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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 íîÿáðÿ 2012 ã.

Îïèñàíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìîíîýòàíîëàìèíà è ìîðôîëèíà ìåòîäîì èîííîé õðîìàòîãðà-

ôèè. Ýòè àìèíû èñïîëüçóþòñÿ â àòîìíîé ýíåðãåòèêå â êà÷åñòâå êîððåêòèðóþùèõ äîáàâîê äëÿ

ïîääåðæàíèÿ pH òåïëîíîñèòåëÿ âòîðîãî êîíòóðà â äèàïàçîíå, îáåñïå÷èâàþùåì ìèíèìàëüíóþ

êîððîçèþ îáîðóäîâàíèÿ. Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè àòòåñòîâàíû è âíåäðåíû â ïðàêòèêó àíàëèòè-

÷åñêîãî êîíòðîëÿ íà àòîìíûõ ýëåêòðîñòàíöèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; ìîðôîëèí; ìîíîýòàëàìèí; âòîðîé êîíòóð ÀÝÑ.

Ñ ââåäåíèåì íà îòå÷åñòâåííûõ àòîìíûõ ýëåêòðî-

ñòàíöèÿõ (ÀÝÑ) âîäíî-õèìè÷åñêèõ ðåæèìîâ âòîðûõ

êîíòóðîâ ñ êîððåêòèðóþùèìè äîáàâêàìè ìîðôîëèíà

(ÌÔ) èëè ìîíîýòàíîëàìèíà (ÌÝÀ) âîçíèêëà çàäà÷à

îïðåäåëåíèÿ èõ ñîäåðæàíèÿ â âîäíûõ òåõíîëîãè-

÷åñêèõ ñðåäàõ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé âîäó âûñîêîé

ñòåïåíè ÷èñòîòû, ñîäåðæàùóþ èîíû àììîíèÿ â êîí-

öåíòðàöèè äî 6 ìã�äì3. Ñîäåðæàíèå ìîðôîëèíà èëè

ìîíîýòàíîëàìèíà íîðìèðóåòñÿ â äèàïàçîíå 0,2 –

5,0 ìã�äì3.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àìèíîâ â âîäíûõ ñðåäàõ òðàäè-

öèîííî èñïîëüçóþò ôîòîìåòðèþ è ãàçîâóþ õðîìàòî-

ãðàôèþ [1, 2]. Èíäèâèäóàëüíûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ

ðàçðàáîòàíû äëÿ îãðàíè÷åííîãî ÷èñëà àìèíîâ, ïîýòî-

ìó ÷àñòî èñïîëüçóþò ãðóïïîâûå ìåòîäû àíàëèçà. Ïðè

ýòîì â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü

äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ ïðîáîïîäãîòîâêó — ïåðåâîäèòü

àìèíû â ïàðîâóþ ôàçó (ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ), îòãî-

íÿÿ èõ èç ïðîáû äëÿ ïîñëåäóþùåãî ôîòîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ è ò.ä.

Â àòîìíîé ýíåðãåòèêå øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ èîí-

íàÿ õðîìàòîãðàôèÿ êàê óíèâåðñàëüíûé ìåòîä àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ àíèîíîâ è êàòèîíîâ â òåõíî-

ëîãè÷åñêèõ âîäíûõ ñðåäàõ. Äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ñòå-

ïåíü äèññîöèàöèè àìèíîâ â âîäíûõ ñðåäàõ ïîçâîëÿåò

èñïîëüçîâàòü äëÿ èõ ðåãèñòðàöèè ïîñëå èîíîõðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ êîíäóêòîìåòðè÷åñêîå äå-

òåêòèðîâàíèå [3]. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàç-

ðàáîòêà ìåòîäè÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ îïðåäåëåíèÿ ìî-

íîýòàíîëàìèíà è ìîðôîëèíà ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðò-

íîãî èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ, èìå-

þùåãîñÿ íà ÀÝÑ.

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè èîííûé õðîìàòî-

ãðàô «Ñòàéåð À» ïðîèçâîäñòâà ÇÀÎ «Àêâèëîí» (Ðîñ-

ñèÿ). Â ñîñòàâ õðîìàòîãðàôà âõîäÿò äâà íàñîñà âûñî-

êîãî äàâëåíèÿ, êîíäóêòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð, àíàëè-

òè÷åñêèé ìîäóëü. Óïðàâëåíèå õðîìàòîãðàôîì, ñáîð è

îáðàáîòêó õðîìàòîãðàôè÷åñêîé èíôîðìàöèè îñóùå-

ñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíî-àïïàðàòíîãî êîì-

ïëåêñà «ÌóëüòèÕðîì».

