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Введение

Определение концентрации растворен
ного железа в водной среде являет
ся распространенной аналитической 

процедурой, направленной на достижение 
разных целей. В данной работе интерес ле
жит в области изучения геохимического 
поведения железа и его активного участия 
в окислительновосстановительных про
цессах.

Для количественного определения желе
за используются разнообразные вещества, 
образующие с ним окрашенные комплек
сы. Выбор феррозина в качестве реагента 
обусловлен, в первую очередь, его высокой 
чувствительностью, а также возможностью 
сравнения получаемых данных по содер
жанию растворенного железа в различных 
водах. В рассмотренных нами источниках 
описано применение феррозина для опреде
ления железа для чисто морских и связан
ных с ними вод [14], где его использование, 

прежде всего, обусловлено тем, что соле
ность проб не влияет на развитие окраски 
комплекса железа с реагентом. Мешающее 
влияние неорганических компонентов и не
которые другие факторы описаны в теоре
тических обзорах по характеристике самого 
реагента и его применению [5, 6]. Целью на
стоящей работы являлась оптимизация су
ществующей методики, включая отбор проб 
с учетом возможности определения в образ
це обеих форм железа, и ее адаптация для 
определения растворенного железа в пре
сноводных озерах, являющихся объектами 
нашего изучения.

Материалы и методы исследования

В основу применяемого нами спосо
ба определения растворенного желе
за в поверхностной и иловой воде лег

ла методика, разработанная и используемая 
для анализа морских вод в Институте океа
нологии им. П.П. Ширшова РАН [4], которая 
заключается в следующем: в мерные колбы 
объемом 25 мл последовательно вносят 18 
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мл пробы (разбавленной иловой воды), 0,5 
мл ацетатного буфера, 0,5 мл аскорбиновой 
кислоты (только при определении суммар
ного железа), 0,5 мл феррозина, доводят до 
25 мл деионизированной водой и перемеши
вают. Растворы нагревают на кипящей водя
ной бане 30 мин (для более полного разви
тия окраски комплекса). После остывания 
растворов до комнатной температуры из
меряют оптическую плотность при 562 нм 
в кювете толщиной 1 или 5 см в зависимости 
от интенсивности окраски относительно де
ионизированной воды. Фоновый раствор го
товят аналогичным образом, исключая вве
дение железа с пробой.

результаты и их обсуждение

у авторов взятой за основу методики 
определения железа с феррозином не 
стояла проблема длительного сохране

ния образцов воды, поскольку анализ прово
дился на борту судна незамедлительно после 
отбора. Перед нами, напротив, первым воз
ник вопрос о процедуре пробоотбора и опре
делении условий сохранения проб до момен
та выполнения анализа.

В данной работе мы рассмотрели неко
торые факторы, влияющие на определение 
растворенного железа в воде, информация 
о которых вообще отсутствует или дана не 
в полном объеме в доступных литературных 
источниках.

Исходя из свойств самого элемента и, 
как отмечено у ряда авторов [1, 3], контакт 
анализируемой воды с кислородом во вре
мя отбора и фильтрации может вызвать бы
строе осаждение гидроксидов железа (III) 

и снижение концентрации растворенного 
железа (II). Железо (II) достаточно устой
чиво в водном растворе только в сильнокис
лой среде [7]. Но при этом хранение проб 
в кислой среде может привести к растворе
нию гидроксидов железа (III) и, следова
тельно, к увеличению концентрации обще
го растворенного железа [1]. Ввиду того, что 
в полевых условиях нет возможности непо
средственного определения форм железа 
сразу после отбора проб воды, было решено 
предотвращать окисление железа (II) под
кислением пробы. Возможное растворение 
коллоидов железа (III) при этом, с точки 
зрения проводимых нами исследований, не 
очень значимо, т.к. размер этих соединений 
меньше диаметра пор фильтрующих мем
бран [1] и, следовательно, они входят в со
став именно растворенных, а не взвешенных 
форм железа.

