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ОЦЕНКА ВЛИяНИя мАКРОКОмпОНЕНТНОГО 
СОСТАВА ВыСОКОмИНЕРАЛИзОВАННых ВОД 
НА эЛЕКТРОТЕРмИчЕСКОЕ 
АТОмНО-АбСОРбЦИОННОЕ ОпРЕДЕЛЕНИЕ 
КАДмИя, СВИНЦА И мЕДИ

Исследованы	 общие	 закономерности	 влияния	 макрокомпонентного	 со
става	 минеральных	 вод	 на	 прямое	 электротермическое	 атомноабсорбци
онное	определение	кадмия,	свинца	и	меди.	Показано,	что	увеличение	кон
центраций	 компонентов	 макросостава	 пробы	 приводит	 к	 существенному	
изменению	аналитических	сигналов.	Установлены	граничные	концентрации	
солей,	при	которых	достоверно	определение	кадмия,	свинца	и	меди.	

Ключевые слова:	 электротермическая	 атомноабсорбционная	 спектро
фотометрия	 (ЭТ	ААС),	макрокомпонентный	состав	минеральных	вод,	кад
мий,	свинец,	медь.

Согласно	требованиям	ДСТУ	87893	«Води	мінеральні	питні»	необходим	
контроль	содержания	тяжелых	металлов	во	всех	минеральных	водах.	Вы
сокоминерализованные	хлоридные	натриевые	воды	очень	распространены	и	
применяются	в	основном	в	виде	общих	ванн,	проявляя	легкий	тонизирую
щий	эффект	на	центральную	нервную	систему,	противовоспалительный	и	
обезболивающий	 эффекты,	 улучшают	 капиллярный	 кровоток.	Медь	 (Сu)	
входит	в	число	эссенциальных	микроэлементов,	которые	выполняют	весь
ма	 ответственную	 роль	 катализаторов	жизненно	 необходимых	 процессов	
в	 организме	 человека	 [1],	 ее	 ПДÊ	 составляет	 1,0	 мг/дм3.	 Êадмий	 (Cd)	
и	 свинец	 (Pb)	 являются	 одними	 из	 самых	 токсичных	 элементов,	 предел	
допустимых	 концентраций	 (ПДÊ)	 которых	 составляет	 0,01	 и	 0,1	 мг/дм3 
соответственно.
ЭТ	ААС,	как	известно,	является	одним	из	наиболее	эффективных	мето

дов	исследования	природных	вод	различного	макрокомпонентного	состава	
[2].	 Однако	 при	 определении	 микроколичеств	 Сu,	 Cd	 и	 Pb	 в	 сложных	
высокоминерализованных	объектах	с	общим	содержанием	солей	от	50	до	
400	г/дм3	необходимо	принимать	во	внимание	различного	рода	помехи	[3].	
Для	 их	 устранения	 или	 снижения	 применяют	 различные	 способы	 и	 при
емы	[4—7],	в	том	числе	отделение	определяемых	элементов	от	мешающих	
компонентов	 [8,	9].
Ранее	нами	было	показано	[10—12],	что	выделение	различных	тяжелых	

металлов	на	 силикагелях,	модифицированных	серосодержащими	соедине
ниями,	позволяет	повысить	аналитические	характеристики	ЭТ	ААС	метода	
их	определения	в	многокомпонентных	объектах.
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Однако,	несмотря	на	совершенствование	соответствующих	методик	ЭТ	
ААС	определения	различных	тяжелых	металлов	в	высокоминерализованных	
водах,	в	каждом	конкретном	случае	необходимо	располагать	дополнитель
ной	информацией	о	природе,	величине	влияния	их	отдельных	компонентов	
на	 формирование	 значений	 соответствующих	 аналитических	 сигналов,	 а	
также	условий	предварительного	отделения	на	выбранных	сорбентах.	
Таким	 образом,	 цель	 настоящей	 работы,	 заключающаяся	 в	 изучении	

влияния	 основных	 компонентов	 минеральных	 вод	 Украины	 на	 величину	
атомного	поглощения	Cd,	Pb	и	Cu,	а	также	условий	их	выделения	и	кон
центрирования	 при	ЭТ	ААС	 определении	 с	 помощью	 химически	модифи
цированных	NаллилN�пропилтиомочевиной	силикагелей,	представляется	
актуальной	и	важной.

