВ слабо зависят от степени оксиэтилирования. Это дает возможность использовать в качестве количественной меры суммарной мольной концентрации НПАВ просто интеграл от соответствующего набора пиков. Для определения НПАВ в сточной воде необходима пробоподготовка, в ходе которой НПАВ поглощают специальным патроном, содержащим активированный уголь, а затем смывают стандартным объемом этанола, используя луэровские разъемы патрона. Предел обнаружения регулируется соотношением объемов пропущенной через патрон воды и этанола, использованного для смыва (обычно 50:1). В наших условиях обнаруживаются и идентифицируются 5*10-11 г НПАВ, введенные в поток. Проведенное исследование может быть положено в основу коммерческих методик определения в сточных водах НПАВ на основе оксиэтилированных фенолов методом ВЭЖХ.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ РАЗЛИЧНЫХ ФОРМ АЗОТА 
В СТОЧНОЙ ВОДЕ
Андреева М. В., Ишевская Г. Н, Сметанин Г. Н., к.т.н., Щеглов А. А.

ЗАО «Центр исследования и контроля воды», Санкт-Петербург, Россия

В воде нормируется и определяется азот, присутствующий в форме свободного аммиака, ионов аммония, нитрат- и нитрит- ионов, а также, общий азот – азот, присутствующий в перечисленных выше формах и в различных азотсодержащих органических соединениях.

Задача метода определения общего азота в водной матрице - как можно полнее выделить азот из различных азотсодержащих соединений в виде соединения удобного для количественного определения. Наиболее полно решает эту задачу ИСО 11905-2, предусматривающий  метод определения связанного азота после окисления неорганических и органических азотсодержащих соединений путем сжигания до оксида азота, количественную оценку которого проводят хемилюминисцентным методом после возбуждения оксида азота в процессе реакции с озоном. Предел определения этого метода не хуже 0,5 мг/дм3 . Данный метод является контрольным и применим для анализа пресной природной воды, морской воды, питьевой воды, поверхностных, сточных и очищенных сточных вод.

В ЦИКВ с 2003 года для серийных анализов используется данный метод определения общего азота, реализованный с помощью анализатора TOC-Vcph фирмы «Шимадзу». Погрешность наших результатов измерений, выполненных в рамках международных сравнительных испытаний ICP-Forests 2003/2004 по определению общего азота, не превысила 2,9% при допустимых 10%.

Существует множество МВИ аммонийного азота, азота нитратов и нитритов химическими методами анализа с количественным определением концентрации азота титримитрическим или спектрометрическим методами. Объективность результатов, полученных по этим МВИ, зависит от наличия в  водной матрице мешающих определению соединений. Поэтому в практике лабораторий, использующих эти МВИ и определение общего азота по ИСО 11905-2, возникают ситуации, когда сумма аммонийного, нитратного и  нитритного азотов не соответствует результату по  общему азоту.

Инструментальные разделительные методы анализа определения ионов аммония, нитрат- и нитрит- ионов,  такие как ионная хроматография и капиллярный электрофорез, позволяют получать более достоверные результаты.

В ЦИКВ были разработаны и внедрены в практику лаборатории МВИ массовых концентраций ионов аммония и МВИ массовых концентраций нитрит- и нитрат-ионов методом капиллярного электрофореза.

Этот метод основан на разделении смеси ионов вследствие их различной электрофоретической подвижности в процессе миграции по кварцевому капилляру, заполненному электролитом, под действием электрического поля и регистрации разницы физико-химических свойств разделенных ионов и электролита при детектировании. Разделение определяемых ионов перед детектированием обеспечивает независимость результата от состава водной матрицы и позволяет получать более объективные данные. 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ БИФЕНИЛОВ 
И ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ ТЕРФЕНИЛОВ В СТОЧНЫХ ВОДАХ.
Васильева И. А., к.х.н., Михеева А.Ю.

ЗАО «Центр исследования и контроля воды»,

г. Санкт-Петербург, welcome@aqua-analyt.com

Полихлорированные бифенилы (ПХБ) и полихлорированные терфенилы (ПХТ) – группы соединений, имеющие сходную физическую и химическую природу. 

