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ВВЕДЕНИЕ 

Естественное поступление различных химических форм нахождения олова в 

природные объекты обусловлено содержащими металл минералами, а основными 

антропогенными поставщиками считаются производства различных органических 

красок, стекольной продукции, гидроизоляционных покрытий для ткани, бумаги и 

древесины, пестицидов, противообрастающих агентов и металлургическая отрасль, 

работающие с добавлением олова [1]. Встречающиеся в водах оловоорганические 

соединения являются продуктами метилирования неорганического олова и 

наблюдаются в устьевых или сточных водах, а также биологических тканях за счет 

протекающих в водной среде биогеохимических циклов [2,3].  

Оловоорганические соединения (ООС) также широко используются в 

качестве противообрастающих биоцидов во всем мире в течение десятилетий, 

нанося значительный ущерб локализованным прибрежным районам. Известно 

более 800 оловоорганических соединений, имеющих широкий спектр применения 

с предполагаемым производством до 80 000 т/год [4]. С момента активного 

применения оловоорганических соединений в качестве биоцидов в 

противообрастающих системах, объектах аквакультуры и сельском хозяйстве, 

начиная с 1960-х г., наблюдаются неблагоприятные последствия для многих 

морских и пресноводных организмов. Некоторые из ООС фигурируют в списках 

приоритетных загрязнителей. Международная морская организация с сентября 

2008 г. ввела обязательный глобальный запрет на применение 

противообрастающих красок на основе трибутилолова на всех морских судах [5]. 

Поскольку ООС могут легко накапливаться в биоте, а также пищевой цепи, 

морские организмы на высоких трофических уровнях более восприимчивы к ним. 

Анализ литературных данных показывает, что требования к 

чувствительности, точности и экспрессности методик определения аналита 

возрастают, особенно в связи с расширением использования олова в различных 

материалах. Сложность определения олова обусловлена низкими содержаниями в 

водных объектах, что требует использования высокочувствительных методов 

детектирования. Нормативные документы по ИСП-спектрометрическому 
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определению олова в различных водах не предусматривают возможность 

определения аналита менее 1,0 мкг/дм3. При прямом определении олова в морских 

водах аналитики сталкиваются с необходимостью введения в процедуру анализа 

методов концентрирования и разделения. 

Исследуемые в работе морские воды характеризуются различным уровнем 

солености. Азовское море относится к солоноватоводным водоемам из-за 

смешения речных и черноморских вод. Соленость северо-восточной части моря и 

прибрежных районов находится под существенным влиянием рек Дона и Кубани, 

а с юга наблюдается значительное влияние черноморских вод. Среднее значение 

солености воды Азовского моря составляет 10,5 ‰ [6,7]. Черному морю характерна 

горизонтальная циркуляция воды по всему периметру, среднее значение солености 

воды поверхностного слоя на глубинах до 200 м составляет примерно 18 ‰, на 

уровнях ниже двухсотметровой отметки – 22-22,5 ‰ [8,9]. 

При совместном присутствии в исследуемой водной экосистеме различных 

химических форм нахождения олова требуется аналитический контроль 

суммарного содержания, а также форм нахождения аналита. Представляется 

актуальным разработка способа установления суммарного содержания олова, 

позволяющая проводить количественную оценку различных химических форм 

(неорганических и органических) нахождения олова, встречающихся в 

исследуемых объектах.  

Цель данной диссертационной работы – разработка аналитических схем 

определения суммарного содержания химических форм (неорганических и 

органических) нахождения олова в водах Азовского и Черного морей, 

характеризующихся различным уровнем солености. 

Для достижения поставленной цели решали следующие задачи: 

– возможность прямого спектрометрического определения олова в водах 

р. Кубань, Азовского и Черного морей, характеризующихся разной степенью 

солености; 

– влияние минерализации вод на прямое спектрометрическое определение 

суммарного содержания олова в морских водах; 
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– снижение пределов спектрометрического определения суммарного 

содержания олова в морских водах; 

– хроматомасс-спектрометрическое определение оловоорганических 

соединений в морских водах; 

– возможности раздельного определения химических форм нахождения 

олова, а также его суммарного содержания в исследуемых водных экосистемах.  

Научная новизна диссертационного исследования: 

Изучены особенности анализа природных вод при определении олова, 

характеризующихся разной степенью солености. Разработаны аналитические 

схемы ИСП-спектрометрического определения химических (неорганических и 

органических) форм и суммарного содержания аналита в Азовском и Черном 

морях. Предложена методика хроматомасс-спектрометрического определения 

монобутилолова и монофенилолова в исследуемых водных экосистемах. 

Практическая значимость работы 

Разработана методика определения суммарного содержания олова в водах 

Азовского и Черного морей с использованием техники генерации гидридов, 

позволяющая определять вне зависимости от солености морской воды олово в 

водах на уровне 0,05 и 0,03 мкг/дм3 для ИСП-АЭС и ИСП-МС. По результатам 

проведенных исследований оформлена заявка на патентование на «Способ 

суммарного определения содержания органических соединений олова в природных 

водах». Установлены условия раздельного определения неорганической и 

органической форм нахождения олова в характеризующихся различным уровнем 

солености водах при ИСП-спектрометрическом определении аналита. 

Положения, выносимые на защиту:  

– методика хроматомасс-спектрометрического определения монобутилолова 

и монофенилолова в морских водах;  

– методика прямого ИСП-АЭС и ИСП-МС-определения олова в исследуемых 

водных экосистемах;  

– аналитическая схема суммарного ИСП-АЭС и ИСП-МС-определения олова 

в водах Азовского и Черного морей;  
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– методика ИСП-спектрометрического определения суммарного содержания 

олова в морских водах с использованием техники генерации гидридов; 

– ИСП-спектрометрическое определение химических (неорганических и 

органических) форм нахождения олова в характеризующихся различным уровнем 

солености водах. 

Степень достоверности результатов проведенных исследований. 

