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I. ВВЕДЕНИЕ

Степень загрязнения внутренних и прибрежных вод во многих про-
мышленно развитых странах в настоящее время превышает экологиче-
ски безопасный уровень. К числу основных загрязнителей природных
вод (ПВ), наряду с пестицидами и нефтью, относятся и следовые эле-
менты (СЭ), имеющие концентрации менее 1 мг/л воды (1 ррм), многие
из которых очень токсичны—Hg, Pb, Cd, As и др. Только за последние
годы удалось получить достоверные величины общего содержания СЭ
в различных ПВ, которые оказались на уровне нескольких микрограм-
мов на литр, а для многих из них — десятых и сотых его долей.

Определение общей концентрации СЭ еще не дает, однако, опреде-
ленной информаци о токсичности воды ввиду отсутствия прямой зависи-
мости между этими параметрами. Поэтому знание форм существования
СЭ в ПВ приобрело первостепенное значение, так как наряду с разной
биологической доступностью [1] они существенно влияют на геохимиче-
ские циклы и перенос СЭ в водоемах, способы получения питьевой и тех-
нической вод и др.

Существует два основных подхода к изучению форм СЭ в ПВ. Пер-
вый из них является теоретическим и рассчитывает равновесные кон-
центрации всех растворенных форм с помощью математических моде-
лей, основанных на использовании экспериментально найденных кон-
центраций СЭ и лигандов, а также опубликованных величин констант
стабильностей СЭ—лиганд. Химическое моделирование охватывает в
настоящее время все конкурирующие равновесия и для термодинамиче-
ских расчетов применяют компьютерные программы. Точность компью-
терного моделирования, однако, сильно снижается вследствие вариаций
в опубликованных данных по константам стабильностей и коэффициен-
там активностей. Кроме того, в расчет, как правило, не включаются
многие параметры, влияющие на формы СЭ, ввиду отсутствия для боль-
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шинства из них качественных и количественных данных: рН, редокс-по-
тенциала, подавляющего количества органических лигандов, коллоид-
ных частиц и адсорбции на них, межфазных реакций—осаждения, раст-
ворения и сорбции, биологических и физических процессов и др. Эти
факторы, а также отсутствие информации о неравновесных условиях,
существующих во многих ПВ, заставляют с большим сомнением отно- ,
ситься к результатам расчетных методов для форм СЭ по сравнению с j
действительностью. Химическое моделирование подробно описано в pa- \
ботах {2—9]. !

Вторым подходом к изучению форм является аналитический. Все j
экспериментально определенные формы любого СЭ в ПВ удобно раз- j
бить на две большие группы: 1) физико-химические формы, содержа- !
щиеся в определенных фракциях ПВ (например, растворенной органи-
ческой и взвешенной), которые подразделяются или по их размеру (на-
пример, ультрафильтрованием и гель-фильтрацией), или по их лабиль-
ности относительно используемой аналитической техники (например,
ионным обменом и инверсионной вольтамперометрией); 2) химические
формы, характеризующиеся или определенными химическими соедине-
ниями (например, MeHgCl и Ph4Sn), или определенным валентным со-
стоянием в различных классах СЭ (например, неорганические Se(lV)
и Se(VI)). По этой классификации химические формы СЭ являются ча-
стью их физико-химических форм, которые в сумме дают общее содер-
жание СЭ в ПВ.

При очень низких концентрациях СЭ в ПВ определение их форм ока-
залось чрезвычайно трудной аналитической проблемой, не решенной до
сих пор. Формы СЭ очень чувствительны к большим вариациям солево-
го состава, рН, содержания растворенных органических и высокомоле-
кулярных соединений, коллоидных и взвешенных частиц и др., завися-
щих как от типа ПВ, так и времени года [10]. Следует отметить, что су-
ществующие в ПВ равновесные концентрации форм СЭ неизбежно из-
меняются при отборе проб вследствие их соприкосновения с кислородом
и стенками пробоотборника, изменений температуры и давления, а так-
же применяемых методов разделения (выделения) и анализа. Степень
этого нарушения неизвестна, но важно свести к минимуму все эти фак-
торы.

Целью настоящей работы является обобщение методов определения
физико-химических и химических форм СЭ в ПВ за последние 5—7 лет.
Первые из них рассматривались в обзорах [2, 11, 12], их эволюция дана
в [7], а вторые — частично, только для морских вод [13], однако за по-
следние годы новые экспериментальные результаты существенно допол-
нили представления о физико-химическом и химическом поведении СЭ.

Поскольку наибольшее число ошибок при определении содержания
СЭ и их форм в ПВ за счет внесения загрязнения делаются при отборе
и предварительной подготовке проб для анализа, эти стадии будут рас-
смотрены и даны рекомендации по корректному их проведению. Отме-
тим, что проходящие через фильтр с размером пор 0,45 мкм коллоидные
частицы будут отнесены к растворенной фракции, хотя они и вносят не-
которую неопределенность в определении коллоидной и растворенной
форм элементов.