Для оптимизации процедуры пробоот
бора произведен параллельный отбор проб 
пресной воды двумя способами. По первой 
процедуре образцы воды сначала были от
фильтрованы (операция заняла менее ми
нуты, контакт с атмосферой был незначи
телен), а затем подкислены и герметично 
закрыты; по второй − они сразу были под
кислены и закрыты, а отфильтрованы непо
средственно перед анализом. Содержание 
восстановленной формы железа в пробах 
воды, обработанных по первой процеду
ре, составляло 402±20, по второй — 670±34 
мкг/л. Полученные результаты показывают, 
что даже незначительное время контакта 
образцов с кислородом привело к снижению 
концентрации восстановленного железа 
почти в 2 раза, что вносит бóльшую погреш
ность в определение соотношений форм же
леза, чем возможное растворение коллоидов 
железа, количество которых в исследуемых 
водах невелико.

Таким образом, отдавая предпочтение 
установлению точных концентраций вос
становленной формы железа, процедура 
пробоотбора выглядит следующим образом. 
Поднятая батометром с нужного горизон
та вода после отбора проб на определение 
содержания растворенных газов незамед
лительно отбирается для анализа на содер
жание растворенного железа в пластико
вую емкость с предварительно добавленной 
кислотой, имеющую герметичную крышку. 
Далее транспортируется в лабораторию для 
выполнения анализа, который должен про
водиться, как рекомендовано в [7], не позд
нее суток после отбора.

Таблица 1 
Вклад регентов в значение оптической плотности 
холостой пробы

Смеси и компоненты D

Буфер + феррозин + аскорбиновая кислота 0,007

Буфер + феррозин 0,006

Буфер + аскорбиновая кислота 0,001

Буфер 0,000

Феррозин 0,004

Аскорбиновая кислота 0,003
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мкг/л, получили значения оптических плот
ностей растворов ниже, чем для холостых 
проб. Причем при добавлении первых пор
ций анализируемой воды (аликвота 1 мл) 
наблюдалось явно выраженное появление 
окраски смеси (т.е. образование комплек
са), при дальнейшем добавлении анализи
руемой воды происходило обесцвечивание 
раствора, что подтверждалось измеренными 
значениями оптических плотностей, хотя по 
логике добавление пробы должно было бы 
приводить к усилению окраски изза вне
сения бόльшего количества определяемого 
компонента. Мы предположили, что при
чиной этого является снижение pH смеси 
до такого значения (менее 3), при котором 
атомы в молекуле феррозина, отвечающие 
за образование связей с металлом, прото
нируются и образование комплекса железа 
с реагентом становится невозможным [4]. 
Снижение pH обуславливается внесением 
анализируемой воды, которая при отборе 
была подкислена до значений pH менее 2. 
При добавлении первых порций воды фер
розин, повидимому, еще активен и образует 
комплекс (pH смеси реагентов до внесения 
пробы 5–6).

Для проверки этого предположения 
была выполнена следующая аналитическая 
операция. В пробирки были внесены все не
обходимые для определения железа реаген
ты, при этом значение pH смеси составляло 
56 (по универсальной индикаторной бума
ге). При добавлении к смеси 5 мл профиль
трованной подкисленной пробы воды значе
ние pH снизилось до 12, окраска смеси не 
развилась. После этого мы стали приливать 
пробу воды к смеси реактивов постепен
но, начиная с 1 мл. При внесении этой пор
ции пробы значение pH не достигло силь
нокислой области, оставаясь в нужном нам 
интервале. Прибавление второго миллили
тра пробы воды снизило pH до 2. В обоих 
случаях смесь окрасилась и были получены 
сравнимые результаты.

Таким образом, объем отобранной пробы 
для анализа не должен превышать 2 мл. Для 
полной уверенности, что мы не выйдем при 
внесении пробы за пределы подходящего 
для определения железа интервала рН, мы 
решили непосредственно перед добавлени
ем пробы прилить в цилиндр к смеси реак
тивов деионизированную воду, доводя об
щий объем до 5 мл, таким образом слегка 
разбавив кислую анализируемую воду.