Достоверность полученных результатов, научных положений и выводов, 

содержащихся в работе, подтверждается использованием современных методов 

исследования – методов газовой хроматографии с тандемным масс-

спектрометрическим детектированием, атомно-эмиссионной спектрометрии и 

масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой, применением 

аттестованных стандартных образцов и согласованностью теоретически 

ожидаемых и экспериментально полученных данных. 

Результаты диссертационной работы обсуждены на III Всероссийской 

конференции по аналитической спектроскопии с международным участием 

(Туапсе, 2019 г.), IV Всероссийской конференции по аналитической 

хроматографии и капиллярному электрофорезу (Туапсе, 2020 г.), ХI Всероссийской 

научной конференция «Аналитика Сибири и Дальнего Востока» (Новосибирск, 

2021 г.), IV Всероссийской конференции по аналитической хроматографии и 

капиллярному электрофорезу (Краснодар, 2021 г.); XII International Conference on 

Chemistry for Young Scientists «Mendeleev» (Санкт-Петербург, 2021 г.), 

Всероссийском симпозиуме и школе-конференции молодых ученых «Физико-

химические методы в междисциплинарных экологических исследованиях» 

(Севастополь, 2021 г.). 

Работа выполнена в рамках проекта РФФИ и администрации Краснодарского 

края № 20-43-235001 р_Наставник_Краснодар с использованием научного 

оборудования ЦКП “Эколого-аналитический центр” Кубанского госуниверситета.   
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1 Аналитический обзор 

 

Антропогенная деятельность человека зачастую приводит к загрязнению 

окружающей среды, и оценка такого воздействия требует актуального нормативно-

правого и научно-методического обеспечения экологического мониторинга 

исследуемой экосистемы [10]. Определяющими состояние объектов 

анализируемой экосистемы из физических, химических и биологических 

показателей являются атмосферный воздух, почвы, воды, донные отложения, 

представители животного (в том числе гидробионты) и растительного мира [11].  

Мерами государственного регулирования в области охраны окружающей 

среды для водных объектов установлены следующие показатели [12]:  

– металлы (Ag, Al, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, 

Mo, Na, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Te, Ti, Tl, V, W, Zn, Zr); 

– соединения азота (нитраты, нитриты, аммоний), серы (сульфаты, сульфиды, 

сульфиты), фосфаты, хлориды и цианиды; 

– нефть и продукты ее переработки, фенолы и поверхностно-активные 

вещества; 

– стойкие органические загрязнители (полихлорированные бифенилы, 

диоксины, фозалон, дильдрин, гексахлорбензол и т.д.) 

– микроорганизмы (возбудители инфекционных заболеваний, коли-

фаги и т.д.); 

– радиоактивные изотопы в элементной форме и в виде соединений. 

Сложность определения олова в водных объектах обусловлена его низкими 

содержаниями, что требует использования высокочувствительных методов и/или 

методик определения.  
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1.1 Формы нахождения олова в природных водах 

 

Олово в водных объектах находится в неорганической и органической 

химических формах [13,14]. Наиболее распространенные неорганические 

соединения олова включают хлорид олова (II), хлорид олова (IV), оксид олова (IV), 

станнаты калия и натрия, фторид олова (II), дифторборат олова (II) и пирофосфат 

олова (II) [14-16].  

Неорганическое олово в водных объектах присутствует в двухвалентной или 

четырехвалентной формах [17,18]. Олово (II) в воде легко осаждается в форме 

сульфида олова (II) и может гидролизоваться в SnOH+, Sn(OH)2 и Sn(OH)3
− при 

низких концентрациях, при более высоких концентрациях преобладают 

полиядерные формы Sn2(OH)2
2+ и Sn(OH)4

+. Олово (IV) легко гидролизуется и 

может осаждаться в виде гидроксида олова (IV) [19-22].  

Оловоорганические соединения, находящиеся в водах, представляют собой 

соединения четырехвалентного олова ковалентно связанного с одной или 

несколькими алкильными или арильными группами (метилом, этилом, бутилом, 

пропилом, фенилом) [1,2]. Эти соединения представлены формулами типа R4Sn, 

R3SnX, R2SnX2,  RSnX3, в которых R представляет собой алкильную или арильную 

группу, а X – анионное соединение, например галогенид, оксид или гидроксид [23-

25].  Поскольку связь C-Sn устойчива до 200 оC, ООС следует считать термически 

стабильными в условиях окружающей среды. Количество связей Sn-C и длина 

алкильных цепей оказывают сильное влияние на химические и физические 

свойства оловоорганических соединений [2,17,26]. 

 

1.2 Источники поступления олова в природные воды 

 

Неорганические формы олова могут поступать в атмосферу как из 

природных, так и антропогенных источников. Природные источники включают 

лесные пожары, вулканические выбросы, олово входит в состав многих почв а 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/organotin-compound
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/organotin
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также может переноситься ветром вместе с пылью от выветривания из горных 

пород [15].  

Неорганические соединения олова активно применяют в различных отраслях 

хозяйственной деятельности. Например, хлорид олова (II) используется, в 

основном, в качестве восстановителя в органическом и неорганическом синтезе, 

производстве стекла и пигментов. Фторид олова (II) широко используется в 

стоматологических целях. Хлорид олова (IV) применяют в органическом синтезе, 

производстве пластмасс, он является основным сырьем для получения 

оловоорганических соединений и пленок оксида олова (IV) [1,19,27]. В 

металлургической отрасли нашли широкое применение сплавы олова, содержащие 

свинец, сурьму, серебро, цинк или индий [13-15,28].  

Оловоорганические соединения представляют собой универсальную группу 

металлоорганических веществ, используемых в промышленности и сельском 

хозяйстве в качестве стабилизаторов, катализаторов и гидроизоляционных 

покрытий в виде моно- и диоловоорганических соединений. Около 70 % от 

годового производства оловоорганических соединений используется в качестве 

производных термостабилизаторов в пластмассовой промышленности, 

катализаторов для пенополиуретанов, силиконов и гидроизоляционных покрытий 

для ткани, бумаги и древесины [4,18,23-25,29,30]. 