Из аналитических методов определения форм СЭ наиболее часто '
применяют инверсионную вольтамперометрию (ИВ) (ее использование
для ПВ обобщено в работе [14]), атомно-абсорбционную спектрометрию
(ААС), эмиссионную спектрометрию (ЭС), газожидкостную хроматогра-
фию (ГЖХ), нейтроно-акт'ивационный анализ (НАА), масс-спектро-
метрию (МС), жидкостную хроматографию (ЖХ) и спектрофотомет-
рию. Однако последний метод не будет рассматриваться вследствие его
низкой избирательности и связанной с этим невозможности корректного
учета мешающего влияния многих других СЭ и химических веществ,
присутствующих в ПВ.
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II. ОТБОР И ХРАНЕНИЕ ПРОБ ПРИРОДНЫХ ВОД

Надежное определение содержания СЭ и их форм в ПВ возможно
лишь при исключении загрязнения на всех стадиях анализа: в берего-
вой лаборатории во время мытья посуды для экспедиции, при отборе проб
и их фильтровании на борту судна, при их консервации и хранении, а
также при измерении на приборе. Все перечисленные выше стадии дол-
жны проверяться на возможность внесения загрязнения, так как попыт-
ки добиться особой чистоты на какой-либо одной стадии могут быть све-
дены к нулю загрязнением на другой стадии. Поэтому рекомендуется
[15] обрабатывать пробы как на борту судна, так и в береговой лабора-
тории в так называемых «чистых» комнатах с очищенным от пыли воз-
духом, в которых отсутствуют какие-либо металлические поверхности и
работа проводится в специальной одежде в вытяжном шкафу. Все эти
требования, однако, трудно соблюсти, но необходимым условием явля-
ется отсутствие пыли, что достигается работой в чистом вытяжном шка-
фу. Получение ультрачистой воды для следового анализа описано в ра-
боте [16].

Практика показала, что наиболее уязвимыми стадиями анализа от
внесения загрязнения являются отбор, фильтрование и хранение проб.

а). Отбор проб

Выбор места имеет существенное значение только для поверхностных
проб. Главной опасностью является возможное загрязнение поверхности
воды от судна. Поэтому пробы всех типов ПВ следует отбирать в сторо-
не от судна или со шлюпки [15], или с резиновой лодки по фронту ее
движения в незагрязненной воде с наветренной стороны [17]. Этот спо-
соб, однако, нельзя использовать при волнении и отборе больших коли-
честв проб.

Методика отбора проб в настоящее время хорошо разработана [17—
20]. Пробы отбирают бутылями, батометрами и засасывающими систе-
мами. Наилучшими материалами для них являются тефлон, поликарбо-
нат, полипропилен и полиэтилен. Их типы и характеристики недавно
описаны (15] и проведено сравнение при отборе одних и тех же проб
[16]. К сожалению, все они имеют недостатки. Так, бутыли и засасываю-
щие устройства пригодны только для отбора относительно неглубоких
проб, тогда как распространенные глубоководные батометры Нискина
и Го-Фло проходят через поверхностную пленку в открытом состоянии
и часто сделаны из поливинилхлорида, обычно загрязненного СЭ. Од-
нако уже разработаны конструкции пробоотборников, свободных от этих
недостатков [15].

б). Фильтрование

При предполагаемом определении форм СЭ пробу необходимо как
можно скорее после отбора профильтровать через мембранный фильтр
с размером пор 0,45 мкм, так как в нефильтрованной воде может быст-
ро изменяться распределение форм СЭ вследствие, главным образом,
бактериальной активности и в меньшей степени процессов адсорбции—
десорбции. Если это время больше нескольких часов, то до окончания
фильтрования пробу следует охладить до ~4° С. На фильтре вместе со
взвесью остается весь фитопланктон и большая часть бактерий [19].
Фильтрование особенно важно для пресных и эстуарных вод, в которых
взвешенная форма будет составлять значительную часть от общего со-
держания элемента. По общепринятому соглашению (21] в фильтрате
находится растворенная фракция СЭ, которая, однако, содержит также
коллоидные частицы и фракцию очень маленьких частиц минерального
и биологического происхождений, проходящих через фильтр [22].

Для фильтрования обычно применяют поликарбонатные или ацетил-
целлюлозные фильтры марок Нуклепор, Миллипор, Гельман и Синпор,
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которые перед использованием обязательно очищают от СЭ тщательным
промыванием минеральной кислотой, дистиллированной водой и пробой
[2, 19, 22, 23]. Обсуждено отсутствие чистых условий при фильтровании
на определение СЭ [24]. Разделение фаз производят в вакууме, под дав-
лением и центрифугированием. Описаны их преимущества и недостат-
ки, а также типы фильтровальных аппаратов [19].

в). Хранение
Часто пробы невозможно анализировать на СЭ сразу же после отбо-

ра и фильтрования. Поэтому возникает необходимость их хранения до
анализа. Основными проблемами здесь являются адсорбционные по-
тери, зависящие от времени хранения [25], и загрязнение [19, 26, 27].
Сорбция зависит в основном от концентрации СЭ, материала сосуда
для хранения, рН и солености [27]. Пробы ПВ следует хранить в сосу-
дах из стекла Пирекс, тефлона, высокоплотных полиэтилена или поли-
пропилена. Для их очистки предложены моющие растворы, состоящие в
основном, из какой-либо минеральной кислоты [28], при этом режимы
обработки обычно различны. Однако сравнивать их эффективность для
разных ПВ, материалов сосудов и условий хранения невозможно из-за
неадекватных экспериментальных условий. Это сравнение сделано лишь
для хранения пресных вод в полиэтиленовых сосудах при 1° С [28]; най-
дено, что сосуды лучше всего очищаются при встряхивании в течение
48 ч с 10%-ной HNO3. Предложено также сосуды для хранения всех ти-
пов ПВ очищать встряхиванием с 2М НС1 с последующим промывани-
ем их фильтрованной пробой [19], так как кислотное выщелачивание со-
судов удаляет поверхностное загрязнение из стенок, но в то же время
активирует адсорбционные центры, способные удалять СЭ из пробы.