Материалы и методы исследования

Рассмотрено	 влияние	 различных	 концентраций	 хлорида,	 сульфата,	
	йодида,	 гидрокарбоната	натрия,	 нитрата	магния	и	 кальция,	 соответству
ющих	 макрокомпонентному	 составу	 анализируемых	 минеральных	 вод,	 на	
величину	атомного	поглощения	Cd,	Pb	и	Cu.	
Для	этого	к	стандартным	растворам	Pb	или	Cu	с	концентрациями	по	

15	мкг/дм3	и	Cd	—	0,75	мкг/дм3,	аналитический	сигнал	которых	был	принят	
за	100	%,	добавляли	растворы	перечисленных	 солей	 (все	марки	«ос.	ч.»)	
с	 концентрацией	 от	 0,2	 до	 5,0	 г/дм3,	 подкисленных	 разбавленной	 (1:1)	
азотной	кислотой	марки	«ос.	ч.»	до	ее	концентрации	0,2	%.	Для	каждого	
соответствующего	 раствора	 соли	 регистрировали	 и	 принимали	 во	 внима
ние	значение	«холостой»	пробы.	Измерения	выполняли	на	атомноабсорб
ционном	спектрофотометре	С115	М1	с	дейтериевым	корректором	фона	и	
комплексом	для	электротермической	атомизации	«Графит5».	Источником	
первичного	 излучения	 света	 при	 ЭТ	 ААС	 определении	 свинца,	 меди	 и	
кадмия	служили	соответствующие	спектральные	лампы	с	полым	катодом	
типа	ЛС.	Величину	 атомного	 поглощения	 измеряли	 по	 амплитуде	 анали
тических	сигналов	при	длинах	волн	(l):	для	меди	—	324,7;	свинца	—	283,3	
и	кадмия	—	228,8	нм.	
Полученные	растворы	(20	мкл)	вносили	в	электротермическую	графи

товую	печь	с	помощью	автоматического	дозирующего	устройства	и	прово
дили	термическую	обработку	по	программе,	в	условиях,	рекомендованных	
в	работе	[13]	(табл.	1).	При	этом	нижний	предел	обнаружения	составляет	

Та б л и ц а 	 1

Операционные параметры ЭТ ААС определения Сd, Pb и Сu

Определяемый	
элемент

Стадия	нагрева	печи	атомизатора

высушивание пиролиз атомизация

Т,	 °С время,	с Т,	 °С время,	с Т,	 °С время,	с

Cd 100 30 550 15 1900 5

Pb 100 35 600 20 2100 5

Cu 100 30 750 10 2400 5

П р и м е ч а н и е:	регистрацию	атомного	поглощения	на	стадии	атомизации	осу
ществляли	в	режиме	«газстоп»,	т.	е.	при	отключенном	потоке	защитного	газа	Ar.
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для	Сd	—	0,05;	Pb	—	0,6	и	Сu	—	0,6	мкг/дм3,	 а	величина	относительного	
стандартного	отклонения	 (Sr)	не	превышает	0,3.
Значения	атомного	поглощения,	измеренные	при	фотометрировании	ис

следуемых	 стандартных	 растворов	 Сd,	 Pb	 и	 Сu,	 в	 том	 числе	 в	 присут
ствии	добавок	перечисленных	выше	солей,	сопоставляли	с	аналитическими	
сигналами	так	называемых	«холостых»	проб.