Благодаря своим биоцидным свойствам ООС активно используют в сельском 

хозяйстве, например, гидроксид трифенилолова и ацетат трифенилолова 

используются для борьбы с грибковыми заболеваниями, вызывающими 

фитофтороз растений. Используемые для этих целей оловоорганические 

пестициды являются серьезным источником загрязнения почв, воды и воздуха 

[12,19-21,25-28]. ООС за счет проявления биоцидных свойств нашли широкое 

применение в судостроительной деятельности в виде противообрастающих 

покрытий. Вследствие этого, крупные гавани и другие объекты, где строятся, 

ремонтируются и перекрашиваются суда, загрязнены трибутилоловом – основным 

компонентом судовых красок [4,18,23-25,29,30,32].  
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Оловоорганические соединения могут попадать в пищевую цепь путем 

накопления в морской биоте, предназначенной для потребления человеком – 

морские водоросли, устрицы, мидии, моллюски и рыбы (рисунок 1) [2,18].  

 

 

Рисунок 1 – Основные пути поступления ООС в водные экосистемы  

 

1.3 Токсичность различных форм олова 

 

Неорганические соединения олова менее токсичны по сравнению с 

оловоорганическими соединениями. Их относят к веществам IV класса опасности, 

проявление ими токсического действия возможно при относительно больших их 

концентрациях [33]. В результате химических и биохимических превращений в 

окружающей среде неорганические соединения олова могут переходить в более 

токсичные оловоорганические соединения, что будет приводить к 

неблагоприятным последствиям для многих морских и пресноводных организмов 

[15,34]. С учетом степени воздействия неорганических и органических форм 
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нахождения олова приказом Министерства сельского хозяйства РФ установлены 

их значения ПДК (таблица 1) [33]. 

 

Таблица 1 – ПДК различных форм олова в водах объектов рыбохозяйственного 

назначения [33] 

Вещество 
ПДК, мкг/дм3 

Класс 

опасности По веществу В пересчете на олово 

Олово (Sn) 112 112 4 

Дибутилоловохлорид 1,0 0,4 3 

Тетрабутилоловохлорид 0,10 0,04 1 

Триамилоловохлорид 0,10 0,03 2 

Трибутилоловохлорид 0,010 0,004 2 

Тригексилоловохлорид 1,0 0,4 3 

Триметилоловохлорид 10 6,0 3 

Трипропилоловохлорид 1,0 0,4 3 

Трифенилоловохлорид 0,010 0,003 1 

Триэтилоловохлорид 10 5,0 3 

 

Данные таблицы 1 указывают на достаточно высокое значение ПДК 

неорганической формы олова в воде. Оловоорганические соединения, обладая 

хорошими липофильными свойствами, могут проникать в организм через 

клеточные мембраны. Эти соединения также гидрофильны, что облегчает их 

усвоение гидратированными клетками, что приводит к накоплению в организмах 

[18,35-40].  

Максимальная токсичность ООС наблюдается при воздействии на организмы 

трехзамещенных соединений олова, например, трибутилолово и трифенилолово 

[23,35]. Природа группы X в производных RSnX практически не влияет на 

биологическую активность, если X не является токсичным компонентом [23,32]. 

Загрязнение водных экосистем трибутилоловом и трифенилоловом (при 

концентрациях до 1 нг/дм3) может вызывать различные симптомы у пораженных 

организмов [17,19], такие, как утолщение раковины и разрушение спата устриц 
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[41], развитие мужских половых признаков у самок брюхоногих моллюсков [39], 

дисфункцию иммунной системы рыб [42].  

Ряд ООС фигурирует в списках приоритетных загрязнителей Европейского 

союза [43]. Во многих странах предусмотрены меры по контролю за содержанием 

ООС в природных водах (таблица 2) [4]. Международная морская организация [5] 

с сентября 2008 г. ввела обязательный запрет на применение противообрастающих 

красок на основе трибутилолова на всех морских судах.  

 

Таблица 2 – Международная документация, регламентирующая содержание 

трибутилолова 

Регламентирующий документ Объект 
Концентрация, 

нг/дм3 Источник 

Водная рамочная директива ЕС 
Пресная и морская 

воды 
1,5 [43] 

Конвенция ОСПАР Морская вода 0,1 [44] 

Рекомендации Агентства по 

охране окружающей среды 

США 

Пресная и морская 

воды 

7,2 

7,4 
[45] 

Рекомендации водной 

ассоциация Австралии 

Пресная и морская 

воды 

менее 26 

менее 10 
[46] 

Рекомендации к качеству воды 

Канады 

Пресная и морская 

воды 

10 

8 
[47] 

Рекомендации международной 

морской организации 
Морская вода 

Запрет 

применения 
[5] 

 

1.4 Методы определения различных химических форм нахождения олова в 

природных водах

 

Для установления содержания соединений олова в объектах окружающей 

среды применяют различные аналитические подходы, включающие несколько 

этапов: отбор проб и их хранение, предварительное концентрирование аналитов и 

детектирование с использованием высокочувствительных аналитических методов.  

Немаловажным этапом определения соединений олова в водах является 

отбор проб и их хранение [2,48-51], поскольку в образцах могут протекать 

физическо-химические изменения вследствие интенсивных процессов сорбции и 

десорбции, которые могут повлиять на видообразование и концентрацию 
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соединений олова [51-53]. Авторы [53] отмечают, что TBT остается стабильным в 

течение четырех месяцев в отфильтрованных и подкисленных пробах морской 

воды до рН 2, хранящихся в темноте при 4 и 20 оС. DBT и MBT стабильны только 

при 4 ◦С. Хранение образцов при более низких температурах (-20 оC) в темноте 

обеспечивает длительную стабильность оловоорганических соединений [54].  

 

1.4.1 Методы определения оловоорганических соединений в водах 

 

1.4.1.1 Применение газовой хроматографии для определения оловоорганических 

соединений 

 

Газовая хроматография (ГХ) является часто используемым методом 

разделения ООС с учетом физико-химических свойств аналитов, благодаря 

высокому разрешению метода, различным способам детектирования и наличию 

библиотек масс-спектров, облегчающим процесс их идентификации [55]. Однако 

проведение анализа с использованием газохроматографического разделения 

требует достаточно сложной пропоподготовки, включающей стадии 

дериватизации и экстракции аналитов.  