Для минимальных адсорбционных потерь при хранении проб, в ко-
торых требуется определять только общее содержание СЭ, их после
фильтрования обычно подкисляют НС1 или HNO3 до рН<2 [19, 20, 26].
В случае германия, например, их можно хранить несколько лет [29]. До-
бавлять же кислоты при определении физико-химических форм СЭ нель-
зя. Хранение же фильтрованных проб при природном рН и комнатной
температуре приводит из-за бактериальной активности к появлению
взвешенных частиц и уменьшению концентрации органических веществ,
что способствует или удалению СЭ из раствора, или изменению их форм
[19]. Поэтому для уменьшения бактериальной активности и соответст-
венно потерь СЭ пробы ПВ предложено хранить в холодильнике при
4° С [30] до 1—3 мес. [31—33]. С этой же целью пробы морских вод хра-
нят в замороженном состоянии при —20-;—45° С до 3 мес. без обработ-
ки [34], после фильтрования [22, 32], после фильтрования и подкисления
[22, 35]. В случае пресных вод наблюдалось уменьшение лабильных
форм СЭ (33].

Хранение проб при определении общего содержания ртути имеет, од-
нако, отличия, связанные с особенностями ее химических и физических
свойств. Во-первых, их нельзя хранить в полиэтиленовых сосудах, стен-
ки которых проницаемы для паров ртути [36—38], а только в стеклян-
ных сосудах. Во-вторых, Hg(II) легко сорбируется на стенках и восста-
навливается до Hg 2(II) с последующим диспропорционированием до
Hg(0). Эти процессы подавляют для морских вод подкислением мине-
ральными кислотами [37], а для пресных вод и разбавленных стандарт-
ных растворов —еще и добавлением окислителей, например, К2Сг207 до
концентрации 0,05% [36, 39, 40] или комплексообразователей — NaCl до
концентрации 3—4% [37, 41]. В этих условиях пробы и стандартные ра-
створы можно хранить несколько месяцев.

Для хранения же проб с последующим определением химических
форм СЭ, в отличие от их физико-химических форм, отсутствуют какие-
либо общие способы. Поэтому их обычно находят эмпирическим путем.
Найдено, что пробы с неорганическими формами As(III) и As(V) мож-
но хранить 3 недели при комнатной температуре [42], 10 суток при
~ 4 ° С [43], долго при <—15° С [44, 45], несколько суток при подкисле-
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нии до 0,05 М НО [46] и 125 суток при рН 1,5 [47]. В случае неорганиче-
ских форм Se(IV) и Se(VI) пробы можно долго хранить при 4° С [48],
в замороженном состоянии [49] или при подкислении [49, 50], 125 суток
при рН 1,5 [48] и 4,5 мес. при рН 2 [51]. Изучены различные условия хра-
нения As(III), As(V) [36] и Se(IV), Se(VI) [48]—рН, концентрации, тип
материалов сосудов для хранения и их размеры. Пробы с метиларсоно-
вой кислотой (МАК) и диметиларсиновой кислотой (ДМАК.) можно
хранить неопределенное время при подкислении до 0,05 М НС1 [44]. Не-
обходима герметизация сосудов от кислорода воздуха.

По хранению проб с химическими формами других СЭ известно
очень мало. Так, MeHg(II) можно хранить не более 10 суток при рН
2,5 [38], но она количественно теряется при лиофилизации [52], a Ph2Hg
и RHg(II) (R = Me, Et, Ph) только незначительно превращаются до
Hg(II) за 30 суток в 1%-ной H2SO4 [40]. Отмечалось также, что Cr(VI)
мало теряется при рН 6—8 [53], a R4Pb вообще нельзя хранить [54], так
как за 24 ч в речной воде они разлагаются на 60% [55].

III. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ФОРМЫ

Метод ИВ имеет для большинства определяемых СЭ низкие преде-
лы обнаружения, совпадающие в основном со средним их содержанием
в ПВ, и не требует предварительной химической подготовки проб. По-
этому в сочетании с различными способами разделения и разложения
он был положен в основу недавно разработанных общих схем опреде-
ления физико-химических форм следовых металлов (СМ).

По первой из них [2, 56, 57] в пробе после фильтрования через мем-
бранный фильтр с размером пор 0,45 мкм измеряют: а) ИВ-лабильный
и б) общий металлы. Определения последовательно проводят: 1) перед
обработкой пробы; 2) после прохождения ее через колонку с ионообмен-
ной смолой Челекс-100; 3) после ее УФ-облучения; 4) после прохожде-
ния фотоокисленной пробы через колонку со смолой. Это позволяет рас-
пределить физико-химические формы СМ на приведенные ниже 4 клас-
са, из которых 3 последних подразделяют еще на неорганические и ор-
ганические формы, так что можно определить 7 растворенных форм
каждого металла: 1) свободные ионы металлов и лабильные комплексы
(в морских водах при природном рН эта форма соответствует простым
неорганическим комплексам, таким, как хлориды, сульфаты, а в прес-
ных— цитратным и аминокислотным комплексам); коллоидные метал-
лы: 2) активные в ИВ и 3) неактивные в ИВ (этим классам в морских
водах соответствуют главным образом металлы, адсорбированные на
органических и неорганических коллоидных частицах, или включенные
в них, так как маловероятно присутствие заметных концентраций комп-
лексов металлов, которые не задерживались бы смолой; в пресных во-
дах картина может быть другой вследствие более высоких концентра-
ций органических веществ, особенно таких сильных комплексообразова-
телей, как гуминовые и фульвовые кислоты; 4) диссоциирующие при
прохождении через смолу лабильные комплексы, например, с цистеи-
ном, а также растворенные сульфиды и силикаты. Между этими клас-
сами, однако, нет строгих границ и имеется некоторое перекрывание.
Важным достоинством схемы является низкий фон реактивов [58]. За-
висимость возможных физико-химических форм металлов от их размера
приведена в табл. 1.