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Êак	известно,	 помехи	могут	быть	обусловлены	присутствием	в	иссле
дуемом	 растворе	 одного	 или	 нескольких	 основных	 компонентов	 анали
зируемых	 вод.	 Если	 кажущаяся	 концентрация	 определяемого	 элемента	
превышает	т.	н.	условно	«истинную»,	имеет	место	завышение,	а	если	она	
меньше	—	занижение	измеряемых	аналитических	сигналов.
Результаты	оценки	влияния	ионов	натрия	(Na+),	кальция	(Ca+2)	и	маг

ния	 (Mg+2)	на	атомное	поглощение	Pb,	Cd	и	Cu	представлены	на	рис.	1.	
Видно	 (рис.	 1,	 б),	 что	 ЭТ	 ААС	 определение	 Cd	 и	 Cu	 в	 присутствии	
≥	3	г/дм3	Ca+2	становится	невозможным,	а	в	присутствие	≥	0,5	г/дм3	Na+ 
(рис.	1,	à),	повидимому,	имеет	место	комбинированное	воздействие	катио
нов	и	анионов	соли.

Рис.	 1.	 Влияние	 ионов	 натрия	—	NaHCO3	 (à),	 кальция	—	Ca(NO3)2	 (б)	 и	 маг
ния	—	Mg(NO3)2	(â)	на	величину	атомного	поглощения	(А)	Cu	(),	Pb()	и	Cd	()

 a b

c
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Резкое	 снижение	 аналитического	 сигнала	 Cd	 отмечено	 при	 концен
тра	ции	 хлоридионов	 (Cl-)	 до	 1,5	 г/дм3,	 при	 этом	 величина	 атомного	
поглощения	 Pb	 снижается	 незначительно,	 однако	 при	 концентрации 
Cl- ~	3—3,5	 г/дм3	 наблюдается	 его	 завышение	 (рис.	 2,	 à).	 Присутствие	
в	 анализируемых	 растворах	 до	 1,5	 г/дм3	 сульфатионов	 (SO4-2)	 приводит	
к	 небольшому	 повышению	 величины	 атомного	 поглощения	 Pb,	 Cd	 и	 Cu	
(рис.	2,	б),	однако	при	более	высоких	концентрациях,	в	особенности	для	
Cu,	 наблюдается	 их	 значительный	 депрессирующий	 (занижающий)	 эф
фект.	Аналогичный	эффект	установлен	и	для	гидрокарбонатионов	(НСО3-)		
(рис.	2,	â).

Рис.	 2.	 Влияние	 Cl-	 (à),	 SO4-2	 (б)	 и	НСО3-ионов	 (â)	 на	 величину	 атомного	 по
глощения	 (А)	Cu	(),	Pb()	и	Cd	 ()

 a b

c

Исследования	 показали	 (рис.	 3),	 что	 влияние	 главных	 ионов	 анали
зируемых	вод	на	величину	атомного	поглощения	Cd,	Pb	и	Cu	имеет	близ
кий	 характер.	 Так,	 присутствие	 в	 растворах	 больших	 (≥	1,5—2,0	 г/дм3)	
концентраций	SO4-2,	J-,	НСО3-	и	Cl-ионов,	а	также	ионов	Mg+2	и	Ca+2 
сильно	 влияет	 на	 результаты	 ЭТ	 ААС	 определения	 перечисленных	 эле
ментов.
В	 результате	 установлены	 интервалы	 линейной	 корреляционной	 зави

симости	 между	 величиной	 атомного	 поглощения	 Сd,	 Pb,	 Сu	 и	 концент
рацией	введенных	солей,	а	также	рассчитаны	соответствующие	значения	
коэффициентов	 линейных	 корреляций,	 которые	 находятся	 в	 диапазоне	
0,88—1,00.
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Предварительное	 сорбционное	 концентрирование	 Cd,	 Pb,	 Cu	 на	 хи
мически	 модифицированных	NаллилN�пропилтиомочевиной	 силикагелях	
(АПТМС)	позволяет	повысить	точность,	воспроизводимость	результатов	их	
атомноабсорбционного	определения	и	одновременно	устранить	мешающее	
влияние	основных	компонентов	исследуемых	минеральных	вод.