В объектах окружающей среды оловоорганические соединения связаны с 

различными противоионами (карбонатами, хлоридами, сульфатами, сульфидами, 

гидроксидами и биополимерами) и могут по-разному взаимодействовать с 

матрицей. Существует несколько методов экстракции и концентрирования 

оловоорганических соединений в различных матрицах [12, 54-61]. Наиболее 

распространенными методами являются жидкостно-жидкостная экстракция 

(ЖЖЭ) [64,65], экстракция с использованием аппарата Сокслета [48], твердофазная 

(ТФЭ) [56] и сверхкритическая флюидная экстракция (СФЭ) [66], твердофазная 

микроэкстракция (ТФМЭ) [67], сорбционная экстракция на мешалке [59,68] и 

жидкофазная микроэкстракция (ЖФМЭ) [69].  

Для извлечения ООС ЖЖЭ необходимым этапом является выбор 

подходящего растворителя, основанный на его способности извлекать различные 
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оловоорганические соединения из матрицы, а также минимизации помех на этапах 

разделения и определения. Наиболее часто используют комбинации органического 

растворителя низкой и средней полярности с кислотами (уксусная или соляной 

кислотами), но повышенное содержание кислот может приводить к деградации 

ООС, особенно в случае соединений фенилолова [2,4,62].  

Для экстракции низкополярных оловоорганических соединений (TeBT, TBT) 

используют бензол, гексан, толуол, пентан и дихлорметан [2,70]. Более полярные 

соединения (MBT, DBT) можно экстрагировать растворителями средней 

полярности с подходящими комплексообразователями и кислотами [2]. В качестве 

комплексообразователей используют трополон и карбаматы 

(диэтилдитиокарбамат, пирролидиндитиокарбамат аммония и 

диэтилдитиокарбамат натрия) [2,4,71-73]. Трополон широко используют в 

различных неполярных растворителях (дихлорметан, бензол, диэтиловый эфир, 

толуол и гексан) вследствие его стабильности в них. Однако применение трополона 

при экстракции оловоорганических соединений повышает растворимость 

соэкстрагируемых соединений, что приводит к необходимости очистки экстракта 

перед хроматографическим разделением. Карбаматы используют реже, поскольку 

требуют предварительной подготовки перед использованием [2,55].  

Твердофазная экстракция достаточно удобна, имеет высокую 

чувствительность, селективность и простоту использования. Для ТФЭ 

оловоорганических соединений используют картриджи с различными твердыми 

фазами, такими, как Carbopack, C18 (октадецил), C8 (октил) и C2 (этил) 

[2,4,48,73,74]. В то же время ТФЭ также имеет ряд недостатков, связанных с 

использованием токсичных растворителей при десорбции аналита с картриджа. 

Использование СФЭ при экстракции ди- и трибутилолова из водных матриц 

сокращает время анализа и объем растворителя на 50 и 90 %, соответственно, по 

сравнению с традиционными методами ЖЖЭ с использованием 

комплексообразователей [66], но широкого применения в аналитической практике 

определения ООС данный способ экстракции не нашел.  

Основным достоинством ТФМЭ и ЖФМЭ является проведение отбора проб, 

экстракции, концентрирования и введения пробы в одну стадию, что значительно 
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упрощает процедуру пробоподготовки. Авторы [53] продемонстрировали 

количественное определение бутилолова на уровне 0,006 нг/дм3 в пересчете на Sn 

и фенилолова на уровне 0,2 нг/дм3 после использования ТФМЭ. В работе [75] 

предложен прямой способ ЖФМЭ для определения трибутилолова и 

трифенилолова с фторфенильной и этильной дериватизацией.   

Из-за высокой полярности и термолабильности ООС для их определения 

методом ГХ необходима предварительная дериватизация, которую обычно 

проводят тетрагидроборатом натрия (NaBH4), тетраэтилборатом натрия 

(NaB(C2H5)4) и реактивом Гриньяра [76].  

Дериватизацию с реактивом Гриньяра [18,76-81] необходимо проводить в 

апротонных растворителях, таких, как бензол, толуол, диэтиловый эфир или 

гексан, при использовании протонных растворителей – дихлорметана или 

хлороформа, их следует выпаривать и заменять апротонным растворителем перед 

дериватизацией, поскольку они взаимодействуют с реактивом Гриньяра. Для 

перевода ионных оловоорганических соединений в пробах окружающей среды в 

летучие производные тетразамещенных ООС используют метил, этил, пропил, 

бутил, пентил и гексил – хлориды/бромиды магния [82-87]. Выбор алкилирующего 

реагента зависит от определяемых аналитов, наиболее часто применяют 

этилирование и пентилирование, поскольку они позволяют определять основные 

виды ООС в объектах окружающей среды (1) [2,18,88]:  

 

RxSn(4-x) + R´MgX → RxSnR´(4-x),           (1) 

где x = 1, 2, 3; R´MgX – реактив Гриньяра; R– алкильная или арильная группа 

ООС 

 

Дериватизацией с реактивом Гриньяра можно определять различные виды 

оловоорганических соединений, например метилолово, фенилолово, бутилолово и 

пропилолово [18,76-81]. Главным недостатком дериватизации с реактивом 

Гриньяра являются необходимость ее проведения в безводной среде органического 

растворителя [2,4,76]. Кроме того, процесс получения дериватов ООС длителен, 

что также осложняет анализ.  
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Другим способом дериватизации является образование летучих 

оловоорганических гидридов [18,76,81] при взаимодействии ООС с водным 

раствором боргидрида натрия по реакции (2) [2,18,88]:  

 

RxSn(4-x) + NaBH4 →RxSnH(4-x) + H2,            (2) 

где x = 1, 2, 3; R– алкильная или арильная группа ООС 

 

Способ обладает высокой эффективностью, но имеет ряд недостатков, к 

которым относят ограниченное количество взаимодействующих с NaBH4 

соединений, а также наличие в системе мешающих компонентов – металлов и 

органических соединений, которые разрушают образовавшиеся гидриды либо 

взаимодействуют с боргидридным реагентом [89-91].  