Использование этой схемы показало, что в прибрежных морских во-
дах [32] до 40—60% Си, 45—70% РЬ и 15—35% Cd от их общего содер-
жания связаны с коллоидными частицами, а в пресных водах [33] Си
также превалирует в них, РЬ — во взвешенной неорганической форме,
a Cd существует только в лабильных ионных формах.

Полученные по этой схеме результаты, однако, не обязательно от-
ражают истинные равновесные концентрации форм СМ ввиду их нару-
шения при добавлении в измеряемые пробы кислоты, ацетат-аниона и
соли ртути [59, 601.
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Другая общая схема для пресных вод [61] основана на фракциони-
ровании размеров форм металлов при фильтровании пробы через мем-
бранные фильтры с размером пор 12 и 1,0 мкм с последующим ультра-
фильтрованием последнего фильтрата через фильтры с размером пор
0,4, 0,08 и 0,015 мкм (можно подразделять формы на еще более мелкие
при ультрафильтровании через фильтры с размером пор 0,014, ~ 0,005

ТАБЛИЦА 1

Возможные физико-химические формы СМ в ПВ в зависимости от их размера [2]

Форма

Взвешенная

Простые гидратированные ионы
металлов

Простые гидратированные
комплексы

Простые органические комп-
тт л чг /^ 1_ т

лексы
Стабильные неорганические

л f\ /ч тт TXT T CS T T VI ^Жсоединения
Стабильные органические ком-

плексы
Адсорбированные на неоргани-

ческих коллоидах
Адсорбированные на органи-

ческих коллоидах

Пример

Остается на фильтре с диамет-
ром пор 0,45 мкм

(H2O)6Zn(II)

(H2O)5ClZn(II)

Cu-глицинат

PbS, ZnCO3

Cu-фульват

Cd(II)— MnO2

Cu(II)— Fe2O3

Pb(II) •— гуминовая кислота:
Zn(II) — органический детрит

Примерный размер (мкм)

>0,45

0,0008

0,001

0,001—0,002

0,001—0,002

0,002—0,004

0,01—0,50

0,01—0,50

и ~ 0,0012 мкм, однако было найдено, что ультрафильтры не являются
абсолютными по размеру пор и имеют меняющуюся адсорбцию, в связи
с чем не удалось получить согласующиеся результаты). В полученных 6
фракциях определяют концентрацию общего металла методами ИВ по-
сле фотоокисления (Cd, Pb и Си) и непламенной AAC (Fe и Мп). В ря-
де фильтратов находят ИВ-лабильные металлы при природном рН до и
после УФ-облучения. Большое внимание уделено ограничениям различ-
ных ступеней схемы и показано, что фотоокисление не подходит для ко-
личественной оценки форм в пресных водах.

Континиум размеров форм по этой схеме позволяет избежать произ-
вольного разграничения между растворенным и взвешенным металлом,
а также подчеркивает важность коллоидных фракций металлов. Схема
применена для речных вод [61, 62]. В частности, показано, что разница
в формах металлов в водах двух рек обусловлена значительным раз-
личием в содержании взвеси и только небольшая часть металлов ИВ-
и Челекс-100-лабильны. Результаты [61] выявили также большое несо-
ответствие с физико-химической моделью для СМ в пресных водах [63],
что объясняется неспособностью последней учитывать взвешенные и
коллоидные формы металлов.

Другой подход к континиуму размеров растворенных форм СМ в
пресных водах применен в работе [64] на основании принципа последо-
вательного ультрафильтрования [65]. Предварительно фильтрованную
через фильтр с размером пор 0,45 мкм пробу последовательно фракцио-
нируют по молекулярным массам через ультрафильтры с размером пор
100 К, 25 К, Ю К и 1 К (где К — молекулярная масса, кратная 1000),
что позволяет распределить растворенное органическое вещество и фор-
мы СМ на определенные фракции в зависимости от их молекулярных
масс. В каждой из полученных фракций металлы определены методами
ИВ и ААС. Показано, что наибольшие концентрации Cd, Pb и Си нахо-
дятся во фракции с молекулярной массой 103—104 и коррелируют с со-
держанием органического углерода, при этом свободные или лабильные
их формы отсутствуют. С другой стороны, Fe и Мп часто находятся в
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более высокомолекулярных фракциях и не коррелируют с содержанием
растворенного углерода, тогда как Са и Mg связаны с более низкомо-
лекулярными фракциями. Та же закономерность найдена для Си мето-
дами ультрафильтрования и гель-фильтрации [66].

Сочетанием многочисленных аналитических методов в схеме [12] для
пресных вод можно определить следующие формы СМ: общую, взвешен-
ную, растворенную, свободно-ионную, связанную, а также распределе-
ние комплексов по молекулярным (ионным) массам в диапазоне
~500—> 150 000. К ее достоинствам следует отнести возможность на-
хождения знака заряда свободных и связанных в комплекс ионов ме-
таллов и оценку комплексообразования, включая его кинетику. Показа-
но, что растворенный Мп находится в основном в виде высокомолеку-
лярных комплексов анионного характера. Крупным недостатком схемы
вместе с тем является отсутствие должного внимания к коллоидным
формам.

Приведенные выше общие схемы, однако, нельзя применить во мно-
гих лабораториях вследствие их относительной сложности и трудоемко-
сти. Поэтому получили большое распространение или упрощенные схе-
мы определения физико-химических форм СМ, или отдельные фрагмен-
ты общих схем, или детализация последних.

