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При изучении геохимии ртути большой интерес представляет в ы ­
яснение таких мало освещенных в литературе вопросов, как  содерж а­
ние ее в гидросфере. Первые количественные определения ртути в во­
дах  были опубликованы в 1934 году А. Штоком и Ф. Кукуелем, которые 
установили минимальное содержание ртути в воде в количестве 
n - 10“  10— /г -10“  11 г/мл,  что подтверждается рядом последующих 
работ.

Д л я  установления содерж ания в воде такого количества ртуги 
требуется применение простых и быстрых методов очень высокой чув­
ствительности, позволяющих производить массовые определения.

Важно, чтобы метод можно было применить вблизи места отбора 
пробы, то есть в условиях полевой лаборатории. В литературе [1—3] 
описаны спектральные и колориметрические методы анализа природ­
ных вод с относительно небольшой минерализацией (пресные и слабо ­
соленые воды с минерализацией 0—5 г/л). Ввиду недостаточной чув­
ствительности данных методов все они предусматривают определенное 
концентрирование ртути из раствора, что существенно искаж ает  ре­
зультаты анализа и удлиняет время его проведения.

Т а б л и ц а  1

Методы опреде­
ления

Чувстви­
тельность 

в г I м л
Способ концент­

рирования Примечание
Литератур­
ный источ 

ник

Колориметри­
ческий 5 - IO“ 7

Экстракция ди- 
тизоном

Мешают опреде­
лению A g+, Cu2+, 1

Колориметри­
ческий метод Ай- 
диньяна 7 - IO-11

Осаждение с по­
следующей отгон­
кой ртути в спе­

Pd2+. Ptlv1 Au11', 
Bi"1, Cl“ . Br-

1

Полуколичест- 
венное спектраль­
ное определение 
из сухого остатка 5 - IO- 8

циальной аппара­
туре

Метод ТПИ 
(осаждение с гид­
роокисью алюми­
ния)

Средний про­
цент осаждаемости 
ртути 85,3%

2
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Кроме того, данные методы совершенно непригодны для анализа 
высокоминерализованных вод и рассолов (минерализация до 300 г/л).  
В табл. 1 приведены данные по чувствительности ряда методов на ртуть 
и способу концентрирования ее, применяемому по данной методике.

Существенно более прост и точен в применении к анализу воды 
новый инструментальный метод анализа — полярографический анализ 
с накоплением на стационарном электроде, имеющий простое ап п ар а­
турное оформление и обладаю щ ий в отношении широкого круга эл е ­
ментов высокой чувствительностью.

В ряде работ [7—9] уж е давно указы валось на перспективность 
применения полярографического метода анализа при гидрогеохимиче­
ских поисках и разведке и д аж е  приводятся данные по использованию 
этого метода в экспедиционных и полевых лабораториях.

Целью данной работы явилось изучение возможности применения 
полярографии к анализу  вод высокой минерализации (до 300 г/л)  и 
разработка  методики определения ртути в таких водах.

Метод заклю чается  в электрохимическом концентрировании опре­
деляемого иона в виде пленки на поверхности графитового электрода 
с последующим анодным растворением ее при непрерывно меняющ ем­
ся потенциале.

Рис. 1. Зависимость глубины анодного зубца от кон­
центрации ртути в растворе 0,1 M KNO3 +  0,1 M K C N S  

10 мин, фэ = — 0,7 в (отн. нас. р. с. э.) K 3 =
=  100 D - Z  а .см/г-ион

Экспериментально было установлено, что глубина зубца при элек­
трорастворении ртути прямо пропорциональна концентрации восста­
навливаю щ ихся ионов в растворе [рис. 1], что согласуется с теоретиче­
скими выводами для электрорастворения тонких пленок с поверхности 
твердого электрода [4].

Особенность анализа природных вод состоит в том, что эти воды 
всегда содерж ат большое количество железа. При подщелачивании р а ­
створа наблю дается образование коллоидного раствора гидроокиси ж е ­
леза, способного адсорбировать на своей поверхности присутствующие 
ионы. Поэтому полярографическое определение ртути следует прово­
дить из кислых растворов (pH = 1 ) .

С целью определения ртути в присутствии больших количеств ме­
ди, восстанавливаю щ ейся вблизи потенциала выделения ртути на кис­
лых фонах, из исследованных фонов (0,1 M K N O 3 и 0,1 M H N O 3 и др.). 
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Та б л и ц а  2

№
п.п.

C i Hg [ C - C i] [С -  C i P

No
п.п.

Ci Hg [ C - C i] [ C - C iP

№
п.п.

Q H g [ C - C i] [ C - C iP

п.' 10 9 г \ м л п - 10 9 г ! м л п - 10 9 г / м л

Вода №1 (минерализация до 5,0 г/л) Вода №2 (минерализация до 200 г/л) Вода №3 (минерализация до 300 г/л)