В последнее время в качестве дериватизирующего агента используют 

тетраэтилборат натрия [18,76,91,92]. Реакция этилирования  ООС является 

нуклеофильной и зависит от степени замещенности олова (IV) в этих соединениях 

[2,18,76]:  

 

RxSn(4-x) +NaB(C2H5)4 → (C2H5)xSnR(4-x),          (3) 

где x = 1, 2, 3; R– алкильная или арильная группа ООС 

 

Концентрация NaB(C2H5)4 не влияет на дериватизацию диоловоорганических 

соединений, а для монооловоорганических соединений полнота дериватизации 

достигается только при высоких концентрациях NaB(C2H5)4 [35,64,73,93]. Кроме 

того, на полноту дериватизации ООС влияют время ее протекания и рН водной 

системы [35,64,93]. Основные способы экстракции и дериватизации ООС для ГХ 

определения в водных объектах приведены в таблице 3. 



 

 

2
0
 

Таблица 3 – Основные способы экстракции и дериватизации ООС из водных объектов при газохроматографическом 

определении 

Способ 

экстракции 

Метод 

определения 
Объект Условия дериватизации Аналит 

Предел 

обнаружения, 

нг/дм3 

Источник 

ЖФМЭ 

ГХ-МС 
Природная 

вода 

рН 4,5; дериватизация с 2% NaB(C2H5)4 в 

течение 5 мин, диспергент – метанол 

TBT 

DBT 

MBT 

1,7 

1,0 

1,0 

[94] 

ГХ-ИСП-

МС 

Морская 

вода 

pH 5; дериватизация с NaB(C2H5)4 (a) и 

NaBH4 (б). Экстракция аналитов н-деканом 

TBT 

DBT 

MPT 

0,8 (а) 0,2(б) 

1,8(а) 60(б) 

1,4(а) 480(б) 

[64] 

ГХ-МС/МС 
Морская 

вода 

pH 3; дериватизация с тетракис(4-

фторфенил)боратом (а) и NaB(C2H5)4 (б) 

TBT 

TPT 

0,36 (а) 6,3(б) 

2,9 (а) 0,85(б) 
[75] 

ТФМЭ 

ГХ-МС/МС 

 

Природная и 

морская 

воды 

pH 5,3; дериватизация с 2% NaB(C2H5)4 

TBT 

DBT 

MBT 

9,0 

33 

4,0 

[57] 

Природная 

вода 
pH 5; дериватизация с 1% NaBPr4 

TBT 

DBT 

MBT 

0,45 

0,44 

0,29 

[58] 

ГХ-МС 

 

Природная 

вода 
pH 4; дериватизация с 4% NaB(C2H5)4 

TBT 

DBT 

MBT 

TPT 

DPT 

MPT 

4,1 

2,4 

1,4 

6,7 

5,0 

3,6 

[93] 
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Продолжение таблицы 3 

  
Морская 

вода 
pH 5; дериватизация с 2% NaB(C2H5)4 

TeBT 

TBT 

DBT 

MBT 

TPT 

MPT 

1,2 

0,5 

0,4 

0,6 

4,6 

1,5 

[95] 

ТФЭ 

ГХ-МС 
Природная 

вода 

Дериватизация с 4% NaBH4, элюент  

этилацетат 
– – [52] 

ГХ-ПФД 
Морская 

вода 

pH 4,8; дериватизация с 1% NaB(C2H5)4, 
элюент – гексан 

TBT 

DBT 

MBT 

TPT 

DPT 

MPT 

TMT 

DMT 

MMT 

0,22 

0,35 

1,27 

0,37 

0,56 

4,91 

0,61 

0,45 

1,16 

[71] 

ЖЖЭ 

ГХ-ИСП-

МС 

 

Морская 

вода 

pH 5; дериватизация с 5% NaB(C2H5)4 и 

экстракция аналитов н-гексаном 

TBT 

DBT 

MBT 

TPT 

DPT 

MPT 

– [96] 

ГХ-МС/МС 

Природная и 

морская 

воды 

pH 5,4; дериватизация с 0,3% NaB(C2H5)4 и 

экстракция аналитов гексаном 
TBT 0,013 [97] 
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Продолжение таблицы 3 

 

 

Природная и 

морская 

воды 

Экстракция аналитов толуолом, 

дериватизация с реактивом Гриньяра в 

присутствии C5H10NS2Na и NaCl 

TBT 

DBT 

MBT 

TPT 

DPT 

MPT 

0,35 

0,29 

0,29 

0,21 

0,20 

0,35 

[98] 

ГХ-МИП-

АЭС 

Природная 

вода 

pH 5; дериватизация с 2% NaB(C2H5)4, 

экстракция аналитов гексаном 

TBT 

DBT 

MBT 

TPT 

DPT 

MPT 

0,1 

 
[99] 

 

ГХ-МС 

Морская 

вода 

Дериватизация с 6% NaBH4, экстракция 

аналитов дихлорметаном 

TeBT 

TBT 

DBT 

MBT 

– [100] 

Природная 

вода 

pH 4,2; дериватизация с 1% NaB(C2H5)4, 
экстракция аналитов гексаном 

TBT 

DBT 

TPT 

DPT 

0,7 

0,2 

0,4 

0,9 

[101] 

ДЖЖМЭ ГХ-ПФД 

Природная и 

морская 

воды 

pH 5; дериватизация с 1% NaB(C2H5)4, 

диспергент – тетрахлорметан в этаноле 

TBT 

DBT 

MBT 

TPT 

DPT 

MPT 

0,2 

0,3 

0,5 

0,7 

0,5 

1,0 

[61] 
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1.4.1.2 Применение высокоэффективной жидкостной хроматографии для 

определения оловоорганических соединений 

 

Разделение оловоорганических соединений высокоэффективной жидкостной 

хроматографией (ВЭЖХ) не требует дериватизации, что позволяет уменьшить 

время анализа и устранить потенциальный источник перекрестного загрязнения 

[102]. Несмотря на возможность определения ООС без предварительной 

дериватизации, применение ВЭЖХ по сравнению с ГХ ограничено, в основном, из-

за более низкого разрешения и сложности детектирования [4,103].  