По упрощенной схеме [67, 68] определяют Cd, Си, РЬ и Zn во взве-
шенной и растворенной формах, а в последней — ионообмениваемую
(свободные ионы металлов, а также простые неорганические и органи-
ческие комплексы) и связанную (в основном коллоидную фракцию с
молекулярной массой <1000) формы. Она применена к пресным и эсту-
арным водам [69].

В схеме [34] пробу сначала фильтруют через фильтр с размером пор
0,22 мкм для удаления микроорганизмов, а затем часть фильтрата —
через ультрафильтр с размером пор -—- 0,001 мкм с ограниченной номи-
нальной молекулярной массой 1000 для разделения высоко- и низкомо-
лекулярных форм, т. е. коллоидных и истинно растворенных. В полу-
ченных трех фракциях определяют: концентрации общего металла, ИВ-
лабильные формы при природном рЧ и ИВ-кислотнолабильные формы
при рН 2,8 (в последнем случае кроме исходной пробы). В морской во-
де по этой схеме найдено, что Cd присутствует исключительно в виде
низкомолекулярных лабильных форм, РЬ — в основном нелабильных
низкомолекулярных форм, а распределение Си было неравномерным,
со значительным связыванием коллоидами и органикой.

Многообразие экспериментально определенных физико-химических
форм СМ не ограничивается приведенными выше схемами. Для углуб-
ления понимания роли СМ в ПВ возникает необходимость в более тон-
ких подразделениях внутри какой-либо формы или фракции. Так, в за-
висимости от времени контакта со смолой Са—Челекс-100 метод ИВ
позволяет определить относительную лабильность СМ—очень лабиль-
ные, умеренно лабильные и инертные [70, 71]. Эта классификация на ки-
нетической основе может быть полезна для оценки биодоступности СМ.
Показано, в частности, что Cd и Zn существуют в формах более лабиль-
ных, чем Си и РЬ.

Вместе с тем отождествление лабильности СМ с их биодостушюстью
может приводить к серьезным ошибкам, так как определяемые концент-
рации лабильных металлов сильно зависят как от условий анализа, так
и применяемой техники — метода ИВ, ионного обмена, экстракции раст-
ворителем, абсорбционных способов и др. В частности, в методе ИВ* ла-
бильными формами являются свободные ионы металлов вместе с комп-
лексами металлов, которые будут диссоциировать в диффузном слое с
выделением иона металла. Обсуждена возможность более точной трак-
товки этого термина с точки зрения величин равновесия и констант ско-
ростей [7]. Например, этим методом показано [72], что в морской воде
при понижении рН с 8,1 до 2,0 резко возрастает доля открываемых ла-
бильных Cd, РЬ и Си соответственно 0,17—>-0,45; 0,34->1,91 и 0,67—>-
-»-2,43 мкг/л. В то же время при концентрировании их на смоле Че-
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лекс-100 при рН 1 с последующим определением тем же методом обна-
ружены Cd, Pb и Си соответственно 0,31, 0,81 и 2,03 мкг/л. Рост лабиль-
ной фракции СМ при подкислении проб наблюдали также авторы рабо-
ты [73]. Это можно объяснить превращением коллоидных, кислотнораз-
лагаемых и кислотнообмениваемых форм в лабильные. Лабильной
ртутью считают ту ее часть в ПВ, которая восстанавливается SnCl2

[74—76].
Лабильные фракции СМ обычно составляют лишь небольшую долю

от их общего содержания в ПВ. Основная часть СМ связана с органи-
ческой, коллоидной и взвешенной фракциями, особенно в пресных, эсту-
арных и прибрежных морских водах. Первая из них может содержать
значительную и даже большую часть растворенных СМ как в пресных
водах — С и [31, 33,77], Cd [78, 79], Al, Cr, Fe, Pb [80], Hg [78, 81], так
и в морских — Си[73, 82, 83], Zn [73, 83], Pb [73], Hg [74, 84].

Органические формы СМ выделяют из пробы на анионообменных
смолах [77, 83], а органическую ртуть вместе с неорганической—на смо-
ле [85] и полиуретане [86], обработанных дитиокарбаматом, или на си-
ликагеле, покрытом 2-меркаптобензтиазолом [87]. Их можно фракцио-
нировать по молекулярным массам или размерам с помощью ультра-
фильтрования [78, 84, 88], центрифугирования [79, 88], ионообменных
мембран [88], гель-хроматографии [80] и гель-фильтрации [89, 90]. Ме-
нее точно органическую фракцию СМ можно найти по разнице между
общим и лабильным металлом в той же пробе, определенными одним
методом. Для этого необходимо выделить СМ из их органических комп-
лексов и соединений, а также из коллоидных частиц. Это достигается
кипячением пробы при рН 0,7 [58] или ее УФ-облучением [31, 82, 91, 92].
Последний способ — облучение ртутной лампой мощностью 550 Вт в те-
чение 4 ч —• особенно следует выделить, так как он подходит ко всем ти-
пам ПВ и дает низкий фон реактивов [92]. При определении общей Hg
ввиду ее довольно устойчивых органических производных последние
разлагают или УФ-облучением [91, 93], или окислителями—K2S2O8,
KMnO4, Br2 [37, 39, 74, 94], или восстановителями —NaBH 4 [95], SnCl2-f
+ CdCl3 после концентрирования Hg на смоле, обработанной дитиокарба-
матом {96], или сжиганием смолы вместе с Hg при 850° С [85].