Железо (III), присутствующее в рас
творе, может реагировать с феррозином 

Затем мы проверили, действительно ли 
срок хранения пробы сказывается на из
менении концентраций общего железа. 
Нефильтрованные и неподкисленные про
бы воды хранились в течение месяца в пла
стиковых центрифужных пробирках (общее 
количество более 30). В некоторых пробир
ках, особенно с водой придонных горизон
тов, было заметно ее осветление и образо
вание мелкодисперсной взвеси коричневого 
цвета. После подкисления пробы произо
шло лишь частичное уменьшение ее количе
ства. Концентрации измеренного в данных 
пробах суммарного растворенного железа 
в целом были меньше на 60 % и более по 
сравнению со свежеотобранными водами. 
Предположив органическую природу обра
зовавшейся взвеси, пробы подвергли УФ 
облучению в течение часа, как рекомендо
вано в [4], причем часть проб оставалась не
фильтрованной, а другие параллельные им 
пробы (с того же горизонта водной толщи) 
были профильтрованы перед проведением 
этой операции. Затем воду в обоих случаях 
отфильтровали и провели определение об
щего растворенного железа. Для первона
чально нефильтрованных проб концентра
ции железа были на порядок больше, чем 
в профильтрованных перед облучением. Это 
свидетельствует о том, что железо было свя
зано в комплексы с органическими лиганда
ми. При воздействии УФ органические ве
щества разрушились, высвободив при этом 
связанные с ними катионы.

Кроме того, нами были проанализирова
ны отобранные пробы воды, отфильтрован
ные, подкисленные и герметично закрытые 
сразу после отбора проб (в течение суток 
после отбора), после недельного и двух
недельного хранения образцов. Отмечено 
занижение результатов долгохранящихся 
проб по сравнению с проанализированны
ми в первые сутки, хотя явно выраженного 
и визуально замеченного образования взве
си не было обнаружено.

На основании проведенных эксперимен
тов можно сделать вывод, что для получе
ния достоверных результатов определение 
всех форм железа необходимо проводить 
как можно скорее после отбора пробы воды, 
сохраняя пробу до этого момента подкис
ленной.

Далее были изучены факторы, касаю
щиеся хода анализа по определению содер
жания железа. При определении всех форм 
растворенного железа для образцов, содер
жащих его в количествах порядка десятков 
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нения и с ее помощью проведен анализ по 
установлению количеств форм растворен
ного железа на достаточно большом (более 
300) количестве образцов.

Заключение

Выполнена оптимизация взятой за основу 
методики определения железа в морских 
водах для анализа пресных вод с уче

том отсрочки анализа по времени до суток 
с момента отбора пробы. Опробована и при
менена в дальнейшем процедура пробоотбо
ра с сохранением возможности определения 
в образце обеих форм железа, но прежде все
го восстановленной формы; внесены допол
нения в ход анализа взятой за основу мето
дики и проверены факторы, влияющие на 
определение содержания железа (сроки хра
нения пробы, выбор объема аликвоты про
бы для анализа, оценка вклада возможного 
взаимодействия железа (III) с феррозином 
и вклада реагентов в значение оптической 
плотности холостой пробы, установление 
времени начала разрушения образовавше
гося комплекса железа с феррозином и др.). 
Адаптированная методика использована для 
определения растворенного железа в пресно
водных озерах.

[1], тем самым вмешиваясь в окраску ком
плекса железа (II). Однако оказалось, что 
вклад этой формы на порядки меньше зна
чения для железа (II) при равных концен
трациях.

После этого был оценен вклад в значе
ние оптической плотности холостой пробы 
как индивидуальных реагентов, так и в сме
сях различных комбинаций (табл. 1).

Из табл. 1 видно, что определяют зна
чимый вклад в значение оптической плот
ности холостой пробы феррозин и аскорби
новая кислота. Причем в смеси с ацетатным 
буфером вклад аскорбиновой кислоты сни
жается, а феррозина увеличивается по срав
нению с оптической плотностью растворов 
индивидуальных веществ.

Было определено также время, проте
кающее с момента взаимодействия железа 
с феррозином в стандартных образцах при 
построении калибровочной зависимости, 
когда значение оптической плотности не 
подвержено никаким флуктуационным из
менениям. Оно составило 30 мин.

Установлено, что комплекс железа с ре
агентом постепенно разрушается после 8 ч 
с момента взаимодействия реагентов.

Учитывая выявленную специфику ана
лиза пресных вод, в выбранную методи
ку были внесены соответствующие допол
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A method of determination of dissolved reactive iron forms using ferrozine in freshwater lakes was optimized: 
facilities and procedure of water sampling were tested; sample time and storage conditions were detected; 

and factors influencing on iron concentration determination were revealed. The method was evaluated for 
analysis of samples of surface and entrapped water.
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