К группе ПХБ относятся 209 индивидуальных органических соединений с общей химической формулой С12Н10-nCln, в которой n=1-10. В соответствии с рекомендациями  IUPAC  всем ПХБ присвоены номера (с №1 по №209) в порядке возрастания степени хлорирования. ПХБ относят к «стойким органическим загрязнителям», наиболее токсичным конгенерам группы ПХБ присвоены коэффициенты токсичности, «привязанные» к международной системе токсических эквивалентов для диоксинов. 

ПХТ имеют в базовой молекуле три бензольных кольца, соединенных в одном из трех возможных положений  (орто-, мета-, пара-) и уровень хлорирования от 1 до 14. Число теоретически возможных конгенеров группы ПХТ составляет 8149 соединений. До сих пор очень мало достоверной информации о токсических свойствах ПХТ. В научных статьях чаще всего указывается на ожидаемое сходство их токсических характеристик с ПХБ. Имея химическую структуру сходную с ПХБ и более высокую степень хлорирования, ПХТ обладают еще большей устойчивостью в объектах окружающей среды и способностью к биоконцентрированию

ПХБ и ПХТ, встречающиеся в природных матрицах, представляют собой промышленные  смеси с различной степенью хлорирования, которые широко использовались ранее в качестве теплоносителей, гидравлических  жидкостей, диэлектриков в конденсаторах и трансформаторах, компонентов смазок и смазочных масел, добавок к пестицидам,  краскам, копировальным бумагам, клеям, пластмассам.

ПХБ подлежат нормированию во всех объектах окружающей среды, анализ их достаточно хорошо изучен, выполняется в соответствии с аттестованными методиками. Аттестованных методик анализа ПХТ в России до недавнего времени не существовало. 

Нами разработана методика выполнения измерений ПХБ и ПХТ  в питьевой, природной и сточных водах. Процедура подготовки пробы является универсальной для обеих групп веществ и включает жидко-жидкостную экстракцию, очистку от мешающих примесей на многослойной колонке и концентрирование экстракта. Для сильно загрязненных, в т.ч. минеральными маслами, проб предложена дополнительная стадия очистки на активной окиси алюминия. 

В отличие от питьевой воды, природные и сточные воды являются сложным объектом для анализа, поскольку могут содержать неограниченное количество сопутствующих компонентов, влияние которых на процедуру пробоподготовки трудно спрогнозировать. С этой точки зрения использование стандартов-имитаторов является идеальным решением проблемы, позволяющим получать максимально достоверные результаты анализа. В качестве внутренних стандартов-имитаторов предложены: для соединений группы ПХБ – ПХБ 29 и ПХБ 112, для соединений группы ПХТ - ПХБ 209. 

Анализ проводится методом хромато-масс-спектрометрии на системе Agilent 6890/5973N в режиме селективного детектирования ионов, характеристичных для конгенеров каждой степени хлорирования.  При анализе ПХБ применяется подход, основанный на измерении содержания семи «реперных» конгенеров (ПХБ 28, ПХБ 52, ПХБ 101, ПХБ 118, ПХБ 138, ПХБ 153, ПХБ 180), определении ближайшей по составу промышленной смеси и расчете суммарного содержания ПХБ в пересчете на выбранную промышленную смесь. Для измерения суммарного содержания ПХТ определяют массовые концентрации отдельных групп ПХТ (по степени хлорирования),  результаты суммируют. 

Предложенная процедура была опробована на образцах питьевой, природной и различных типов сточных вод и описана в МВИ массовых концентраций полихлорированных бифенилов и полихлорированных терфенилов в пробах питьевых, природных и сточных вод (ФР.1.31.2005.01585).

Описанная схема анализа может быть использована для определения ПХБ и/или ПХТ в других природных матрицах (воздух, почва, донные отложения). 

Оптимизация технологии нейтрализации проливов несимметричного диметилгидразина с использованием шунгитового материала хромато-масс-спектрометрическим и термодесорбционным масс-спектрометрическим методами
Голуб С.Л., Ульянов А.В., Буряк А.К.
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН

Российская Федерация, Москва, Ленинский проспект 31, 119991.