Существенная роль в связывании СМ коллоидными частицами неор-
ганического (гидратированные оксиды Fe, Mn, Si, глины и сульфиды) и
органического (гуминовые вещества, остатки биоты) происхождений
подчеркивается в работах [2, 58]. Для разделения металлов, находящих-
ся в ионной форме и связанных с коллоидными частицами, применяют
диализ, ультрафильтрование, центрифугирование, ионный обмен и
электрофорез, методология которых вместе с методами определения
коллоидных форм СМ приведена в описанных выше .схемах (см. также
[2, 58, 82]). В частности, содержание более 30 металлов в коллоидах
можно определить методом НАА после ультрафильтрования пробы че-
рез фильтр с размером пор 0,0012 мкм [97]. По-видимому, катионооб-
менные смолы не концентрируют коллоидные формы СМ при природ-
ном рН [58], которые слишком велики для вхождения в поры смол. Важ-
но отметить, что часто трудно однозначно доказать находятся ли СМ в
коллоидной, особенно органической, или в растворенной органической
фракциях, если они четко не отделены друг от друга. Поэтому степень
распределения СМ между ними нередко носит только предположитель-
ный характер.

Большинство ПВ обладает координационной ненасыщенностью, выи
ражающейся в связывании добавленных ионных СМ. Полагают, что
эта, так называемая комплексообразующая способность ПВ связана с
присутствием органических веществ типа фульвовых кислот. Обобщены
[98] аналитические методы ее определения (амперометрическое титро-
вание, ион-селективные электроды, ионообменное равновесие и др.) и
теоретические основы этой концепции.

Взвешенные частицы играют большую роль в распределении СМ в
ПВ. Так, реки могут переносить в океан подавляющую их часть (до
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£0—90%) во взвешенной форме [83, 99]. Ртуть также может находиться
в основном в этой форме в эстуарных [100] и морских [101] водах. Со-
держание СМ во взвеси, однако, может значительно изменяться в зави-
симости от времени года [102].

Обычно взвешенные фракции СМ отделяют от растворенных тремя
способами— фильтрованием, центрифугированием и осаждением [103],
но чаще всего взвесь отбирают на мембранных фильтрах с размером
пор 0,45 мкм. Содержание СМ в оставшейся на фильтре взвеси можно
определить несколькими путями в зависимости от доступности способов
обработки взвеси и от имеющихся аналитических методов. Ряд послед-
них (методы НАА и ЭС) позволяют определять одновременно многие
СМ без какой-либо обработки взвеси [104, 105]. Сжиганием в атомиза-
торе части фильтра со взвесью предложено определять методом непла-
менной ААС ряд металлов, имеющих примерно одинаковую летучесть
[106].

В большинстве случаев перед определением СМ вместе с фильтрами
переводят в раствор или при полном растворении взвеси, или при выще-
лачивании их кислотами без затрагивания кристаллических решеток
взвеси. В первом случае в качестве обязательного компонента в'разла-
гающей смеси должна присутствовать плавиковая кислота в сочетании
с различными другими минеральными кислотами [107—109]. Это же до-
стигается и сплавлением взвеси при 1000° С с LiBO2 с последующим
растворением в HNO3 [109]. Выщелачивание обычно осуществляют или
нагреванием взвеси с минеральными кислотами в различных условиях
[109—113], или их смесями [101, 114], или кислотой и 30%-ной Н2О2 [85],
или сжиганием взвеси в печи при 450—600° С с последующим растворе-
нием в НС1 [115, 116]. В полученных растворах СМ наиболее часто оп-
ределяют методом ААС.

Иногда взвешенные СМ находят по разнице между их содержанием
в нефильтрованных и фильтрованных пробах [100, 117]. Описано также
диспергирование взвеси в ультразвуковой бане после растворения
фильтра в СНС13 с последующим определением непламенной ААС [118].

Кроме двух фазовых форм СМ—растворенной и взвешенной, в ПВ
существует третья—• пленочная (поверхностный микрослой), которая
содержит наиболее высокие концентрации в ПВ растворенных и взве-
шенных СМ, а также органических веществ, биогенных элементов и др.
По сравнению с подповерхностным слоем воды концентрации раство-
ренных СМ могут быть в несколько раз выше [117], а взвешенных — до
порядка в пресных [117] и морских [114] водах. Во взвешенной пленоч-
ной фракции можно определить органические и неорганические формы
СМ [119]. Обычно отбирают поверхностную пленку толщиной <0,3 мм
различными способами [120] и пробоотборниками [121].

Из аналитических методов определения растворенных физико-хими-
ческих форм СМ без их предварительного выделения из пробы применя-
ют только метод ИВ ввиду его очень высокой чувствительности и про-
стоты использования, а также доступности приборов и оборудования.
Проведен детальный анализ его применения к определению форм ме-
таллов [2, 122]. Основным ограничением метода ИВ является примени-
мость только к небольшому числу СМ—Cd, Pb, Cu, Zn. В последние
годы в результате развития полярографических методов удалось полу-
чить информацию о химическом состоянии и ряда других элементов —
Tl, Cr, Sb, As, Bi, U [2, 7].

Применение других аналитических методов связано с предваритель-
ным концентрированием СМ, которое можно осуществить различными
способами [123], включая фильтрование пробы через хелатирующие
фильтры [124]. Проведено сравнение способов концентрирования [125,
126]. Ниже приведены .примеры работ с подробным описанием всех ста-
дий анализа СМ в ПВ с применением методов: ААС [20, 126—128], НАА
[129], ЭС [130] и рентгено-флуоресценции [131].