Ñëîæíûé ìåõàíèçì ñîðáöèè àìèíîâ íà êàòèîíî-

îáìåííèêàõ ñ ìàëîé îáìåííîé åìêîñòüþ (ñîðáåíòû,

èñïîëüçóåìûå äëÿ ðàçäåëåíèÿ â èîííîé õðîìàòîãðà-

ôèè) íå ïîçâîëÿåò óâåðåííî ïðîãíîçèðîâàòü õàðàêòåð

èõ ðàçäåëåíèÿ äëÿ òîãî èëè èíîãî ñîðáåíòà. Íà ÀÝÑ

ñ ÂÂÝÐ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàë-

ëîâ â ïåðâîì êîíòóðå èñïîëüçóþò àíàëèòè÷åñêóþ êî-

ëîíêó Àêâèëàéí Ñ1Ð 150 × 4,6 ìì (Àêâèëîí, Ðîññèÿ).

Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ äàííîé êîëîíêè äëÿ ðåøå-

íèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è áûëà èññëåäîâàíà â ïåðâóþ

î÷åðåäü. Êàê áûëî óñòàíîâëåíî, â ñòàíäàðòíûõ óñëî-

âèÿõ îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ (ïðÿìîå

êîíäóêòîìåòðè÷åñêîå äåòåêòèðîâàíèå áåç ïîäàâëåíèÿ,

ýëþåíò — 4 ìÌ ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû, ðàñõîä ýëþ-

åíòà 1,5 ìë�ìèí) âðåìÿ âûõîäà ìîíîýòàíîëàìèíà íà

ýòîé êîëîíêå ñîñòàâëÿåò áîëåå 40 ìèí, ÷òî íåïðèåì-

ëåìî ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà. Êðîìå

òîãî, ñòîëü áîëüøîå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ÌÝÀ ïðè-

âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ðàçìûâàíèþ ïèêà è, êàê ñëåä-

ñòâèå, óõóäøåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ. Èññëåäîâà-

íèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èçìåíåíèå ñîñòàâà ýëþåíòà (ìåòàí-

ñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà) èëè óâåëè÷åíèå åãî êîíöåí-

òðàöèè íå ïðèâîäÿò ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ

âðåìåíè âûõîäà ÌÝÀ. Äëÿ îïòèìèçàöèè óñëîâèé

îïðåäåëåíèÿ ÌÝÀ èñïîëüçîâàëè êîëîíêè Àêâèëàéí

Ñ1Ð óìåíüøåííîé äëèíû — 30 × 4,6 ìì. Íà ðèñóíêå

ïðèâåäåíà ïîëó÷åííàÿ õðîìàòîãðàììà (ýëþåíò —

2,0 · 10–3 ìîëü�äì3 HNO3, ðàñõîä ýëþåíòà —

1,0 ñì3�ìèí; îáúåì íàíåñåíèÿ — 400 ìêë). Êàê âèäíî

èç õðîìàòîãðàììû, âðåìÿ âûõîäà ÌÝÀ ñîñòàâëÿåò

9 – 10 ìèí, ïðè ýòîì ðåàëèçóåòñÿ íåïîëíîå, íî âïîëíå

ïðèåìëåìîå ðàçäåëåíèå ïèêîâ èîíîâ ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ.

Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ÌÝÀ èçó÷à-

ëè âëèÿíèå îáúåìà ââîäà ïðîáû â äèàïàçîíå 50 –
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1000 ìêë íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ÌÝÀ â òðåáóå-

ìîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 0,03 äî 3,0 ìã�äì3

îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ îáúåì ââîäà ïðîáû 400 ìêë.

Íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèé áûëà ðàçðàáîòàíà ìå-

òîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìîíîýòàíîëàìèíà. Â òàáë. 1 ïðè-

âåäåíû çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòè èçìåðå-

íèÿ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè ìîíîýòàíîëàìèíà.

Íå ìåíåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ÌÝÀ â

âîäíûõ ñðåäàõ ïîñëå ðåãåíåðàöèè èîíèòîâûõ ôèëüò-

ðîâ. Ýòè âîäû ïîäëåæàò óòèëèçàöèè ñ öåëüþ óäàëåíèÿ

ÌÝÀ, äëÿ êîòîðîãî ñóùåñòâóþò æåñòêèå òðåáîâàíèÿ

ïî åãî ñîäåðæàíèþ â ñáðîñíûõ âîäàõ. Â ýòîì ñëó÷àå

ðå÷ü èäåò îá îïðåäåëåíèè ìèêðîêîíöåíòðàöèé ÌÝÀ â

ðàñòâîðàõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì èîíîâ, â ÷àñòíîñòè

ñóëüôàò-èîíîâ, èîíîâ íàòðèÿ è àììîíèÿ. Â ïðåäâàðè-

òåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðàçðàáî-

òàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â ñëó÷àå,

åñëè ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé èîíîâ íàòðèÿ (àììî-

íèÿ) è ìîíîýòàíîëàìèíà íå ïðåâûøàåò (6 – 8) · 103.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÌÝÀ ïðè áîëüøåì ñîîòíîøåíèè

êîíöåíòðàöèé íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü êîëîíêó Ñ1Ð

áîëüøåé äëèíû (äî 100 ìì) ñ ñîîòâåòñòâóþùèì óâå-

ëè÷åíèåì âðåìåíè âûõîäà ÌÝÀ.