Тел./факс: (495)3301929. E-mail: akburyak@ipc.rssi.ru

Установлена высокая эффективность шунгитовых материалов Зажогинского месторождения при нейтрализации проливов 1,1-диметилгидразина (НДМГ), что позволяет добиться снижения уровня загрязненности грунтов до уровня не превышающего предельно допустимого. Шунгитовый материал рекомендован для использования в очистке промышленных стоков и рекультивации грунтов, загрязненных НДМГ. Разложение НДМГ на этом сорбенте характеризуется отсутствием, либо незначительным количеством токсичных продуктов трансформации. Проведено сравнение исходного и прокаленного образцов шунгитового материала. Термодесорбционный масс-спектрометрический анализ позволил выяснить, что на поверхности шунгита присутствует элементарная сера в виде S8. Это объясняет наличие серосодержащих соединений в исследованных образцах при использовании шунгитового материала для нейтрализации проливов НДМГ. На основании проведенного исследования оптимизирована технология нейтрализации проливов НДМГ с использованием шунгитового материала. Для регенерации шунгитового материала рекомендовано использовать отмывку раствором фосфатного буфера.
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Рис1.  Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности  БПКполн 
    _____ определение растворённого кислорода амперометрическим методом
    -------  определение растворенного кислорода йодометрическим методом.

Предел действия

Предел действия

Предел предупреждения

Предел предупреждения

Средняя линия 0

Номер контрольной процедуры

Результаты контрольных процедур, мг/дм3



БПК Прецизион

		

								Контроль стабильности результатов анализа

								1.  Построение контрольной карты Шухарта при контроле внутрилабораторной прецизионности

								результатов анализа при вариации факторов (разное время, разные аналитики).

								Объект						Вода сточная

								Определяемый компонент						БПК

								Методика анализа						ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

								Период заполнения контрольной карты						июль 2004 г.-октябрь 2004 г.

								Аттестованное значение образца для контроля (Х)						116 мг/дм3

								Контрольная карта:

								При n=2		D2(2)=2,834 (коэффициент для предела предупреждения)*

										D2=3,686 (коэффициент для предела действия)*

										d2=1,128 (коэффициент для средней линии)*

										SRLX =3,3%**				SRLX =3,3 х 116/100 =3,83 мг/дм3

								Пределы предупреждения				Rпред=D2(2) х SRLX		Rпред = 2,834 х 3,83 =10,9 мг/дм3

								Пределы действия				Rдейст = D2 х SRLX		Rдейст = 3,686 х 3,83 = 14,1мг/дм3

								Средняя линия				Rср.= d2 х SRLX		Rср = 1,128 х 3,83 =4,32 мг/дм3

								Таблица 1  Данные контрольной карты Шухарта при контроле внутрилабораторной прецизионности, мг/дм3

								№ контрольной		Результаты контрольных измерений				Результат		Выводы  о несоотвии

		Rпред		Rдейст		Rср		процедуры		рабочей пробы, мг/дм3				контрольной процедуры		контрольной процедуры Rк

										Х1		Х2		Rк = / Х1 - Х2 /		пределам регулирования

		10.9		14.1		4.32		1		123		115		8

		10.9		14.1		4.32		2		116		118		2

		10.9		14.1		4.32		3		115		120		5

		10.9		14.1		4.32		4		125		120		5

		10.9		14.1		4.32		5		109		112		3

		10.9		14.1		4.32		6		119		118		1

		10.9		14.1		4.32		7		118		117		1

		10.9		14.1		4.32		8		119		122		3

		10.9		14.1		4.32		9		119		116		3

		10.9		14.1		4.32		10		114		117		3

		10.9		14.1		4.32		11		120		116		4

		10.9		14.1		4.32		12		115		114		1

		10.9		14.1		4.32		13		119		116		3

		10.9		14.1		4.32		14		117		119		2

		10.9		14.1		4.32		15		121		120		1

		10.9		14.1		4.32		16		114		116		2

		10.9		14.1		4.32		17		114		118		4

		10.9		14.1		4.32		18		121		117		4

		10.9		14.1		4.32		19		113		115		2

		10.9		14.1		4.32		20		116		117		1

		10.9		14.1		4.32								0

		10.9		14.1		4.32		21		119		114		5

		10.9		14.1		4.32		22		119		116		3

		10.9		14.1		4.32		23		120		122		2

		10.9		14.1		4.32		24		113		118		5

								* - ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002. Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений.

								Часть 6. Использование значений точности на практике.Москва,Госстандарт России.

								**-ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

								Из таблицы 1 видно, что результаты контрольной процедуры не превышают пределов предупреждения и действия.
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Предел действия

Предел предупреждения

Средняя линия

Контрольная карта Шухарта для контроля внутрилабораторной прецизионности  sRЛ - БПК..



