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Îïðåäåëåíèå íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ
íåîáõîäèìî ïðè àíàëèçå ðàçëè÷íûõ âîä è ðàñòâîðîâ.
Íàèáîëåå óíèâåðñàëüíûì ìåòîäîì ðåøåíèÿ òàêèõ
çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ èîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÈÕ) [1]. Ê
äîñòîèíñòâàì ýòîãî ìåòîäà ñëåäóåò îòíåñòè âûñî-
êóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ (ïðåäåëû îáíàðó-
æåíèÿ íåêîòîðûõ èîíîâ ñîñòàâëÿþò 0,5–1 ìêã/ë áåç
ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ), âîçìîæíîñòü
îòíîñèòåëüíî áûñòðî îïðåäåëÿòü îäíîâðåìåííî áîëü-
øîå ÷èñëî èîíîâ â ìàëîì îáúåìå àíàëèçèðóåìîãî
îáðàçöà, øèðîêèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé
èîíîâ è ïîëíóþ àâòîìàòèçàöèþ îïðåäåëåíèÿ. Ñðåäè
íåäîñòàòêîâ ìåòîäà ñëåäóåò îòìåòèòü ñëîæíîñòü
ñèíòåçà íåîáõîäèìûõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ èîíîâ èîíîîá-
ìåííèêîâ è áîëåå íèçêóþ ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ
èîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÂÝÆÕ [2].

Ìåòîä ÈÕ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü íåîðãàíè÷åñêèå
àíèîíû è êàòèîíû, à òàêæå èîíû îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò
è îñíîâàíèé. Òèïè÷íûìè îáúåêòàìè ÈÕ-àíàëèçà ÿâ-
ëÿþòñÿ ïðèðîäíûå è ñòî÷íûå âîäû, àòìîñôåðíûå
îñàäêè, à òàêæå ìíîãèå òåõíîëîãè÷åñêèå ðàñòâîðû, â
êîòîðûõ òðåáóåòñÿ îïðåäåëÿòü àíèîíû, íàïðèìåð íåîð-
ãàíè÷åñêèå (ôòîðèä, õëîðèä, íèòðàò, áðîìèä è ñóëü-
ôàò). Äèàïàçîíû êîíöåíòðàöèé íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ
â âîäàõ ìîãóò áûòü âåñüìà øèðîêèìè – îò ñëåäîâûõ
êîíöåíòðàöèé â îñîáî ÷èñòîé âîäå, íàïðèìåð åäèíèö
ìêã/ë õëîðèäà è ñóëüôàòà â âîäàõ òåïëîâûõ êîíòóðîâ
ýëåêòðîñòàíöèé [3], äî ìàêðîêîíöåíòðàöèé, íàïðèìåð
äåñÿòêîâ ã/ë õëîðèäà â ìîðñêîé âîäå [4]. Äëÿ ïîâûøå-
íèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ïðèìåíÿþò
êîíöåíòðèðîâàíèå (÷àùå âñåãî ñîðáöèîííîå).

Îïðåäåëÿåìûå èîíû êîíöåíòðèðóþò è ïðè àíàëèçå
ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ áîëüøèå êîëè÷åñòâà ñîïóò-
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÷åíèÿ ñîðáöèè íèòðàòà â ïðèñóòñòâèè ãèäðîêàðáîíàòà è ñóëüôàòà. Ïîêàçàíî, ÷òî äèíàìèêà
ñîðáöèè íèòðàòà óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ âíåøíåäèôôóçèîííîé ìîäåëüþ. Ïîëó÷åí-
íûå äàííûå èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðîãíîçà çàâèñèìîñòè ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ íèòðàòà îò îáúåìà
ïðîáû, ñîäåðæàùåé ñóëüôàò; àäåêâàòíîñòü ïðîãíîçà ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî.

ñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â ðàñòâîðå â
èîííîé ôîðìå. Ðåøåíèå òàêèõ çàäà÷ îñëîæíåíî íèçêîé
ñåëåêòèâíîñòüþ èîíîîáìåííûõ ïðîöåññîâ è ìàëîé
åìêîñòüþ ñîðáöèîííûõ êîëîíîê, èñïîëüçóåìûõ äëÿ
êîíöåíòðèðîâàíèÿ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ïîäõî-
äîâ, ïîçâîëÿþùèõ ó÷èòûâàòü è ïðåäñêàçûâàòü âçàèì-
íîå âëèÿíèå èîíîâ íà ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ðàñòâîðû è ðåàãåíòû. Ýëþåíòû è ìîäåëüíûå

ðàñòâîðû èîíîâ ãîòîâèëè íà äåèîíèçîâàííîé âîäå ñ
óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì íå ìåíåå 18,0 ÌÎì.

