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Аналитические методы и системы контроля качества воды

Для ионохроматографического анализа вод 

централизованных систем питьевого водоснабжения и 

природных вод на содержание токсичных ионов F-, ClO2
-, 

Br-, NO3
- и HPO4

2- предлагается использовать жидкостный 

хроматограф LC-20 AD SP. Рекомендуемая методика 

характеризуется высокой избирательностью, широким 

диапазоном определяемых содержаний аналитов, низкими 

пределами обнаружения. Относительная погрешность 

не превышает 10 %.

Введение

И
онная хроматография (ИХ) является 
современным методом анализа всех 
типов вод [1-3]. Этот метод характери-

зуется отсутствием сложной пробоподго-
товки, экспрессностью и большим разнооб-
разием определяемых ионов. В случае 
питьевой воды имеются проблемы, связан-
ные с недостаточной чувствительностью 
применяемых методик и влиянием матрич-
ных компо нентов.
Согласно требованиям СанПиН 2.1.4.1074-
01 [4] предельно-допустимые концентрации 
(мг/л) анионов в воде централизованных 
систем источников водоснабжения состав-
ляют: 1,2-1,5 (для F-); 0,2 (Br-); 0,2 (ClO2

-); 
3 (NO2

-); 45 (NO3
-); 3,5 (PO4

3-); 350 (Cl-); 
500 (SO4

2-).
В настоящее время действует ГОСТ Р52181-
2003 [5], который рекомендует использовать 
метод ИХ для определения в питьевых водах 
неорганических анионов Cl-, SO4

2-, NO3
-, 

NO2
- – от 0,5 до 50, PO4

3- – от 0,5 до 20, 
F- от 0,3 до 20 мг/л. Допускается определе-
ние бóльших содержаний анионов разбавле-
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нием анализируемой пробы. Однако при 
этом нарушается естественный баланс мигра-
ционных форм тех или иных элементов, свя-
занных в природные комплексы [6,7]. 
Поэтому желательно, чтобы ионохроматогра-
фическая методика характеризовалась не 
только достаточной чувствительностью, но и 
обеспечивала определение искомых ионов в 
широком диапазоне концентраций без допол-
нительной пробоподготовки (ультрафильтра-
ции, разбавления, дистилляции, сорбции, 
экстракции). В указанном выше перечне 
ионов (методика ГОСТ) отсутствуют токсич-
ные бромиды, а также хлорит-ионы, которые 
образуются при обеззараживании питьевой 
воды хлором, диоксидом хлора и гипохлори-
том натрия [8-10]. Требования по хлориту 
(0,2) существенно «жестче» по сравнению с 
ПДК для ClO4

- (5) и ClO3
- (20 мг/л).
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Аналитическим центром контроля качества 
воды ЗАО «РОСА» разработан природоох-
ранный нормативный документ (ПНД Ф 
14.2:4.176-2000) [11], в котором изложена 
«методика выполнения измерений анионов 
(хлоридов, сульфатов, нитратов, бромидов, 
йодидов) в питьевых и природных водах 
методом ионной хроматографии» (границы 
погрешностей: 10-30 %). Этой же организа-
цией предлагается ионохроматографическая 
методика (НДП 10.1:2:4.67-2000) определе-
ния хлоритов и хлоратов в питьевых, при-
родных и сточных водах с погрешностью 
20-45 %. В перечисленных рекомендациях 
предусматривается использование для каж-
дой группы анионов специально разработан-
ной хроматографической системы.
В отечественной литературе, в отличие от 
зарубежной [12-13], отсутствует описание 
унифицированной ионохроматографичес-
кой методики анализа питьевых вод на 
содержание примесных (F-, ClO2

-, Br-, 
NO3

-, HPO4
2-) и матричных (Cl-, SO4

2-) 
ионов за один хроматографический цикл 
(универсальная колонка, элюент, детектор), 
что позволило бы увеличить точность и экс-
прессность определений.
Целью настоящего исследования являлось 
повышение избирательности, снижение пре-
делов обнаружения и расширение диапазона 
определяемых концентраций некоторых ток-
сичных анионов в воде централизованных 
систем питьевого водоснабжения и природ-
ных вод методом ИХ с использованием сов-
ременной аппаратурной базы.