БПК Погрешность

		1		1		1		1		1		1



Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности DRЛ - нитрит-ион

Предел действия

Предел действия

Предел предупреждения

Предел предупреждения

Средняя линия 0



БПК Прецизион (титр)

		

												2.  Построение контрольной карты Шухарта при контроле погрешности

												Объект						Вода сточная

												Определяемый компонент						БПК

												Методика анализа						ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

												Период заполнения контрольной карты						июль 2004 г. – октябрь 2004 г.

												Аттестованное значение образца для контроля (Х)						116 мг/дм3

												Контрольная карта (границы регулирования для контроля погрешности)

												D = 9%*				D = 9 х 116/100 =10,4мг/дм3

												Dл=7,56%*				Dл=7,56 х116/100 =8,77 мг/дм3

												Средняя линия				Кср=0

												Предел предупреждения				Кпред = Dл		Кпред =8,77мг/дм3

												Предел действия				Кдейств.= 1,5 х Кпред.		Кдейств.= 1,5 х 8,77 = 13,2мг/дм3

												Таблица 2  Данные контрольной карты Шухарта при контроле погрешности, мг/дм3

												№ контрольной		Результаты		Результат		Выводы о  несоотв.

		Кдейств				Кпред				Кср		процедуры		контр.измерения		контр. процедуры		контр. процедуры Кк

														Хср, мг/дм3		Кк = Хср - С		пределам регулирования

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		1		123		7

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		2		116		0

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		3		115		-1

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		4		125		9		Сверх К пред.

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		5		109		-7

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		6		119		3

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		7		118		2

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		8		119		3

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		9		119		3

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		10		114		-2

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		11		120		4

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		12		115		-1

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		13		119		3

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		14		117		1

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		15		121		5

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		16		114		-2

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		17		114		-2

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		18		121		5

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		19		113		-3

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		20		116		0

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0						-116

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		21		119		3

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		22		119		3

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		23		120		4

		-13.2		13.2		-8.77		8.77		0		24		113		-3

												*-ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

												Из таблицы 2 видно, что для 4 контрольного измерения результат контрольной процедуры

												превысил К пред. Были предпртняты корректирующие действия:проведена оптимизация условий

												работы и проверка стабильности градуировочной характеристики,что позволило стабилизировать

												условия проведения измерений.
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Средняя линия

Контрольная карта Шухарта для контроля внутрилабораторной прецизионности  sRЛ -  нитрит-ион.
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Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности DRЛ -БПК

Предел действия

Предел действия

Предел предупреждения

Предел предупреждения

Средняя линия 0



БПК Прецизион (ампер)

		

								Контроль стабильности результатов анализа

								1.  Построение контрольной карты Шухарта при контроле внутрилабораторной прецизионности

								результатов анализа при вариации факторов (разное время, разные аналитики).

								Объект						Вода сточная

								Определяемый компонент						БПК

								Методика анализа						ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

								Период заполнения контрольной карты						июль 2004 г.-октябрь 2004 г.

								Аттестованное значение образца для контроля (Х)						137 мг/дм3

								Контрольная карта:

								При n=2		D2(2)=2,834 (коэффициент для предела предупреждения)*

										D2=3,686 (коэффициент для предела действия)*

										d2=1,128 (коэффициент для средней линии)*

										SRLX =3,3%**				SRLX =3,3 х 137/100 =4,52 мг/дм3

								Пределы предупреждения				Rпред=D2(2) х SRLX		Rпред = 2,834 х 4,52 =12,8 мг/дм3

								Пределы действия				Rдейст = D2 х SRLX		Rдейст = 3,686 х 4,52 = 16,7мг/дм3

								Средняя линия				Rср.= d2 х SRLX		Rср = 1,128 х 4,52 =5,10 мг/дм3

								Таблица 1  Данные контрольной карты Шухарта при контроле внутрилабораторной прецизионности, мг/дм3

								№ контрольной		Результаты контрольных измерений				Результат		Выводы  о несоотвии

		Rпред		Rдейст		Rср		процедуры		рабочей пробы, мг/дм3				контрольной процедуры		контрольной процедуры Rк