Рис.	 3.	 Влияние	 макрокомпонентного	 состава	 вод	 на	 величину	 атомного	 погло
щения:	à	—	Pb,	 где		—	Clионы;		—	SO4-2ионы;		—	ионы	Mg+2;	б	—	Cd,	 где	
	—	SO4-2ионы;		—	НСО3ионы;		—	ионы	Mg+2;	â	—	Cu,	 где		—	SO4-2ионы;	

	—	ионы	Ca+2;		—	J-ионы

 a b

c

В	опытах	с	модельными	растворами	показано,	что	при	сорбционноатом
ноабсорбционном	варианте	метода	возможно	определение	микроколичеств	
Pb,	Cd	и	Cu	при	концентрации	хлоридов	~	60	г/дм3.	Установлено,	напри
мер,	 что	 при	 внесении	 в	 высокоминерализованные	 воды	 до	 7	мкг/дм3	Pb	
удается	обнаружить	до	90	%	от	его	количества.
ЭТ	ААС	определение	перечисленных	элементов	в	различных	минераль

ных	водах	выполняли	методом	стандартных	добавок.
Для	 этого	 готовили	 две	 параллельные	пробы.	 50	 см3	 одной	 пробы	 со	

скоростью	0,2—0,4	см3/мин	пропускали	через	колонку,	содержащую	0,1	г	
АПТМС	(проба	без	добавки),	а	в	другую	перед	сорбцией	вносили	0,7	мкг/дм3 
Cd,	7	мкг/дм3	Pb	10	мкг/дм3	Cu	(проба	с	добавкой).	Сорбционное	концент
рирование	элементов	выполняли	при	pH	7—9.	Затем	их	десорбировали	в	
25	см3:0,1	М	раствором	азотной	кислоты	для	Cd	и	Pb	и	0,25	М	раствором	
азотной	 кислоты	 для	 Cu.	 В	 полученных	 растворах	 в	 оптимизированных	
условиях	 (табл.	1)	определяли	перечисленные	элементы.
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При	обработке	результатов	определения	концентрации	металла	Х	мкг/дм3 
в	высокоминерализованных	растворах	пользовались	формулой	 [14]:

	 Х	=	Хпр·Сдоб	/	(Хд	–	Хпр),	 (1)

где	 Хпр	—	измеренная	 концентрация	 элемента	 в	 пробе,	 мкг/дм3;	 Хд	—	из
меренная	концентрация	элемента	в	пробе	с	добавкой,	мкг/дм3;	Сдоб	—	кон
центрация	добавки	элемента	к	пробе,	мкг/дм3.
Выполненное	 исследование	 показало	 возможность	 непламенного	 атом

ноабсорбционного	 определения	 Pb	 в	 образцах	 высокоминерализован
ных	 вод	 при	 содержании	 Cl-ионов	 до	 188	 г/дм3	 и	 с	 минерализацией	
до	 358	 г/дм3.	 Так,	 в	 диапазоне	 концентраций	 Cl-ионов	 до	 120	 г/дм3 
коли	чество	 введенной	 и	 найденной	 добавки	 Pb	 находилось	 в	 интервале	
42—92	%	(табл.	2).