Материалы и методы исследования

П
рименяли жидкостный хроматограф 
LC-20 AD SP фирмы Shimadzu, снаб-
женный проточным дегазатором, коло-

ночным термостатом, мембранной системой 
подавления фонового сигнала, кондуктомет-
рическим и матричным фотодиодным детек-
торами с низким уровнем шумов.
Компьютерное обеспечение позволяет авто-
матически проводить базовую линию, изме-
рять времена удерживания и площади хро-
матографических сигналов. Представляется 
возможным на основе базы данных иденти-
фицировать пики, проводить статистический 
анализ результатов множества определений 
и осуществлять поиск оптимальных условий 
разделения аналитов.
Разделяющая колонка IC SI-90 4E (250×
4 мм) содержала анионит с привитыми груп-
пами четвертичного аммониевого основания; 
матрица ионита — на основе геля поливи-
нилового спирта. Элюентом являлся раствор 

1 мМ Na2CO3/ 4 мМ NaHCO3; скорость 
потока 1 мл/мин. Температура колонки 
и кондуктометрического детектора 40 °С. 
Объем анализируемой пробы, вводимой с 
помощью петли-дозатора, 20 мкл.
Используемые реактивы имели квалифика-
цию х.ч. или ос.ч. Применяли свежеполучен-
ную деионизованную воду с удельной элект-
ропроводностью менее 50 мкС/м, в которой 
содержание искомых ионов меньше преде-
лов обнаружения. Концентрацию анионов в 
рабочих стандартных растворах изменяли в 
пределах: 0,01-5 (F-, ClO2

-); 0,005-5 (Br-); 
0,05-10 (HPO4

2-); 0,2-50 (NO3
-); 0,1-100 (Cl-); 

0,1-200 (SO4
2-).

Результаты и их обсуждение

Н
а рис. 1 и 2 представлены хроматограм-
мы стандартного раствора, содержаще-
го смесь анионов F-, ClO2

-, Cl-, Br-, 
NO3

-,HPO4
2, SO4

2-, и воды централизован-
ных систем питьевого водоснабжения (Кана-
винский район г. Нижнего Новгорода).

Рис. 1. Хроматограмма стандартного раствора, содержащего 
смесь анионов. 1 – F- (0,23); 2 – ClO2

- (0,13); 3 – Cl- (1,3); 4 – 
Br- (1,5); 5 – NO3

- (1,1); 6 – HPO4
2- (9,5); 7 – SO4

2- (3,0 мг/л).

Рис. 2. Хроматограмма анионного состава воды централизован-
ных систем питьевого водоснабжения (Канавинский район г. 
Нижнего Новгорода)
1 – F- (0,34); 2 – ClO2

- (0,09); 3 – Cl- (21); 4 – Br- (0,03); 5 – 
NO3

- (8); 6 – HPO4
2- (0,18); 7 – SO4

2- (66 мг/л).
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Из приведенных хроматограмм следует, что 
сигналы от слабоудерживаемых фторид- и 
хлорит-ионов достаточно хорошо сформи-
рованы в виде узких хроматографических 
зон, которые не перекрываются (фактор раз-
решения Rs равен 1,8). Для пары бромид-
нитрат величина Rs также близка к двум.
Диапазон определяемых содержаний и пре-
делы обнаружения анионов приведены в 
табл. 1.
Предел обнаружения (Смин., 3S – критерий) 
и нижнюю границу определяемых содер-
жаний (Сн, Sr = 0,33) рассчитывали по фор-
мулам [14]. Следует отметить, что для высо-
котоксичных Br- и ClO2

- – ионов (ПДК 
0,2 мг/л) пределы обнаружения (0,005-
0,01 мг/л) находятся на уровне лучших 
известных результатов [12]. По сравнению 
с методикой ГОСТ [5] расширены верхние 
и нижние границы рабочих диапазонов 

опреде ляемых концентраций. Относи тель-
ные погрешности в указанных интерваль-
ных значениях составляют 5-10 %, что в 2-3 
раза меньше величин, приведенных в дейс-
твующих нормативных документах.
Данные по содержанию некоторых токсич-
ных анионов в воде централизованных сис-
тем питьевого водоснабжения различных 
районов г. Нижнего Новгорода приведены в 
табл. 2. 
Анализировали не менее 3-х проб воды 
еженедельно на протяжении марта-апреля 
2010 г. из различных источников водо-
снабжения, где в качестве дезинфекантов 
используются хлор, гипохлорит натрия, 
а на некоторых станциях водоподготовки — 
дополнительно озонирование и ультра-
фиолет.
Хлорит-ионы обнаружены в воде трех райо-
нов города, их содержание не превышает 
ПДК. Зависимость концентрации хлоритов 
от способа обеззараживания питьевой воды 
нами не выявлена. По-видимому, незначи-
тельная концентрация ClO2