Для лучшего разделения ООС варьируют стационарную и подвижную фазы. 

Режимы разделения оловоорганических соединений с использованием ВЭЖХ 

включают ионообменную и обращенно-фазовую хроматографии [102,104]. 

Широкое распространение получила ионообменная хроматография, в 

которой разделение аналитов осуществляется за счет различной силы удерживания 

ООС на неподвижной фазе, а также степени их растворимости в подвижной. 

Материал носителя представляет собой либо стирол-дивинилбензольную смолу, 

либо диоксид кремния. При использовании колонок на основе диоксида кремния 

подвижная фаза состоит из метанола и соли аммония [2,102,103,105-109]. 

Концентрация солей в подвижной фазе – ключевой параметр элюирования в 

ионообменной хроматографии, который необходимо тщательно контролировать, 

чтобы исключить образования твердых частиц на интерфейсе прибора [103].  

Описаны подходы по определению трибутилолова [110], бутилолова [111] и 

трифенилолова [112] с использованием ионообменной хроматографии. Однако 

совместное определение различных видов ООС затруднительно из-за удерживания 

монозамещенных ООС, для устранения этого недостатка необходимо использовать 

комплексообразующие агенты и градиентное элюирование [4]. Авторы [111] 

осуществляли разделение моно-, ди- и трибутилолова с помощью ионообменной 

хроматографии с использованием смеси 30 % метанола, 5 % уксусной кислотой и 

0,05 М цитрата аммония в качестве раствора элюента. Низкое содержание метанола 

позволило установить содержание ООС с помощью ИСП-МС на уровне 20 нг/дм3. 
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Использование обращенно-фазовой хроматографии позволяет совместно 

определять различные виды ООС. Стационарная фаза обычно состоит из 

алкильной части, которая химически связана с материалом носителя из 

полимерного или октадецилового диоксида кремния. В качестве подвижной фазы 

использовали метанол, содержащий трополон или триэтиламин или смесь 

растворителей: ацетонитрил - уксусная кислота - вода [2,4,103,109,112–114].  

Авторы [115] описали метод селективного определения трибутилолова и 

трифенилолова в водах с использованием ВЭЖХ-ИСП-МС. В качестве подвижной 

фазой использовали 82 % (об./об.) метанол, 2,5 % (об./об.) уксусную кислоту, 

0,3 % (об./об.) тетраэтиламин и 10 мг/дм3 щавелевой кислоты. После 

концентрирования на колонке Sep-Pak C18 был установлен предел обнаружения, 

составивший 2 нг/дм3.   

 

1.4.2 Методы определения неорганических соединений олова 

 

Одним из основоположников развития аналитической химии олова в России 

является Спиваковский В.Б., который представил анализ сведений о свойствах 

олова, его соединениях, аналитических реакциях, различных физических, 

химических и физико-химических методах его определения [14]. С 1980-х годов 

началось активное развитие вопроса определения олова в объектах окружающей 

среды, для установления содержания которого активно применялись методы 

вольтамперометрии [116-122] и спектроскопии в видимой области [123-126]. 

Например, авторы [118] определяли олово (IV) на уровне 40-90 мкг/дм3 в 

пробах дренажных вод адсорбционной вольтамперометрией после перевода 

аналита в комплекс с хлораниловой кислотой, адсорбирующийся на поверхности 

ртутного капающего электрода. В [127] описан метод определения олова методом 

дифференциальной импульсной полярографии. За счет добавления трополона к 

электролиту авторы [127] повысили  чувствительность определения без проведения 

предварительного электролиза. Кроме того, для разложения ООС авторы 



25 

 

использовали предварительный УФ-фотолиз водных образцов, в итоге валовое 

содержание олова в пробах воды составило 12 мкг/дм3.  

Авторы [126] определили олово в образцах природных вод методом 

спектроскопии в видимой области на уровне 0,16 мкг/дм3. Такая чувствительность 

была достигнута при помощи концентрирования комплекса Sn (IV) в 

поверхностно-активных средах, основанного на экстракции «в точке помутнения». 

Несмотря на достаточно высокую чувствительность и селективность методов 

вольтамперометрии и спектроскопии в видимой области, из-за относительной 

сложности анализа, а также возможности определения лишь конкретной формы 

неорганического олова [118,126], их применение не получило дальнейшего 

развития. 

В настоящее время наиболее распространенными методами для 

установления содержания следовых концентраций тяжелых металлов, в том числе 

и олова, выступают спектральные методы – атомно-эмиссионная спектрометрия с 

индуктивно-связанной плазмой (ИСП-АЭС) и масс-спектрометрия с индуктивно-

связанной плазмой (ИСП-МС). Эти методы легли в основу аттестованных методик 

по определению олова и других металлов в различных типах вод [50,51,128–130] 

(таблица 4). Однако эти методики не позволяют определить аналит менее чем 

1,0 мкг/дм3.  

Требования к чувствительности, точности, экспрессности и другим 

характеристикам методик определения олова возрастают, особенно в связи с 

активным применением олова в различных областях хозяйственной деятельности 

человека. Авторы [131] разработали экспрессный метод разделения, 

предварительного концентрирования и определения Sb, Bi, Sn и Hg в образцах 

морской и речной воды путем твердофазной экстракции в сочетании с 

электротермической ААС с химической генерацией. Концентрирование основано 

на хелатном/катионном удерживании аналитов на мини-колонке, заполненной 

мезопористым диоксидом кремния, в результате чего становится возможно 

последовательное детектирование летучих форм аналитов. В подобранных 

оптимальных условиях полученный предел обнаружения олова составил 

0,18 мкг/дм3. 
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Таблица 4 – Пределы определения олова в различных типах вод аттестованными 

методиками   

Нормативный документ Объект 

Предел 

определения

, мкг/дм3 

ГОСТ Р 57165-2016 Вода. 