Та б л и ц а 	 2

Результаты ЭТ ААС определения Pb, Cd и меди в высокоминерализован-
ных водах с использованием предварительной сорбции на модифицированных 

N-аллил-N-пропилтиомочевиной силикагелях (n = 3; Р = 0,95)

Водопункт М,	
г/дм3

Ме
талл

Êонцентрация	металла,	мкг/дм3
Расчет	по	ме
тоду	добавок SrПроба 

без	добавки
Проба 

с	добавкой

Закарпатская	
обл.,	 г.	Вино
градов, 
скв.	№	18Т 
и	№	757

3,5 Cd 2,20	±	0,20 3,40	±	0,50 1,90	±	0,20 0,10

Pb 3,90	±	0,20 22,30	±	5,57 2,10	±	0,10 0,05

Львовская	
обл.,	 г.	Труска
вец,	скв.	
№	2	—	РГД

21,6 Cd 0,69	±	0,16 2,46	±	1,04 0,42	±	0,09 0,21

Pb 2,31	±	0,74 29,05	±	7,26 0,91	±	0,21 0,23

Одесская	обл.,	
хлоридная	
натриевая	рапа	
Êуяльницкого	
лимана

198,5 Cd 0,22	±	0,02 0,63	±	0,05 0,25	±	0,02 0,08

Pb 9,49	±	1,88 18,74	±	3,81 6,70	±	0,84 0,12

Cu 2,16	±	0,01 4,11	±	0,31 8,11	±	0,85 0,10

Таким	 образом,	 предлагаемый	 метод	 устранения	 мешающего	 влияния	
главных	 ионов	 минеральных	 вод,	 основанный	 на	 предварительном	 выде
лении	и	 концентрировании	микроколичеств	Pb,	Cd	и	Cu	на	модифициро
ванных	NаллилN�пропилтиомочевиной	силикагелях	при	их	последующем	
ЭТ	ААС	определении	позволяет	значительно	уменьшить	возникающие	си
стематические	погрешности	и	повысить	точность	получаемых	результатов.	
Указанный	прием	дает	возможность	выполнять	ЭТ	ААС	анализ	мине

ральных	вод	с	концентрацией	хлоридов	до	188	г/дм3.
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ОЦІНКА ВПЛиВУ МАКРОКОМПОНеНТНОГО СКЛАДУ 
ВиСОКОМІНеРАЛІЗОВАНиХ ВОД 
НА еЛеКТРОТеРМІЧНе АТОМНО-АБСОРБЦІЙНе ВиЗНАЧеННЯ 
КАДМІЮ, СВиНЦЮ ТА МІДІ

Резюме
Досліджено	 загальні	 закономірності	 впливу	 макрокомпонентного	 складу	 мі

неральних	вод	на	пряме	атомноабсорбційне	визначення	кадмію,	свинцю	та	міді.	
Показано,	 що	 збільшення	 концентрацій	 компонентів	 макроскладу	 проби	 приво
дить	до	суттєвої	зміни	аналітичних	сигналів.	Встановлено	граничні	концентрації	
солей	при	визначенні	кадмію,	свинцю	 і	міді.	

Ключові слова:	 електротермічна	 атомноабсорбційна	 спектрофотометрія	
(ЕТААС),	макрокомпонентный	склад	мінеральних	вод,	кадмій,	свинець,	мідь.
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ESTIMATION OF INFLUENCE OF MACROCOMPONENT 
COMPOSITION OF MINERAL WATERS 
ON ELECTRO-THERMAL ATOMIC-ABSORPTION DETERMINATION 
OF CADMIUM, LEAD AND COPPER

Summary
General	 conformities	 to	 the	 law	 of	 influencing	 of	macrocomponent	 composition		

of	mineral	waters	 on	 direct	 atomicabsorption	 determination	 of	 cadmium,	 lead	 and	
copper	are	explored.	 It	 is	shown	that	 the	 increase	of	concentrations	of	components	
of	macrocomposition	of	 test	causes	appropriate	change	of	analytical	signals.	Scope	
concentrations	of	salts	 for	cadmium,	 lead	and	copper	are	set.

Key words:	 electrothermal	atomicabsorption	spectrophotometry	 (ETAAS),	mac
rocomponent	composition	of	mineral	waters,	cadmium,	 lead,	copper.