										Х1		Х2		Rк = / Х1 - Х2 /		пределам регулирования

		12.8		16.7		5.10		1		124		127		3

		12.8		16.7		5.10		2		142		142		0

		12.8		16.7		5.10		3		126		132		6

		12.8		16.7		5.10		4		146		146		0

		12.8		16.7		5.10		5		138		140		2

		12.8		16.7		5.10		6		145		143		2

		12.8		16.7		5.10		7		127		129		2

		12.8		16.7		5.10		8		133		139		6

		12.8		16.7		5.10		9		126		134		8

		12.8		16.7		5.10		10		142		142		0

		12.8		16.7		5.10		11		141		141		0

		12.8		16.7		5.10		12		144		144		0

		12.8		16.7		5.10		13		134		129		5

		12.8		16.7		5.10		14		129		129		0

								* - ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002. Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений.

								Часть 6. Использование значений точности на практике.Москва,Госстандарт России.

								**-ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

								Из таблицы 1 видно, что результаты контрольной процедуры не превышают пределов предупреждения и действия.
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Рис. Контрольная карта Шухарта для контроля внутрилабораторной прецизионности  sRЛ=0,033Х БПКполн (определение растворённого кислорода йодометрическим методом) .
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Результат контрольнойпроцедуры, мг/дм3



БПК Погрешность (ампер)
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Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности DRЛ - нитрит-ион
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												2.  Построение контрольной карты Шухарта при контроле погрешности

												Объект						Вода сточная

												Определяемый компонент						БПК

												Методика анализа						ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

												Период заполнения контрольной карты						июль 2004 г. – октябрь 2004 г.

												Аттестованное значение образца для контроля (Х)						137 мг/дм3

												Контрольная карта (границы регулирования для контроля погрешности)

												D = 9%*				D = 9 х 137/100 =12,3мг/дм3

												Dл=7,56%*				Dл=7,56 х137/100 =10,4 мг/дм3

												Средняя линия				Кср=0

												Предел предупреждения				Кпред = Dл		Кпред =10,4мг/дм3

												Предел действия				Кдейств.= 1,5 х Кпред.		Кдейств.= 1,5 х 10,4 = 15,6мг/дм3

												Таблица 2  Данные контрольной карты Шухарта при контроле погрешности, мг/дм3

												№ контрольной		Результаты		Результат		Выводы о  несоотв.

		Кдейств				Кпред				Кср		процедуры		контр.измерения		контр. процедуры		контр. процедуры Кк

														Хср, мг/дм3		Кк = Хср - С		пределам регулирования

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		1		126		-11

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		2		142		5

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		3		129		-8

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		4		146		9

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		5		140		3

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		6		144		7

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		7		128		-9

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		8		136		-1

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		9		130		-7

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		10		142		5

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		11		141		4

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		12		144		7

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		13		132		-5

		-15.6		15.6		-10.4		10.4		0		14		129		-8

												*-ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

												Из таблицы 2 видно, что для 4 контрольного измерения результат контрольной процедуры

												превысил К пред. Были предпртняты корректирующие действия:проведена оптимизация условий

												работы и проверка стабильности градуировочной характеристики,что позволило стабилизировать

												условия проведения измерений.
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Контрольная карта Шухарта для контроля внутрилабораторной прецизионности  sRЛ -  нитрит-ион.
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Рис.  Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности DЛ =0,0756Х БПКполн (определение растворённого кислорода йодометрическим методом) .
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Результаты контрольных процедур, мг/дм3



		

								Контроль стабильности результатов анализа

								1.  Построение контрольной карты Шухарта при контроле внутрилабораторной прецизионности

								результатов анализа при вариации факторов (разное время, разные аналитики).

								Объект						Вода сточная

								Определяемый компонент						БПК

								Методика анализа						ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

								Период заполнения контрольной карты						июль 2004 г.-октябрь 2004 г.

								Аттестованное значение образца для контроля (Х)						137 мг/дм3

								Контрольная карта:

								При n=2		D2(2)=2,834 (коэффициент для предела предупреждения)*

										D2=3,686 (коэффициент для предела действия)*

										d2=1,128 (коэффициент для средней линии)*

										SRLX =4,2%**				SRLX =4,2 х 137/100 =5,8 мг/дм3

								Пределы предупреждения				Rпред=D2(2) х SRLX		Rпред = 2,834 х 5,8 =16,4 мг/дм3

								Пределы действия				Rдейст = D2 х SRLX		Rдейст = 3,686 х 5,8 = 21,4мг/дм3

								Средняя линия				Rср.= d2 х SRLX		Rср = 1,128 х 5,8 =6,54 мг/дм3

								Таблица 1  Данные контрольной карты Шухарта при контроле внутрилабораторной прецизионности, мг/дм3