--ионов отмече-
на в тех разводящих сетях, где в весенний 
период были увеличены дозы хлорирующих 
агентов.
Для сравнения в табл. 3 представлено содер-
жание примесных токсичных и матричных 
ионов в некоторых питьевых подземных 
источниках Нижегородской области и воды 
централизованных систем питьевого водо-
снабжения г. Нижнего Новгорода (отбор 
воды из рек Волга и Ока).
Известно [7], что если ограничиться неорга-
ническими анионами, то природный фактор 
определяет качество вод по содержанию 
фторидов и сульфатов, смешанный фактор с 
приоритетом техногенного — по хлоридам, 
бромидам, нитратам и фосфатам. Техно ген-

Таблица 1
Диапазоны определяемых содержаний и пределы обнаружения 
анионов (n = 5; P = 0,95)

Анион
Диапазон концентраций, мг/л Предел обнаружения

Полученные 
данные

Методика 
ГОСТ*

Относит., 
мг/л

Абсолютн., 
г

F- 0,05 – 5 0,3 – 20 0,01 2·10-10

ClO2
- 0,05 – 1 - 0,01 2·10-10

Br- 0,01 – 1 - 0,005 1·10-10

NO3
- 0,5 – 50 0,5 – 20 0,3 6·10-9

HPO4
2- 0,1 – 5 0,5 – 50 0,06 1·10-9

Cl- 0,5 – 100 0,5 – 50 0,1 2·10-9

SO4
2- 0,5 – 200 0,5 – 50 0,2 4·10-9

* ГОСТ Р 52181-2003

Таблица 2
Содержание некоторых токсичных анионов (средние значение, 
мг/л) в воде централизованных систем питьевого водоснабже-
ния различных районов г. Нижнего Новгорода (март – апрель 
2010 г.) (n = 5; P = 0,95)

Анионы
Район

F- ClO2
- Br- NO3

- HPO4
2-

Советский 0,30 ±0,05 < 0,01 0,04 ±0,01 14,2 ±0,5 < 0,06

Приокский 0,35 ±0,06 < 0,01 0,04 ±0,01 17,7 ±0,7 < 0,06

Ленинский 0,45 ±0,08 < 0,01 < 0,005 11,0 ±0,4 < 0,06

Автозаводский 0,43 ±0,08 < 0,01 < 0,005 13,7 ±0,5 < 0,06

Канавинский 0,34 ±0,05 0,09 ±0,03 0,03 ±0,01 8,0 ±0,4 0,18 ±0,02

Нижегородский 0,35 ±0,07 0,05 ±0,02 0,05 ±0,03 14,2 ±0,5 0,10 ±0,01

Московский 0,11±0,03 0,08 ±0,03 < 0,005 3,6 ±0,4 < 0,06

Сормовский 0,20 ±0,03 < 0,01 0,04 ±0,01 2,8 ±0,3 < 0,06
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ный фактор определяет качество вод, в том 
числе, по хлориту.
Концентрации бромид-ионов в исследован-
ных нами подземных источниках и образцах 
воды, взятых из рек Волга и Ока как до очис-
тки, так и после водоподготовки в пределах 
погрешности анализа не отличаются. Как и 
следовало ожидать [7], в подземных водах 
содержание фторидов, по сравнению с 
поверхностными водами, выше, что обуслов-
лено особенностями геохимических равно-
весий – фторсодержащие породы содержат 
свободные фторид-ионы в относительно 
замкнутом водоносном горизонте, «насы-
щенном минералами». 
Антропогенные загрязнения характерны в 
большей степени для р. Оки – концентрация 
нитратов и хлоридов в 4 раза выше по срав-
нению с таковой в р. Волга. Процессы водо-
подготовки не оказывают существенного 
влияния на содержание этих ионов.
Практически не изменилась концентрация 
сульфатов после обработки воды сульфатом 
алюминия (используемого в качестве коагу-
лянта), в случае отбора воды из р. Волги — 
от (40 ± 10) до (65 ± 15) мг/л, из р. Оки — от 
(60 ± 15) до (95 ± 20) мг/л.
Необходимо отметить главное — в указан-
ный период наблюдений все контролируе-
мые нами параметры качества вод централи-
зованных систем питьевого водоснабжения 
удовлетворяют требованиям соответствую-
щих нормативных документов.
Для доказательства правильности выпол-
ненных измерений использовали способ 
добавок, сравнивая результаты с данными, 

полученными методом абсолютной градуи-
ровки (табл. 4).