Ðàñòâîðû êàðáîíàòà è ãèäðîêàðáîíàòà íàòðèÿ êîí-
öåíòðàöèåé 1 M ãîòîâèëè, ðàñòâîðÿÿ íàâåñêè ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ñîëåé â äåèîíèçîâàííîé âîäå. Èñïîëüçî-
âàëè ñîëè (“Merck”, Ãåðìàíèÿ) ñî ñòåïåíüþ ÷èñòîòû
“GR for analysis”. Ðàñòâîðû íèòðàòà è ñóëüôàòà ãî-
òîâèëè ðàçáàâëåíèåì àòòåñòîâàííûõ ðàñòâîðîâ êîí-
öåíòðàöèåé 1 ìã/ìë (“Ýêîàíàëèòèêà”, Ðîññèÿ).

Ýëþåíòû ãîòîâèëè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâå-
äåíèåì ýêñïåðèìåíòîâ èç 1 M ðàñòâîðîâ êàðáîíàòà
è ãèäðîêàðáîíàòà íàòðèÿ, ðàçáàâëÿÿ èõ äåèîíèçîâàí-
íîé âîäîé. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ ôîíîâîé ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòè ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè 0,05 Ì ðàñòâîð ñåðíîé
êèñëîòû “õ.÷.” (“Õèììåä”, Ðîññèÿ) â äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäå.

Âñå ðàñòâîðû ãîòîâèëè è õðàíèëè â ïîëèýòèëåíîâîé
ïîñóäå (“Vitlab”, Ãåðìàíèÿ).

Îáîðóäîâàíèå. Äëÿ ñîðáöèîííîãî ÈÕ-àíàëèçà ðà-
ñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè êîìïëåêñ îáîðóäîâàíèÿ, ñîñòî-
ÿùèé èç óçëîâ ñåðèéíî âûïóñêàåìîãî îáîðóäîâàíèÿ
(“Àêâèëîí”, Ðîññèÿ). Êîìïëåêñ âêëþ÷àë òðè ïðåöè-
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çèîííûõ íàñîñà âûñîêîãî äàâëåíèÿ (“Ñòàéåð” ñå-
ðèè I è ñåðèè II), êîíäóêòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð ñ
àíàëîãîâûì (èíòåãðàòîðíûì) âûõîäîì (“CD-510”)
è âíåøíèé äâóõêàíàëüíûé 18-áèòíûé àíàëîãî-öèô-
ðîâîé ïðåîáðàçîâàòåëü (“E-18 AQU ADC”), àíèîí-
íûé êàïèëëÿðíûé ïîäàâèòåëü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
ýëþåíòà “ÀÌÏ-01”, äâà 6-ïîðòîâûõ èíæåêöèîííûõ
êðàíà ìîäåëü ¹ 9740-001 (“Rheodyne”, ÑØÀ), õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó “Star-Ion A300” (100×4,6
ìì) (“Phenomenex”, ÑØÀ). Â êà÷åñòâå êîëîíêè äëÿ
êîíöåíòðèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè çàùèòíóþ êîëîíêó äëÿ
“Star-Ion A300” (10×4,6 ìì). Ñîðáåíò â îáåèõ êîëîí-
êàõ áûë îäèíàêîâûì (íà îñíîâå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà
è äèâèíèëáåíçîëà ñ ÷åòâåðòè÷íûìè àìèíîãðóïïàìè).
Ðàçìåð ÷àñòèö ñîðáåíòà ñîñòàâëÿë 7,5 ìêì.

Ðàñòâîðåííûå ãàçû óäàëÿëè èç ðàñòâîðîâ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì óëüòðàçâóêîâîé âàííû (ÓÇÂ) îáúåìîì 1,3 ë
(ÏÊÔ “Ñàïôèð”, Ðîññèÿ). Àíàëîãè÷íóþ ïðîöåäóðó
ïðèìåíÿëè äëÿ óñêîðåíèÿ ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâ.