491



ТАБЛИЦА 2'

Методы определения химических форм СЭ с концентрированием жидкостной
экстракцией

Химическая форма СЭ

R4Pb
(R = Me, Et)
MenEUPb
(n = m=0—4)
BunSn(IV)
( « = 1 - 3 )
To же
MeHg(II),PhHg(II)
Hg(Il)
MeHgCl
Se(IV)

To же

Se (—11; 0)
Se(IV), Se(VI)
Cr (III), Cr (VI)

As (III), As (V)
To же

»
As (III), As (V)
Sb (III), Sb (V)
Se(IV), Se(VI)
Sb (III), Sb (V)
Se (IV), Se(VI)
Те (IV), Те (VI)
Cr (III), Cr (VI)
Cr (VI)

Экстракция

гексаном

To же

трополоном

To же
дитизоном

смесью аминов
4-нитро-о-фениленди-

амином
1,2-диамино-3,5-дибром-

п о и о п тт/"\ил"
U С Но UJlUM

Го же

солью аммония и тио-
цианатом

дитиофосфатом
дитиокарбаматом
То же

»

»
»
»
»

Метод определения

ГЖХ—ААС

То же

ГЖХ—МС

гжхРА*

гжх
то же

»

»

ААС

ААС
РА
ААС
то же

»
»
»
»
»

Ссылки

[55]

[54]

[133]

[134]
[135]

[136]
[51]

[137]

[138]

[53]

139]
140
141
142

143]
144
145'
146
147

* РА — радиоаналитический.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ ФОРМЫ

Ввиду чрезвычайно низких концентраций химических форм СЭ в ПВ
описано лишь несколько примеров их определения без концентрирова-
ния. Сг (Ш) предложено определять хемилюминисцентным методом с
пределом обнаружения 0,02 мкг/л [132]. As(III) можно определять ме-
тодом дифференциальной импульсной полярографии (ДИП) с преде-
лом обнаружения ~10 мкг/л [46], однако As(V) находят по разнице
между As (общим неорганическим) и As(III) после восстановительно-
го упаривания пробы с пределом обнаружения ~ 1 мкг/л. Hg(II),
MeHg(II), PhHg(II) удалось определить раздельно методом ААС в ав-
томатической системе на основании избирательного восстановления со-
четаний этих форм ЭДТА, SnCl2 и CdCl2. Низкий предел обнаружения
~ 0,001 мкг/л получен в результате равновесия паров ртути с неболь-
шим объемом воздуха при 90° С [40].

Для определения подавляющей части химических форм СЭ ввиду
недостаточной чувствительности современных аналитических методов
необходимо концентрирование, которое можно осуществить с помощью
жидкостной экстракции, твердыми экстрагентами и образования лету-
чих гидридов.

Методы определения химических СЭ с концентрированием жидкост-
ной экстракцией представлены в табл. 2. Инертные соединения, напри-
мер R4Pb, экстрагируют органическими растворителями типа гексана
или бензола. После разделения ГЖХ формы определяют методом ААС
с пределом обнаружения 0,2—0,5 мкг/л [54, 55]. Большинство химиче-
ски активных форм СЭ необходимо концентрировать путем экстракции
органическими растворителями в присутствии комплексообразователей.
Для BunSn(IV) (n = 1—3) им служит трополон. Формы в экстрактах
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ТАБЛИЦА 3

Методы определения химических форм СЭ концентрированием на твердых
экстрагентах *

Химическая форма СЭ

Сг (III), Сг (VI)
То же

»
»

Se (IV), Se (VI)
Hg(0)
MeoHg
As (III), As (V),MAK,
As (III), As (V), МАК,
To же
Se (IV)
Se (VI)
Cr (VI)
V(IV), V(V)
Cr (III), Cr (VI)
To же

Твердый экотрагент

Fe(OH)3 и Fe(OH)2

Fe(OH)3 и Bi(OH)3

Fe(OH)3 и КПДК
электроосажденне
уголь
Ag(0)

ионообменная смола
ионообменная смола
То же

»

»
»
»
»

Метод определения

ААС
То же
Ф
ААС
Ф
ААС

То же
ААС
ДИП
Ф

хлНАА
То же
ААС

Ссылки

[111]
[152. 153]

[154]
[155]

[50]
[156]

[157]
[158]
[159]
[160]

161]
162

'163
164

: КПДК — кобальтпирролидиндитиокарбамат; Ф — флуоресцентный, ХЛ — хемилюминегцентный-

алкилируют реактивами Гриньяра до соответственно метильных [133]
и пентильных [134] производных олова и последние анализируют.
MeHg(II) и PhHg(II) концентрируют дитизоном, а РА-метод позволя-
ет их определять с пределом обнаружения 0,01 мкг/л [135]. Se(IV) с
4-нитро-о-фенилендиамином [51] и с 1,2-диамино-3,5-дибромбензолом
[137] можно определять с пределом обнаружения 0,0008 и 0,002 мкг/л
соответственно. Окислением Se(—II; 0) бромом и восстановлением
Se(VI) смесью брома с бромидом до Se(IV) с последним лигандом
можно найти все эти формы отдельно. Дано их распределение в речных
и морских водах [138].

Похожим образом определяют сначала As(III) с дитиофосфатом
(предел обнаружения 0,006 мкг/л), а затем и As(V) после его восста-
новления до As (III) сульфитом [139].

Особенно часто в качестве комплексообразователей применяют пир-
ролидин- и диэтилдитиокарбаматы. С их помощью селективно экстра-
гируют As(III) [140-142], Sb(III) [142, 143], Se(IV) [142, 144], Te(IV)
[145], Cr(VI) [146, 147]. Мешающее влияние многих ионов металлов
маскируют добавлением ЭДТА [141, 143—145). Затем находят общее
•содержание этих элементов, для чего с помощью KI [140, 141], при под-
кислении [143], нагревании [146] или кипячении [144, 145] с кислота-
ми все неорганические формы этих элементов переводят в вышеназван-
ные и по разнице между ними находят As(V), Sb(V), Se(VI), Те(VI)
и Cr(III). Предел обнаружения 0,2—0,4 ['140, 141, 143—145] и
0,02 мкг/л [147]. Следует отметить, что в ПВ превалируют высокоокис-
ленные формы этих элементов.