Ïîïûòêà èñïîëüçîâàòü êîëîíêó Àêâèëàéí Ñ1Ð äëÿ

ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìîðôîëèíà íå

óâåí÷àëàñü óñïåõîì. Êàê è â ñëó÷àå èîíîâ ùåëî÷íîçå-

ìåëüíûõ ìåòàëëîâ (êàëüöèé, ìàãíèé), ìîðôîëèí, âå-

ðîÿòíåå âñåãî, ñïåöèôè÷åñêè âçàèìîäåéñòâóåò ñîðáåí-

òîì ýòîé êîëîíêè, ÷òî ïðèâîäèò ê íåâîçìîæíîñòè åãî

îïðåäåëåíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîðôîëèíà èñïîëüçîâàëè êîëîí-

êó Shodex IC YS-50 125 × 4,6 ìì, ïðèìåíÿþùóþñÿ íà

ÀÝÑ äëÿ îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ùåëî÷-

íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (Shodex, ÑØÀ).

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûëè

âûáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ îäíîâðåìåííîãî îïðå-

äåëåíèÿ ìîðôîëèíà è èîíîâ àììîíèÿ: ýëþåíò — 4 ìÌ

ðàñòâîð ìåòàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû, îáúåì íàíåñå-

íèÿ — 1000 ìêë, äåòåêòèðîâàíèå — êîíäóêòîìåòðè÷å-

ñêîå áåç ïîäàâëåíèÿ. Âðåìÿ âûõîäà ìîðôîëèíà —

7 ìèí. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé 0,2 –

10,0 ìã�äì3.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèê ïî-

ãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè ìîðôî-

ëèíà è èîíîâ àììîíèÿ ïðè P = 0,95.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðåàëèçîâàòü íà ýòîé êîëîí-

êå ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ ìîíîýòàíîëàìèíà íå óäà-

ëîñü èç-çà îòñóòñòâèÿ ðàçäåëåíèÿ íà íåé â ïðèåìëå-

ìûõ óñëîâèÿõ ìîíîýòàíîëàìèíà è èîíîâ àììîíèÿ.

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè àòòåñòîâàíû è âíåäðåíû

â ïðàêòèêó àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ íà Áàëàêîâñêîé,

Êàëèíèíñêîé è Ðîñòîâñêîé àòîìíûõ ýëåêòðîñòàíöèÿõ.

Ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê óäîâëå-

òâîðÿþò òðåáîâàíèÿì íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè,

èñïîëüçóåìîé ïðè âåäåíèè âîäíî-õèìè÷åñêîãî ðåæè-

ìà íà ÀÝÑ. Ïðèìåíåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòî-

äè÷åñêèå ïîäõîäû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàç-

ðàáîòêè ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ â âîäíûõ ñðåäàõ ñî-

äåðæàíèÿ äîñòàòî÷íî øèðîêîãî ñïåêòðà ñîåäèíåíèé,

ñîäåðæàùèõ àìèíîãðóïïû.
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Õðîìàòîãðàììà ñòàíäàðòíîé ñìåñè èîíîâ: 1 — íàòðèé; 2 — ëè-

òèé; 3 — êàëèé; 4 — àììîíèé (ïî 40 ìêã�äì
3
); 5 — ìîíîýòàíîë-

àìèí (300 ìêã�äì
3
)

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ïîãðåøíîñòè (%) îïðåäåëåíèÿ

ìîíîýòàíîëàìèíà (n = 2; P = 0,95)

Äèàïàçîí

èçìåðåíèé, ìã�äì
3

Ïîêàçàòåëü

ïîâòîðÿ-

åìîñòè ó
r

Ïîêàçàòåëü

âîñïðîèç-

âîäèìîñòè ó
R

Ïîêàçàòåëü

òî÷íîñòè

±ä

Îò 0,03 äî 0,15 âêë. 11 14 30

Îò 0,15 äî 1,50 âêë. 7 9 20

Îò 1,5 äî 3,0 âêë. 4 5 10

Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè ïîãðåøíîñòè (%) îïðåäåëåíèÿ

ìîðôîëèíà è èîíîâ àììîíèÿ (n = 2; P = 0,95)

Äèàïàçîí

èçìåðåíèé, ìã�äì
3

Ïîêàçàòåëü

ïîâòîðÿ-

åìîñòè ó
r

Ïîêàçàòåëü

âîñïðîèç-

âîäèìîñòè ó
R

Ïîêàçàòåëü

òî÷íîñòè

±ä

Ìîðôîëèí:

îò 0,20 äî 1,0 âêë. 11 14 30

îò 1,0 äî 10,0 âêë. 8 10 20

Àììîíèé:

îò 0,020 äî 0,10 âêë. 14 17 40

îò 0,10 äî 2,0 âêë. 9 12 25