Äëÿ ðåãèñòðàöèè õðîìàòîãðàìì è äèíàìè÷åñêèõ
âûõîäíûõ êðèâûõ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíîå îáåñïå-
÷åíèå “Ìóëüòèõðîì 2.4” (“Ampersand Ltd.”, Ðîñ-
ñèÿ). Ðåøåíèå ïðÿìûõ è îáðàòíûõ çàäà÷ äèíàìèêè
ñîðáöèè ïðîâîäèëè â ñðåäå Matlab 7.0 (“MathWorks
Inc.”, ÑØÀ) è “Femlab/Comsol 3.2” (“Comsol AB”,
Øâåöèÿ).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Â ñîîòâåòñòâèè ñ öåëüþ ðàáîòû èçó÷àëè âçàèì-

íîå âëèÿíèå íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ ïðè èõ ïðîòî÷-
íîì ñîðáöèîííîì èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêîì îïðåäåëå-
íèè, à òàêæå ðàçðàáàòûâàëè ïîäõîä, îáåñïå÷èâàþ-
ùèé ïðîãíîç âçàèìíîãî âëèÿíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé äèíàìèêè ñîðáöèîííûõ
ïðîöåññîâ.

Ïðè ñîðáöèîííîì ÈÕ-àíàëèçå ðàñòâîðîâ ÷àñòî ïðè-
õîäèòñÿ îïðåäåëÿòü èîíû-ìèêðîêîìïîíåíòû â ïðèñóò-
ñòâèè çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ äðóãèõ èîíîâ. Ïðè
ýòîì â ñèëó ìàëîé ñåëåêòèâíîñòè èîíîîáìåííûõ ïðî-
öåññîâ, êàê ïðàâèëî, ïðîèñõîäèò ïàäåíèå ñòåïåíè èç-
âëå÷åíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà. Äëÿ îöåíêè ñè-
ñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè èîíîâ â
òàêèõ óñëîâèÿõ öåëåñîîáðàçíî ðàçðàáîòàòü ìàòåìàòè-
÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññà ñîðáöèè, êîòîðîå ïîçâîëèò
ïðîãíîçèðîâàòü ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìèêðîêîìïîíåíòà
â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé ìàêðîêîìïî-
íåíòîâ. Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû äëÿ ýòèõ öåëåé
èñïîëüçîâàëè òàê íàçûâàåìûå äåòåðìèíèðîâàííûå
ìîäåëè äèíàìèêè ñîðáöèè, îñíîâàííûå íà óðàâíåíèÿõ
â ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ. Ýòè óðàâíåíèÿ è ñïîñîáû èõ

ðåøåíèÿ îáñóæäåíû â ðÿäå ìîíîãðàôèé [5–7]. Îäíà-
êî àíàëèòè÷åñêèå ðåøåíèÿ óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ëèøü â
íåáîëüøîì ÷èñëå ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ; â áîëåå ñëîæíûõ
ñëó÷àÿõ ïðèáåãàþò ê ÷èñëåííûì ìåòîäàì. Â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå ñèñòåìû óðàâíåíèé ðåøàëè ÷èñëåííî ñ
ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Femlab.

Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè äèíàìèêè ñîðáöèè. Â
ñòðóêòóðó èñïîëüçîâàííûõ ìîäåëåé âõîäÿò òðè îñíîâ-
íûõ óðàâíåíèÿ: óðàâíåíèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà,
êèíåòèêè è òåðìîäèíàìèêè ìàññîïåðåíîñà. Óðàâíåíèå
ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà äëÿ îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòå-
ìû èìååò âèä [8]:

         
2

2 2 ,l

g g

Df c c a c
x t t xV V′
∂ ∂ ∂ε
∂ ∂ ∂
+ + =               (1)

ãäå v – ãåîìåòðè÷åñêèé îáúåì ïóñòîé êîëîíêè îò åå
íà÷àëà (v = 0) äî äàííîé òî÷êè, f – îáúåìíàÿ ñêî-
ðîñòü ïðîïóñêàíèÿ ðàñòâîðà, ε – äîëÿ ñâîáîäíîãî
îáúåìà â çàïîëíåííîé ñîðáåíòîì êîëîíêå, Dl – êîýô-
ôèöèåíò ïðîäîëüíîé äèñïåðñèè, Vg – îáùèé ãåîìåòðè-
÷åñêèé îáúåì êîëîíêè áåç ñîðáåíòà, ñ(x) è a(x) –
óñðåäíåííûå êîíöåíòðàöèè ìèêðîêîìïîíåíòà â ôàçå
(ðàñòâîðà è ñîðáåíòà ñîîòâåòñòâåííî) â ýëåìåíòàð-
íîì ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè ñ êîîðäèíàòîé x. Êîíöåíòðà-
öèþ â ðàñòâîðå ðàññ÷èòûâàëè íà åäèíèöó îáúåìà
ðàñòâîðà, â ñîðáåíòå – íà åäèíèöó îáúåìà âñåé ñðå-
äû (êîëîíêè).