Определение содержания 

элементов методом атомно-

эмиссионной спектрометрии с 

индуктивно связанной плазмой 

[50] 

Питьевая, дистиллированная, 

природная (поверхностная, в том 

числе морская, и подземная) и 

сточная (в том числе очищенная) 

воды, а также лед и атмосферные 

осадки 

5,0 

ГОСТ Р 56219-2014 Вода. 

Определение содержания 62 

элементов методом масс-

спектрометрии с индуктивно 

связанной плазмой [51] 

Питьевая, природная 

(поверхностная и подземная) и 

сточная (в том числе очищенная) 

воды, атмосферные осадки и 

морская вода 

1,0 

ГОСТ 31870-2012 Вода 

питьевая. Определение 

содержания элементов методами 

атомной спектрометрии [128] 

Питьевая, природная 

(поверхностная и подземная) воды 

и источники водоснабжения 

5,0 

ПНД Ф 14.1:2:4.135-98 

Методика выполнения 

измерений массовой 

концентрации элементов в 

пробах питьевой, природных, 

сточных вод и атмосферных 

осадков методом атомно-

эмиссионной спектрометрии с 

индуктивно связанной плазмой 

[130] 

Питьевая, природная, сточная 

воды и атмосферные осадки 
5,0 

 

Определение олова методом пламенной ААС представляет сложную задачу 

вследствие низкой его чувствительности и наличию различных помех [131-133]. 

Авторы [133] разработали процедуру концентрирования олова экстракцией «до 

точки помутнения» в природной воде с помощью кальконкарбоновой кислотой в 

присутствии неионогенного поверхностно-активного вещества. Предел 

обнаружения олова составил 2,86 мкг/дм3.  

Методы ИСП-АЭС и ИСП-МС более предпочтительны при определении 

олова в образцах водных объектов, поскольку отличаются экспрессностью, 

широким диапазоном линейности, относительной простотой выполнения анализа, 

а также могут быть использованы при прямом определении аналита. Пределы 
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обнаружения олова в деионизованной воде могут достигать 1,57 мкг/дм3 методом 

ИСП-АЭС на спектрометре iCAP 7400 Duo [134] и 0,0074 мкг/дм3 методом ИСП-

МС на масс-спектрометре iCAP RQ [135]. Тем не менее этим методам присущи и 

некоторые ограничения при анализе природных вод. 

Карандашев В.К. с соавторами в обзорной статье [136] рассмотрели основные 

проблемы анализа природных и питьевых вод методом ИСП-МС, связанные с 

пробоотбором, учетом матричного эффекта, спектральных помех и даны 

рекомендации по их устранению. Обоснована целесообразность сочетания методов 

ИСП-АЭС и ИСП-МС при анализе вод с высокой минерализацией для расширения 

перечня определяемых элементов и повышения надежности анализа. В частности, 

предварительное проведение ИСП-АЭС измерений дает информацию о 

необходимости разбавления образцов природных вод перед ИСП-МС 

определением, кроме того, по найденным количествам микроэлементов можно 

провести межметодный контроль. 

Прямой анализ морской воды с помощью ИСП-МС затруднен из-за высокого 

содержания солей в образце, что приводит как к спектральным (например, 

полиатомные интерференции) и неспектральным помехам (например, подавление 

сигнала вследствие высокого солевого фона) [136–138]. В обзорной статье 

Пупышева А.А. [139] отмечены спектральные наложения полиатомных ионов при 

определении олова, корректировку влияния которых необходимо проводить при 

помощи элементных уравнений. Однако вклад этих помех при анализе морских вод 

возможен при условии достаточного содержания элементов, необходимых для 

образования полиатомов. Кроме того, существуют и изобарные помехи на изотопы 

олова, например, 112Cd, 114Cd, 115In, 116Cd, 120Te, 122Te, 124Te, влияние которых 

меньше, однако и в этом случае также может быть необходима коррекция 

полученных результатов [140,141]. 

Исходя из этого, для снижения влияния матрицы в водах с высоким уровнем 

минерализации исследователи вынуждены применять стадии предварительной 

экстракции и концентрирования аналита. Например, авторы [137] проводили 

предварительное концентрирование твердофазной экстракцией с 
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хелатообразующей смолой и соосаждение гидроксидом железа, и определяли 

олово в морской воде на уровне 11 нг/дм3 методом ИСП-МС. 

Метод ИСП-АЭС в меньшей степени подвержен помехам со стороны 

матрицы [136]. Например, в [142] сравниваются результаты прямого определения 

Sb, Sn и Tl в образцах воды с результатами после экстракции. Процедура 

предконцентрирования заключалась в экстракции «до точки помутнения» с 

использованием Triton X 114, (2-пиридилазо)-2-нафтола или сульфонола, 

полученный предел обнаружения олова составил 0,007 мкг/дм3. Файзбахш A. с 

соавторами [143] предложили использовать модифицированный сорбент 

Amberlite XAD-2 для концентрирования Sn (II) из морской воды и биологических 

образцов. Полученный предел определения олова составил 28 мкг/дм3. 

Помимо матричных спектральных помех определение следовых 

концентраций олова в высокоминерализованных водах методами ИСП-АЭС и 

ИСП-МС затруднено вследствие снижения эффективности ионизации, а также 

засорения распылителя и инжектора горелки. Чувствительность определения олова 

этими методами зависит от дисперсности частиц аэрозоля пробы, а также от их 

количества, подаваемого в плазменную горелку [144]. Однако растворы с высоким 

содержанием солей могут вызвать отложение твердых частиц в распылителе, 

приводящее к дрейфу результатов анализа [145]. Применение увлажнителя аргона 

позволяет минимизировать засорение системы ввода проб спектрометров при 

анализе растворов с содержанием солей до 250 г/л, а также обеспечить 

бесперебойность работы прибора и стабильность результатов анализа [146]. 