В обзоре [148] обобщено применение метода ГЖХ для определения
ртутьорганических соединений, а также ее неорганических производных
путем превращения их в органические. С помощью ЖХ количественно
разделены RHg(II) (R = Me, Et, Ph), R3Pb(IV) (R = Me, Et) и
MePh3Sb(V) [149], органические производные Hg, Sn, Pb и As [150], a
также ионы металлов [151].

Методы определения химических форм СЭ с концентрированием на
твердых экстрагентах суммированы в табл. 3. Сг(Ш) количественно со-
осаждают при рН 8 с Fe(OH)3, a Cr(VI) или соосаждают с КПДК
[154] или находят по разнице между общим растворенным Сг, скон-
центрированным соосаждением как на Fe(OH) 2 [111], так и Bi(OH) 3
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ТАБЛИЦА 4

Методы определения химических форм СЭ с образованием гидридов

Химическая форма СЭ

As (III)+As(V), МАК,
ДМАК

As (III), As(V), МАК,
77 ЛЛ & V
Д,Г*1А Л,

То же

Sb (III), Sb(V), MCK*,

Ge (IV).MeGe (IV),
Me2Ge (IV)

Se (IV)

MenSn(IV)

RnSn (IV)
(R=Me, н-Bu, n = l — 3 ;

R=Ph, n=l; R=Et, n=
•=2, 3)

Sn (IV)
Se (IV)
PhnSn (IV)
(л=1-4)

Способ концентрирования

криогенная ловушка

То же

»

криогенная ловушка

То же

Fe(OH)3

гексаном

Метод определения

ЭС

ААС

ААС—ГЖХ
ААС
То же

ЭС

ААС

ЭС

ААС

То же

гжх

Ссылки

[165]

[166]

[44J
[167]
[168]

[169]

[49]

[170].

[171]:

[172]
[173]

* МСК — метилстибоновая кислота; ДМСК — диметилотибиновая кислота.

[152, 153], и Сг(Ш). Отметим, что в работах [152, 153] был впервые най-
ден в морской воде Сг (органический), составлявший до 60% от всех
растворенных форм хрома. Этот факт может иметь большое значение и
для других СЭ в ПВ.для которых их органические формы вообще не
рассматривались.

Перспективными способами концентрирования для других СЭ явля-
ются адсорбция Se(0) на активированном угле после селективного вос-
становления Se(IV) /-аскорбиновой кислотой [50], и электроосаждение
Сг(Ш) [155]. Этими методами обнаруживают до 0,05 мкг/л. Летучие
соединения ртути выдувают из пробы, при этом Hg(0) амальгамирует-
ся на колонке с серебряной шерстью, a Me2Hg — после термического
разложения при 900е С. Предел обнаружения 0,001 мкг/л [156].

Катионо- и анионообменные смолы применяют как для концентри-
рования, так и для разделения химических форм СЭ. В случае Se(IV)
перед концентрированием на смоле в пробу добавляют дитиокарбамат
[160]. Предел обнаружения составляет для форм As 2 [158] и 10 мкг/л
[157], Сг(VI)—0,005 [161], форм V—0,01 мкг/л [162].

Вследствие достаточной устойчивости в воде и относительной про-
стоте получения гидридов ряда СЭ за последние годы получили распро-
странение методы определения химических форм СЭ, заключающиеся в
том, что в зависимости от рН в пробе формы СЭ селективно восстанав-
ливают NaBH4 до соответствующих гидридов, которые затем концент-
рируют при выдувании током гелия в криогенные ловушки, охлаждае-
мые жидким азотом. Гидриды после разделения методами ГЖХ или по-
следовательного испарения определяют различными аналитическими
методами (табл. 4). Предел обнаружения может достигать тысячных
микрограмма на литр [49, 165, 166, 169, 171] или менее [44, 168, 170].
Изучено мешающее влияние различных катионов и анионов на восста-
новление NaBH4 и показано, что их реальные концентрации в большин-
стве ПВ не мешают определению форм СЭ ,[165, 168—170]. Для их мас-
кировки предложена ЭДТА [167]. Дано распределение в ПВ форм As.
[44, 165—167], Sb [168], Se [49], Ge [169] и Sn [170, 171].
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Без стадии отделения и концентрирования гидридов методом ААС
определяют Se(IV), Se(VI) и Te(IV), Te(VI) [174], но в этом случае
могут встретиться серьезные трудности в интерпретации результатов
анализа As(III), As(V) [174, 175] и Sb(III), Sb(V) [174], в частности,
вследствие влияния степени окисления гидрида СЭ на величину его си-
гнала ААС (174].

Восстановление форм СЭ можно, однако, осуществлять не в пробе,
а после их концентрирования при соосаждении с Fe(OH) 3 [172] или
экстракции гексаном [173]. Предел обнаружения равен соответственно
< 1 и <10 мкг/л.

* * *

Методы определения физико-химических и химических форм СЭ в
ПВ только начинают развиваться. Основными трудностями являются
недостаточная чувствительность аналитических методов и в связи с этим
необходимость концентрирования форм для определения, что, как пра-
вило, приводит к нарушению их природного равновесия и неопределен-
ности между измеренными и фактически содержащимися в воде фор-
мами. Малопонятным и плохо исследованным остается вопрос о биодо-
ступности форм СЭ и связанных с ним аналитических проблем. Поэто-
му в будущем этим задачам следует уделить наибольшее внимание.
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