Ìàññîïåðåíîñ êîìïîíåíòà èç ôàçû ðàñòâîðà â
ôàçó ñîðáåíòà îïèñûâàëè â ðàìêàõ âíåøíåäèôôó-
çèîííîé êèíåòèêè. Ïðè ýòîì ïîëàãàëè, ÷òî ñêî-
ðîñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìèêðîêîìïîíåíòà â
ôàçå ñîðáåíòà ïðîïîðöèîíàëüíà ðàçíîñòè òåêóùåé
è ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèé ìèêðîêîìïîíåíòà â
ðàñòâîðå [8]:

 ðàâí( ( , ) ( , )),a c x t c x t
t
= β −                          (2)

ãäå β – êîýôôèöèåíò âíåøíåäèôôóçèîííîãî ìàññîïå-
ðåíîñà, ñ–1.

Â ñëó÷àå, åñëè èçîòåðìà ñîðáöèè ìèêðîêîìïîíåíòà
ëèíåéíà, êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ðàâåí:
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Â ìîíîãðàôèè [9] ïðèâåäåíû óðàâíåíèÿ, âûðàæàþ-
ùèå çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèîííîãî ìàñ-
ñîïåðåíîñà îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ñîðáåíòà. Â ñëó-
÷àå âíåøíåäèôôóçèîííîé ìîäåëè ýòà çàâèñèìîñòü
âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

                 1

2
.

a
β

β =
β                            (5)

Äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëè êàê âûðà-
æåíèå (4) (âíåøíåäèôôóçèîííàÿ ìîäåëü ñ ïîñòîÿííû-
ìè ïàðàìåòðàìè – äàëåå Ìîäåëü 1), òàê è âûðàæå-
íèÿ (4, 5) (âíåøíåäèôôóçèîííàÿ ìîäåëü ñ ïåðåìåííû-
ìè ïàðàìåòðàìè – Ìîäåëü 2).

Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ ìîäåëåé. Äëÿ íàõîæäåíèÿ
çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ â ìîäåëè, ðåøàëè òàê
íàçûâàåìûå îáðàòíûå çàäà÷è äèíàìèêè ñîðáöèè. Â
ðàìêàõ ìàòåìàòè÷åñêîé ôèçèêè ýòè çàäà÷è îòíîñÿò ê
îáðàòíûì çàäà÷àì èäåíòèôèêàöèè ïîñòîÿííûõ êîýô-
ôèöèåíòîâ [7]. Óíèâåðñàëüíûõ è êîððåêòíûõ ìåòîäîâ
ðåøåíèÿ òàêèõ çàäà÷ íà íàñòîÿùèé ìîìåíò íå ïðåä-
ëîæåíî. Îäíàêî íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûì (è
ðåêîìåíäóåìûì) äëÿ ðåøåíèÿ ïîäîáíûõ çàäà÷ ìåòî-
äîì ÿâëÿåòñÿ èòåðàöèîííàÿ îïòèìèçàöèÿ [7]. Äàííûé
ìåòîä èñïîëüçîâàëè è â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

Çàïèøåì â îáùåì âèäå ñòðóêòóðó ìîäåëè äèíà-
ìèêè ñîðáöèè:

                                                              (6)

ãäå c(x, t) – ðåøåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé M ïðè çà-
äàííûõ: íà÷àëüíîì ðàñïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè ìèê-
ðîêîìïîíåíòà ïî ñèñòåìå ñíà÷(x), êîíöåíòðàöèè ìèê-
ðîêîìïîíåíòà íà âõîäå â êîëîíêó ñâõîäí(t) è âåêòîðà
çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèé p. Â ðåçóëüòàòå äèíà-
ìè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà ìû ïîëó÷àåì ôóíêöèþ
cýêñï(x, t) – êàê ïðàâèëî, åå ñå÷åíèå â íåêîòîðîé òî÷-
êå cýêñï(x0, t). Â äàëüíåéøèõ ðàññóæäåíèÿõ áóäåì
îïóñêàòü ïåðåìåííûå êîîðäèíàòû. Ïîä èäåíòèôèêàöè-
åé ïàðàìåòðîâ îáû÷íî ïîíèìàþò ïîèñê òàêîãî âåêòî-
ðà pîïò, ïðè êîòîðîì