								№ контрольной		Результаты контрольных измерений				Результат		Результат

		Rпред		Rдейст		Rср		процедуры		рабочей пробы, мг/дм3				контрольной процедуры		контрольной процедуры

										Х1		Х2		Rк = / Х1 - Х2 /(амп)		Rк = / Х1 - Х2 / (титр)

		16.4		21.4		6.54		1		134		139		5		3

		16.4		21.4		6.54		2		144		141		3		0

		16.4		21.4		6.54		3		138		130		8		6

		16.4		21.4		6.54		4		137		136		1		0

		16.4		21.4		6.54		5		136		134		2		2

		16.4		21.4		6.54		6		139		138		1		2

		16.4		21.4		6.54		7		139		140		1		4

		16.4		21.4		6.54		8		140		139		1		6

		16.4		21.4		6.54		9		137		136		1		8

		16.4		21.4		6.54		10		133		133		0		0

		16.4		21.4		6.54		11		146		143		3		0

		16.4		21.4		6.54		12		140		129		11		0

		16.4		21.4		6.54		13		140		139		1		5

		16.4		21.4		6.54		14		138		141		3		0

								* - ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002. Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений.

								Часть 6. Использование значений точности на практике.Москва,Госстандарт России.

								**-ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

								Из таблицы 1 видно, что результаты контрольной процедуры не превышают пределов предупреждения и действия.
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Рис 2. Контрольная карта Шухарта для контроля внутрилабораторной прецизионности БПКполн   
____определение растворённого кислорода амперометрическим методом
---- определение растворенного кислорода йодометрическим методом

определение растворенного кислорода амперометрическим методом

определение растворенного кислорода йодометрическим методом
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Результат контрольнойпроцедуры, мг/дм3
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Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности DRЛ - нитрит-ион
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												2.  Построение контрольной карты Шухарта при контроле погрешности

												Объект						Вода сточная

												Определяемый компонент						БПК

												Методика анализа						ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

												Период заполнения контрольной карты						июль 2004 г. – октябрь 2004 г.

												Аттестованное значение образца для контроля (Х)						137 мг/дм3

												Контрольная карта (границы регулирования для контроля погрешности)

												D = 14%*				D = 14 х 137/100 =19,2 мг/дм3

												Dл=11,8%*				Dл=11,8 х137/100 =16,2 мг/дм3

												Средняя линия				Кср=0

												Предел предупреждения				Кпред = Dл		Кпред =16,2мг/дм3

												Предел действия				Кдейств.= 1,5 х Кпред.		Кдейств.= 1,5 х 16,2 =24,3мг/дм3

												Таблица 2  Данные контрольной карты Шухарта при контроле погрешности, мг/дм3

												№ контрольной		Результаты		Результат		Результат

		Кдейств				Кпред				Кср		процедуры		контр.измерения		контр. процедуры		контр. процедуры

														Хср, мг/дм3		Кк = Хср - С(амп)		Кк = Хср - С(йод)

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		1		137		0		-11

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		2		143		6		5

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		3		134		-3		-8

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		4		137		0		9

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		5		135		-2		3

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		6		139		2		7

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		7		140		3		-22

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		8		140		3		-1

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		9		137		0		-7

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		10		133		-4		5

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		11		145		8		4

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		12		135		-2		7

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		13		140		3		-5

		-24.3		24.3		-16.2		16.2		0		14		140		3		-8

												*-ПНД Ф14.1:2:3:4.123-97

												Из таблицы 2 видно, что для 4 контрольного измерения результат контрольной процедуры

												превысил К пред. Были предпртняты корректирующие действия:проведена оптимизация условий

												работы и проверка стабильности градуировочной характеристики,что позволило стабилизировать

												условия проведения измерений.
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Контрольная карта Шухарта для контроля внутрилабораторной прецизионности  sRЛ -  нитрит-ион.
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Рис1.  Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности  БПКполн 
    _____ определение растворённого кислорода амперометрическим методом
    -------  определение растворенного кислорода йодометрическим методом.
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Рис.  Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности  DЛ =0,118Х БПКполн (определение растворённого кислорода амперометрическим методом) .
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