Такое сравнение свидетельствует об отсутст-
вии значимой по сравнению со случайной 
систематической погрешности.
Таким образом, рекомендуемая методика 
отличается широким диапазоном определяе-
мых содержаний фторид, хлорит, бромид, 
нитрат, гидрофосфат, хлорид и сульфат-
ионов. По сравнению с методикой ГОСТ в 
перечень аналитов включены Br- и ClO2

- – 
ионы. Достигнуты низкие абсолютные 
пределы обнаружения анионов (1·10-10 – 
6·10-9 г) и высокая избирательность анализа 
питьевых и природных вод. Относительная 
погрешность меньше нормативной и не пре-
вышает 10 %.

Заключение

С использованием жидкостного хроматог-
рафа LC-20 AD SP выполнен анализ 
анионного состава вод централизован-

ных систем питьевого водоснабжения г. 
Нижнего Новгорода и некоторых природных 
вод (токсичные: F-, ClO2

-, Br-, NO3
-, HPO4

2- 

Таблица 3
Содержание примесных токсичных и матричных ионов в неко-
торых питьевых подземных источниках Нижегородской области 
и воде централизованных систем питьевого водоснабжения 
г. Нижнего Новгорода (март – апрель 2010 г.) (n = 5; P = 0,95)

Анионы

Содержание (среднее значение, мг/л)

Подземные 
источники *

Вода централизованных систем 
питьевого водоснабжения 

(первичный источник)

Р. Волга Р. Ока

F- 1,0 ± 0,3 0,2 ± 0,1 0,4 ± 0,2

Br- 0,05 ± 0,01 0,02 ± 0,01 0,03 ± 0,01

NO3
- < 0,3 3 ± 1 13 ± 3

HPO4
2- < 0,06 < 0,06 < 0,06

Cl- 5 ± 1 10 ± 3 40 ± 10

SO4
2- 20 ± 10 65 ± 15 95 ± 20

* Артезианские скважины г. Бор, г. Балахна, п.г.т. Красные Баки

Таблица 4
Проверка правильности анализа вод на содержание (мг/л) неко-
торых анионов методом добавок (n = 5; P = 0,95)

Фторид-ионы
Район
г. Н. Нов-
города

Най де но 
Сх

Добав-
лено
Сдоб.

Определена 
сумма Собщ.

Разность
Сдоб.= Собщ.- Сх

Сормов-
ский

0,20 ± 0,03
0,3 (0,52 ± 0,05) (0,32 ± 0,04)
0,5 (0,69 ± 0,06) (0,49 ± 0,05)
0,7 (0,9 ± 0,07) (0,70 ± 0,07)

Хлорит-ионы

Ниже-
город-
ский

0,05 ± 0,02
0,06 (0,12 ± 0,02) (0,07 ± 0,02)
0,08 (0,14 ± 0,03) (0,09 ± 0,03)
0,10 (0,15 ± 0,04) (0,10 ± 0,03)
Бромид- ионы

Совет-
ский

0,04 ± 0,01
0,05 (0,08 ± 0,02) (0,04 ± 0,01)
0,07 (0,12 ± 0,02) (0,08 ± 0,02)
0,09 (0,14 ± 0,03) (0,10 ± 0,03)
Нитрат- ионы

Ленин-
ский

11 ± 0,4
10 (20 ± 1) (9,0 ± 0,3)
20 (31 ± 1) (20 ± 1)
30 (42 ± 2) (31 ± 1)

Гидрофосфат- ионы

Канавин-
ский

0,18 ± 0,02
0,2 (0,39 ± 0,05) (0,21 ± 0,04)
0,4 (0,57 ± 0,06) (0,39 ± 0,05)
0,6 (0,80 ± 0,08) (0,62 ± 0,07)
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и матричные: Cl-, SO4
2- – ионы). Методика 

характеризуется низкими пределами обнару-
жения анионов (1·10-10 — 6·10-9 г в объеме 
аликвоты 20 мкл), высокой избирательнос-
тью (Rs ≥ 1,8-2,0) и небольшой погрешнос-
тью ( ≤ 10 отн. %).
Установлено, что в период наблюдений 
(март- апрель 2010 г.) контролируемые пара-
метры качества вод удовлетворяют требова-
ниям соответствующих нормативных доку-
ментов.
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Êëþ÷åâûå ñëîâà: 
ионная 

хроматография, 
токсичные анионы

    

Liquid chromatograph LC-20 AD SP 
has been suggested for ion 

chromatography detection of F-, 
ClO2

-, Br-, NO3
-, HPO4

2- toxic anions 
in potable and natural waters. High 

selectivity, wide range of analytes, 
low threshold of detectability 
are basic for this method. Relative 
error is less than 10%.

Key words:  ion chromatography, 
toxic anions
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