                                                            (7)

Òàê êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íåèçáåæíî ñî-
äåðæàò ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè, î÷åâèäíî, ÷òî äàæå
â ñëó÷àå ïîëíîé èäåíòè÷íîñòè ìîäåëè è ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé ñèñòåìû ïîëó÷èòü ðåøåíèå çàäà÷è (7) â îá-
ùåì ñëó÷àå íåâîçìîæíî. Ïîýòîìó ñôîðìóëèðóåì çà-
äà÷ó ïî-äðóãîìó: ïîèñê òàêîãî pîïò, äëÿ êîòîðîãî îï-

ðåäåëåííîå íåêîòîðûì îáðàçîì ðàññòîÿíèå (δ) ìåæäó
ôóíêöèÿìè ñ è ñýêñï ìèíèìàëüíî. Òàê êàê â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà âûðàæåíû â
âèäå íàáîðà èç k ïàð òî÷åê {ti, ci}1<i<k, ò.å. ÿâëÿþòñÿ
íå ôóíêöèåé, à âåêòîðîì çíà÷åíèé ôóíêöèè â òî÷êàõ
{ti}, èìååò ñìûñë îïðåäåëèòü ðàññòîÿíèå ìåæäó ôóí-
êöèÿìè ñ è ñýêñï ñëåäóþùèì îáðàçîì:

            .          (8)

Ïîèñê pîïò ïðè íåèçâåñòíîì àíàëèòè÷åñêîì âèäå
çàâèñèìîñòè c(p) (áîëüøèíñòâî çàäà÷ äèíàìèêè ñîð-
áöèè îòíîñÿòñÿ èìåííî ê òàêîìó ñëó÷àþ) îñóùåñò-
âëÿþò ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ èòåðàöèîííûõ ïðîöå-
äóð [10].

Ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû. Îïðåäåëÿëè
îáúåì, çàíèìàåìûé ðàñòâîðîì â êîëîíêå äëÿ êîíöåí-
òðèðîâàíèÿ (ìåðòâûé îáúåì êîëîíêè Vm). Äëÿ ýòîãî
ââîäèëè â ïîòîê ðàñòâîðà ãèäðîêàðáîíàòà 20 ìêë
âîäû, ïî âðåìåíè âûõîäà ïèêà âîäû ñ ó÷åòîì ìåðò-
âîãî îáúåìà ñèñòåìû áåç êîëîíêè äëÿ êîíöåíòðèðîâà-
íèÿ ðàññ÷èòûâàëè ìåðòâûé îáúåì êîëîíêè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà íèòðàòà, ñîðáèðîâàí-
íîãî íà êîëîíêå äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ, ïîëó÷àëè çà-
âèñèìîñòü ïëîùàäè ïèêà íèòðàòà íà õðîìàòîãðàììå
îò åãî êîëè÷åñòâà âî ââåäåííîé ïðîáå. Ãðàäóèðîâî÷-
íûå çàâèñèìîñòè ñòðîèëè ïðè ïðÿìîì ÈÕ-îïðåäåëå-
íèè íèòðàòà. Äëÿ ýòîãî ðåãèñòðèðîâàëè õðîìàòîãðàì-
ìû íà êîëîíêå “Star-Ion A300”, ââîäÿ ïî 20 ìêë ðà-
ñòâîðà íèòðàòà.

Èçó÷åíèå êèíåòèêè è òåðìîäèíàìèêè ñîðáöèè
íèòðàòà. Äëÿ ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ è òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñîðáöèè íèòðàòà íà ñîðáåíòå
“Star-Ion A300” ïîëó÷èëè ñåðèþ äèíàìè÷åñêèõ âû-
õîäíûõ êðèâûõ (ÄÂÊ) ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà: ñHCO3– = 0,5–2,0 ìÌ è ïîñòî-
ÿííîé êîíöåíòðàöèè íèòðàòà 2,0 ìã/ë. Äëÿ ýòîãî ïðîáó
ïðîïóñêàëè ÷åðåç êîëîíêó ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ
1 ìë/ìèí è ðåãèñòðèðîâàëè çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ðàñòâîðà íà âûõîäå èç êîëîíêè îò îáúåìà
ïðîïóùåííîé ïðîáû. Íàáëþäàëè äîñòàòî÷íî õîðîøóþ
âîñïðîèçâîäèìîñòü ÄÂÊ. Ïðîâîäèëè ðåøåíèå îáðàò-
íûõ çàäà÷ äèíàìèêè ñîðáöèè äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ
ìîäåëåé 1 è 2.

Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîâîäèëè ñðàâíåíèå êà÷åñòâà
îïèñàíèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â
ðàìêàõ ìîäåëåé 1 è 2; äëÿ ýòîãî ñîïîñòàâëÿëè âå-
ëè÷èíû δ/N (N – ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê
â ÄÂÊ), ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå îïòèìèçàöèè
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(òàáë. 1). Âèçóàëüíî êà÷åñòâî îïèñàíèÿ ìîæíî îöå-
íèòü ïî ðèñ. 1.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, íàèëó÷øåå ñîãëàñîâàíèå
ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêèìè ÄÂÊ
äîñòèãíóòî â ðàìêàõ ìîäåëè 2. Ýòó ìîäåëü è èñ-
ïîëüçîâàëè äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ. Â òàáë. 2
ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè 2, ðàñ-
ñ÷èòàííûå äëÿ âñåõ ïîëó÷åííûõ ÄÂÊ.

Ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñîðáöèÿ íèò-
ðàòà èç ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ åãî êîíöåíòðàöèÿ íàõî-
äèòñÿ íà óðîâíå ìêã/ë. Îäíàêî ïðè òàêèõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ìåòîä ïðÿìîãî ïîëó÷åíèÿ ÄÂÊ, îïèñàííûé âûøå,
íå ìîæåò áûòü ïðèìåíåí âñëåäñòâèå íåäîñòàòî÷íîé
÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêòîðà. Äëÿ ïðîâåðêè ïðåäñêà-
çàòåëüíîé ñèëû ìîäåëè 2 èçó÷àëè ñîðáöèþ íèòðàòà
ïðè åãî ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ (2 ìêã/ë) è ñîïîñòàâëÿ-
ëè ïîëó÷åííûå äàííûå ñ ðàññ÷èòàííûìè ïî ìîäåëè 2
ïðè íàéäåííûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ.

Ò à á ë è ö à  1

Âåëè÷èíû ddddd/N⋅⋅⋅⋅⋅104, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ ÄÂÊ è
ìîäåëåé 1 è 2

Ìîäåëü 
ñ
HCO3

-, ìÌ 

1 2 

0,5 2,3 4,2 

1,0 6,6 0,9 

1,4 6,4 2,2 

1,7 7,0 1,0 

2,0 8,3 2,5 

Äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè ñîðáöèè íèçêèõ êîíöåíòðà-
öèé èîíîâ ÷åðåç êîëîíêó äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðî-
ïóñêàëè çàäàííûé îáúåì ïðîáû, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäè-
ëè äåñîðáöèþ èçâëå÷åííûõ èîíîâ õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êèì ýëþåíòîì, ïåðåíîñ â àíàëèòè÷åñêóþ êîëîíêó è
ðåãèñòðàöèþ õðîìàòîãðàììû. Èç ïîëó÷åííûõ õðîìà-
òîãðàìì ðàññ÷èòûâàëè êîëè÷åñòâî èçâëå÷åííîãî íèò-
ðàòà. Ðàññ÷èòûâàëè òåîðåòè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü êî-

Ðèñ. 1. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàññ÷èòàííîé â ðàìêàõ ìî-
äåëè 2 ÄÂÊ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå – ñïëîøíàÿ ëèíèÿ, ðàñ-
ñ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ – ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ (c/c0 – îòíîøåíèå êîíöåí-
òðàöèè íèòðàòà íà âûõîäå èç êîëîíêè ê êîíöåíòðàöèè â èñõîäíîì
ðàñòâîðå. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÄÂÊ ñîðáöèè íèòðàòà (2,0 ìã/ë) ïî-
ëó÷åíà íà êîëîíêå ñ ñîðáåíòîì “Star-Ion A300” (ñHCO3– = 2,0 ìÌ;

cêîðîñòü ïðîïóñêàíèÿ ïðîáû 1 ìë/ìèí)

Ò à á ë è ö à  2

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè 2, ðàññ÷èòàííûå äëÿ  ðàçëè÷-
íûõ êîíöåíòðàöèé ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà

ñ
HCO3

-, ìÌ β1, ñ-1 β2 Kd, ìë/ìë 

0,5 0,9±0,1 2,7±0,5 10±2 

1,0 0,6±0,1 1,6±0,5 5,5±0,5 

1,4 0,48±0,04 1,7±0,1 3,4±0,3 

1,7 0,38±0,06 1,6±0,4 4,6±0,2 

2,0 0,4±0,1 0,7±0,4 3,1±0,4 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà èçâëå÷åííîãî íà êîëîíêå ñ ñîð-
áåíòîì “Star-Ion A300”  íèòðàòà îò îáúåìà ïðîáû, ïðîïóùåííî-
ãî íà ñòàäèè ñîðáöèè. Ñèìâîë ° ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì, ïîëó-
÷åííûì ýêñïåðèìåíòàëüíî, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – ðàññ÷èòàííûì çíà-
÷åíèÿì. ñHCO3–  = 1,7 ìÌ, ñNO3– = 2,0 ìêã/ë (cêîðîñòü
ïðîïóñêàíèÿ ïðîáû 1 ìë/ìèí; m/mìàêñ – îòíîøåíèå ìàññû íèòðà-
òà, ñîðáèðîâàííîãî íà êîëîíêå, ê ìàêñèìàëüíîìó êîëè÷åñòâó

ñîðáèðîâàííîãî íèòðàòà â õîäå äàííîãî ýêñïåðèìåíòà)
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ëè÷åñòâà èçâëå÷åííîãî íà ñîðáåíòå íèòðàòà îò îáúå-
ìà ïðîïóùåííîé ïðîáû. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè ìî-
äåëü 2, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðèíèìàëè ñîîòâåò-
ñòâåííî: β1 = 0,4 ñ–1; β2 = 0,7; Kd = 3,1 ìë/ìë. Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíàÿ è òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâûå ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 2, ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ðàññ÷èòàííàÿ è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííàÿ êðèâûå õîðîøî ñîâïàäàþò.
Ýòî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ïðåäëîæåííóþ ìîäåëü ñïðà-
âåäëèâîé è äëÿ îïèñàíèÿ ñîðáöèè ìàëûõ (ïîðÿäêà
ìêã/ìë) êîíöåíòðàöèé íèòðàòà.

Ïîñòðîåíèå èçîòåðì ñîðáöèè. Îñíîâíûì ôèçèêî-
õèìè÷åñêèì ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì ïîâåäåíèå
ìèêðîêîìïîíåíòà â ñîðáöèîííîé ñèñòåìå, ÿâëÿåòñÿ
êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ, èëè â îáùåì ñëó÷àå èçî-
òåðìà ñîðáöèè. Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî è ñîïóò-
ñòâóþùèõ èîíîâ â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ ìîãóò èçìå-
íÿòüñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ïîýòîìó äëÿ ïðîãíîçà
ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ìèêðîêîìïîíåíòà íåîáõîäèìî ïî-
ëó÷èòü èçîòåðìû åãî ñîðáöèè â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷-
íûõ êîëè÷åñòâ ñîïóòñòâóþùèõ àíèîíîâ.

Ñòðîèëè èçîòåðìû ñîðáöèè íèòðàòà â ïðèñóòñòâèè
ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé ñóëüôàòà è ãèäðîêàðáîíàòà.
Äëÿ ýòîãî ïðîïóñêàëè ÷åðåç êîëîíêó äëÿ êîíöåíòðèðî-
âàíèÿ ðàñòâîð ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì èîíîâ
HCO3

– è SO4
2– äî äîñòèæåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Çàòåì ñ ïîìîùüþ ïåòëè-äîçàòîðà ââîäèëè â ïîòîê
20 ìêë ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 4–20 ìã/ë íèòðàòà. Ïî
âðåìåíè âûõîäà ïèêà îïðåäåëÿëè êîýôôèöèåíò ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ íèòðàòà. Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ
ðàññ÷èòûâàëè, èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå (9):

              ,r mr
d

s s

V VV
K V V

′
                      (9)

ãäå Vr
′ – èñïðàâëåííûé îáúåì óäåðæèâàíèÿ ïèêà íèò-

ðàòà. Íà âñåì èçó÷åííîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé
èçîòåðìû ñîðáöèè íèòðàòà ëèíåéíû (R2 > 0,999).

Äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ íà ñîðá-
öèþ íèòðàòà ïîëó÷àëè íàáîð êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäå-
ëåíèÿ íèòðàòà â ïðèñóòñòâèè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé
ñóëüôàòà (0–6 ìã/ë) è ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà
(ñHCO3– = 0,5–1,7 ìÌ). Òàêèì îáðàçîì, áûëà ïîëó÷å-
íà çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëå-
íèÿ îò êîíöåíòðàöèè ãèäðîêàðáîíàòà è ñóëüôàòà
(ðèñ. 3).

Ïðîãíîç çàâèñèìîñòè ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ íèò-
ðàòà îò îáúåìà ïðîáû â ïðèñóòñòâèè ñóëüôà-
òà. Ïîëó÷åííóþ íà ïðåäûäóùèõ ýòàïàõ ðàáîòû èí-
ôîðìàöèþ î êèíåòèêå (çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ β
îò êîíöåíòðàöèè ãèäðîêàðáîíàòà) è òåðìîäèíàìèêå
(çàâèñèìîñòü Kd îò êîíöåíòðàöèè ãèäðîêàðáîíàòà è
ñóëüôàòà) ñîðáöèè íèòðàòà èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðîãíîçà
çàâèñèìîñòè ñòåïåíè åãî èçâëå÷åíèÿ (R) îò ïðîïóùåí-
íîãî îáúåìà ïðîáû. Òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 4. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè ïðî-
öåäóðû ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïðîâåëè ñîïîñòàâëåíèå çíà-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ íèòðàòà îò êîíöåíòðàöèè ãèäðîêàðáîíàòà è ñóëüôàòà
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Ðèñ. 4. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ ñòåïåíåé èç-
âëå÷åíèÿ íèòðàòà íà ñîðáåíòå “Star-Ion A300” . Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ
ñîîòâåòñòâóåò ðàññ÷èòàííûì çíà÷åíèÿì, ñèìâîë •  ñîîòâåòñòâóåò

çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì ýêñïåðèìåíòàëüíî

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 06-03-32178-à) è ãðàíòà Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé
Ôåäåðàöèè äëÿ ãîñóäàðñòâåííîé ïîääåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë ÍØ-8627.2006.3.

INTERFERENCE OF ANIONS IN ON-LINE SORPTION-ION
CHROMATOGRAPHY DETERMINATION
M.A. Statkus, K.B. Emelyanov, G.I. Tsysin

(Division of Analytical Chemistry)

A technique for investigation of interference of anions in on-line sorption-ion chromatography
determination was proposed. This technique includes the choice of mathematical model for
describing the sorption dynamics, calculation of thermodynamic and kinetic properties of ion
sorption in the given system, plotting of sorption isotherms of microcomponent in a wide range of
concentrations of interfering macrocomponents. This technique was used for investigation of
sorption of nitrate in presence of sulphate and hydrocarbonate ions. It was shown that nitrate
sorption dynamics is adequately described by model of external diffusion. The data obtained were
used for forecast of dependence of recovery levels of nitrate on volume of sample containing
sulphate ions. The accuracy of the forecast was proved experimentally.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 06.09.07

÷åíèé R, ðàññ÷èòàííûõ è îïðåäåëåííûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíî. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, íàáëþäàåòñÿ äîñòà-
òî÷íî õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè è
ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûìè âåëè÷èíàìè ñòåïåíè
èçâëå÷åíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà èçó÷åíèÿ
âçàèìíîãî âëèÿíèÿ èîíîâ ïðè èõ ñîðáöèîííîì èîíî-
õðîìàòîãðàôè÷åñêîì îïðåäåëåíèè, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç
ñëåäóþùèõ îñíîâíûõ ýòàïîâ: âûáîð ñòðóêòóðû ìàòå-
ìàòè÷åñêîé ìîäåëè, ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ ìàññîïå-
ðåíîñà è ðàñïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîìïîíåíòà, ïîñòðîåíèå
èçîòåðì ñîðáöèè ìèêðîêîìïîíåíòà â øèðîêîì äèàïà-
çîíå êîíöåíòðàöèé ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ ïðî-
áû. Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä èñïîëüçîâàí äëÿ ïðîãíîçà
ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ íèòðàòà ïðè èçìåíåíèè â øèðî-
êîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ìåøàþùèõ èîíîâ; àäåê-
âàòíîñòü ïðîãíîçà ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî.
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