1 2 ,6 6 +  0,11 0,0121 1 5 ,8 + 0 , 0 8 0,0064 1 3 ,2 + 0 , 2 3 0,053

2 2,93 - 0 , 1 6 0 ,0256 2 6 , 0 - 0 , 1 2 0 ,0144 2 3 ,2 8 + 0 , 1 5 0 ,0225

3 2,71 +  0 , OS 0 ,0036 3 6 , 0 - 0 , 1 2 0 ,0144 3 3 ,1 4 +  0 ,2 9 0 ,084

4 2 ,66 + 0 , 1 1 0,0121 4 5 ,7 5 + 0 , 1 3 0,0169 4 3 ,7 — 0,27 0 ,073

5 2 ,7 7 0 ,0 0 0 ,0 0 0 5 5 ,87 0,01 0,0001 5 3 ,7 3 - 0 , 3 0 ,09

6 2 ,77 0 ,0 0 0 ,0 0 0 6 6 ,0 0 — 0,12 0,0144 6 3 ,4 6 - 0 , 0 3 0 ,0009

7 2 ,7 5 + 0 , 0 2 0 ,0004 7 5 ,7 5 + 0 , 1 3 0 ,0169 7 3,71 - 0 , 2 8 0 ,078

8 2 ,8 6 - 0 , 0 9 0,0081 8 5 ,9 — 0,0 2 0 ,0004 8 3 ,4 3 + 0 , 0 0 0 ,0 0

9 2 ,8 6 - 0 , 0 9 0,0081 9 5 ,9 — 0 ,0 2 0 ,0004 9 3,21 + 0 , 2 2 0 ,0484

S 24,97 — 0,07 2 52,97 — 0 ,0843 2 30,86 — 0,4498



Нами выбран фон 0,1 M K N O 3+  0,1 M KCNS, на котором разность потен­
циалов пиков ртути и меди максимальная Дер =  0,4 в, (на других фонах 
Аф  =  0 , 1 — 0 ,2  в ) .

М е т о д и к а  а н а л и з а

Анализ проводился на полярографе OH-IOl (Венгрия) с электро­
лизером, описанным в работе [5]. Рабочим электродом служил графито­
вый электрод, предварительная подготовка которого подобна описан­
ной ранее [6]. В качестве электрода сравнения использовался ртутно­
сульфатный электрод. Солевой мостик заполнялся полунасыщенным 
раствором K N O 3 и со стороны анализируемого раствора закры вался  
пробкой из фильтра. Анализируемый раствор предварительно подкис­
лялся  трижды перегнанной концентрированной азотной кислотой до 
полного растворения осевшего ж елеза  (рН-1). Затем  отбиралась алик­
вотная часть раствора 5— 10 мл  в кварцевый стаканчик, куда вводилось 
определенное количество K NO3 и KCNS, так, чтобы концентрация со­
лей в растворе была равна 0,1 м. Раствор перемешивался током а зо ­
та. Концентрация ионов ртути в растворе определялась методом до­
бавок. Электролиз проводили при потенциале — 0,7 в  (отн. нас. р.с.э.).

Т а б л и ц а  3

Статистическая обработка опытных данных Вода №1 Вода №2 Вода №3

Средняя квадратичная ошибка отдельных  
измерений 0,0935 0,1050 0,2380

Наибольшая возможная ошибка отдельно­
го измерения 0,2805 0,3150 0,7140

Точность отдельного измерения 7 ,57 6 ,9 0 2 ,9 8
Точность среднего арифметического 22,71 2 0 ,70 8 ,94
Средняя квадратичная ошибка среднего  

арифметического 0 ,0312 0,0350 0,0795
Коэффициент вариации 1,125% 0,595% 2 , 33 %
Чувствительность определения по Капла­

ну =  3j0 0,0935 0,105 0 ,238

Т а б л и ц а  4

№ опыта Введено ртути
Получено пос­
ле концентри­

рования
Относительная  

ошибка в %

1 2 -IO-1 0  г / м л 4 , 2 - 10“ 9 г / м л 16

2 2-10” 10 е / м л 4 , 5 - 10“ 9 г / м л 10

3 2 - 10 10 s / м л 4 , 5 - 10“ 9 г / м л 10

4 2-10“ 10 г / м л 4 , 3 - Ю“ 9 г / м л 14

5 2 - 10 10 г / м л 4 , 2 - 10“ 9 г / м л 16

6 2-10“ 10 г / м л 4 , 2 - 10“ 9 г I м л 16

Ср. 14%.

Результаты  анализа ряда высокоминерализованных природных вод 
сведены в табл. 2. Д л я  оценки точности метода сделана статистическая 
обработка полученных опытных данных.
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М етодика может быть применена в полевых условиях. О пределе­
нию не меш ают 10 ~ 7 г/мл  серебра и все другие ионы. Чувствительность 
метода 1 • 10~~9 г/мл  ртути, время ан ализа  10 минут, поверхность элек ­
трода S =  3 • 10 ~~2 см2, K 3 —  1000. z а.см/г-ион.  Д л я  определения более 
низких концентраций ртути в растворе нами исследовалась возм ож ­
ность концентрирования ее путем упаривания анализируемого раство­
ра при температуре 90°— 100°. Н а примере ан ализа  карбонатных при­
родных вод с искусственно введенной ртутью (минерализация не пре­
выш ает 5,0 г/л)  нами до казан а  возможность такого концентрирования. 
Причем ош ибка определения не превыш ает ошибки опыта. Д анны е т а ­
кого анализа  при концентрировании раствора в 25 раз приведены 
в табл. 4.

Д ан н ая  методика применима для  пресных и слабосоленых воо, 
(м инерализация до 5 г/л).

Выводы

1. Р азр аб о тан а  методика полярографического определения ртути 
в природных водах любой минерализации. Чувствительность описан­
ного метода 1 • 10~ 9 г/мл. Время электролиза 10 мин.

2. П оказан а  возможность определения меньших концентраций 
ртути путем упаривания раствора.

3. С целью выяснения точности метода проведена статистическая 
обработка результатов опыта. Н аибольш ая  возм ож ная  ош ибка отдель­
ного измерения не превыш ает 20%«

4. Определению ртути не меш ают ионы A g f с концентрацией мень­
шей, чем IO- 7  г/мл,  и другие ионы.

5 .  М етод может быть применен в полевых условиях.
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