 

1.4.2.1 Определение олова с использованием гидридной генерации 

 

Гидридная генерация – широко используемый метод введения газовой фазы 

образца в атомной спектрометрии для определения As, Sb, Bi, Ge, Pb, Se, Te и Sn, 

ионы которых могут легко превращены в стабильные ковалентные гидриды – AsH3, 

SbH3, BiH3, GeH4, PbH4, H2Se, H2Te и SnH4 [147]. 
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Существующие техники получения гидридов металлов связаны с 

использованием различных типов дериватизации, таких, как химическая генерация 

[148], электрохимическая генерация [149], фотохимическая генерация [150] и 

сонохимическая генерация [151]. Наибольшее распространение получила 

химическая генерация гидридов, в которой летучие гидриды анализируемых 

компонентов образуются при их взаимодействии с раствором окислителя (кислота 

или окисляющая смесь), и щелочным раствором NaBH4, стабилизированного 

NaOH, в качестве восстановителя. Взаимодействие компонентов происходит 

крайне быстро, что обеспечивает высокую эффективность данной техники. Для 

олова при использовании в качестве окислителя раствора HCl реакция протекает в 

соответствии со следующими уравнениями [19,89,148] (4): 

 

𝑁𝑎𝐵𝐻4 + 3𝐻2𝑂 + 𝐻𝐶𝑙 → 𝐻3𝐵𝑂3 + 𝑁𝑎𝐶𝑙 + 8𝐻+    (4) 

8𝐻+ + 𝑆𝑛4+  → 𝑆𝑛𝐻4 ↑ + 𝐻2 (изб.) ↑ 

 

Образующиеся в реакционной ячейке летучие вещества-аналиты и побочные 

продукты реакции (H2, H2O и CO2), транспортируемые потоком аргона, отделяются 

от жидкой фазы пробы газожидкостным сепаратором, после чего газовая фаза 

поступает непосредственно в плазменную горелку [152-154] (рисунок 2). 
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Рисунок 2 – Схема химической генерации гидридов в сочетании с  

ИСП-спектрометрией [154] 

 

Преимущество генерации гидридов заключается в практически 100% 

эффективности введения образца в плазму в сравнении с 1-3% для традиционного 

пневматического распыления [155]. Кроме того, проблемы, возникающие из-за 

матричных влияний, могут быть минимизированы или полностью устранены, 

благодаря чему повышается чувствительность определения [156]. 

 

1.4.2.2 Ограничения в применении генерации гидридов олова 

 

Несмотря на очевидные преимущества генерации гидридов, ей присущи и 

недостатки, ограничивающие ее использование. Серьезное ограничение – 

различная эффективность генерации гидридообразующих элементов. Так, 

химическая генерация гидридов Te, Ge, Sn, In и Tl редко используется в практике 

из-за необходимости подбора условий проведения анализа и учета многих 

факторов, способных оказать влияние на правильность получаемых результатов 

[155]. В частности, необходим предварительный выбор подходящего окислителя, 

установление концентраций окислителя и восстановителя, а также 

инструментальная оптимизация прибора  [19,148,154,157,158]. 



31 

 

Результаты [19,156-159] показали, что наиболее предпочтительными 

окислителями для генерации гидридов являются HNO3 и HCl в диапазоне их 

концентраций от 0,05 М до 1,0 М. Но авторы работы [154] при определении 

гидридов олова не рекомендуют использовать в качестве окислителя раствор 

HNO3, поскольку из-за активного взаимодействия с NaBH4 образуется кислая 

среда, уменьшающая процесс восстановления олова до Sn4+. 

Авторы [148,154,160,161] провели исследование по возможности 

использования различных кислот при получении гидридов олова (HNO3, HCl, 

H2SO4, CH₃COOH и C4H6O6). При использовании органических кислот авторам 

удалось достичь такого же и более высокого уровня аналитического сигнала, 

достигаемого с использованием HCl и HNO3. В результате предел обнаружения 

олова в деионизованной воде составил 0,1 мкг/дм3. 

Матусевич Х. и соавторы [158] предложили альтернативный способ 

генерации гидридов при помощи ультразвукового распылителя в сочетании с 

микроволново-индуцированной плазменно-оптической эмиссионной 

спектрометрией. В оптимизированных условиях многоэлементного анализа (As, Bi, 

Ge, Sb, Se, Sn и парообразная форма Hg) авторам удалось достичь предела 

обнаружения олова на уровне 2,4 мкг/дм3. Кроме того, авторами [161] приводится 

возможность определения гидридов олова в природных водах после проведения 

предварительного концентрирования аналита с использованием твердофазной 

экстракции, при этом минимальные определяемые концентрации олова 

составили 0,14 мкг/дм3 . 

Схемы определения олова, основанные на генерации гидридов, 

обеспечивают высокую чувствительность, однако химическая стабильность 

образца может измениться во время его доставки от места отбора пробы в 

лабораторию [19]. Исходя из этого, авторы работы [19] предложили метод 

определения гидридов олова непосредственно в месте отбора пробы с 

использованием лазерно-индуцированной пробойной спектроскопии с 

дальнейшим детектированием методом ИСП-МС. Чувствительность 

предложенной схемы составила 0,3 мг/дм3. 
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1.4.2.3 Влияние переходных металлов на определение гидридов олова 

 

Интерференции, вызванные присутствием в анализируемых пробах 

переходных металлов (Ni, Co, Cu, Fe и др.), являются одним из основных 

недостатков химической генерации гидридов [89,157,162]. Помехи со стороны 

металлов связаны с их конкурирующим взаимодействием с NaBH4, а также 

каталитическим разложением гидридов аналита [163]. Ввод дополнительных 

маскирующих реагентов в сочетании с различными условиями реакции (pH, 

концентрация NaBH4, конструкция устройства гидридного генератора) 

представляют собой основной способ устранения этих помех [161]. Для снижения 

помех от переходных металлов используют различные реагенты [163,164]. 

Наиболее распространены KI [164,165], ЭДТА [164–166], L-цистеин [161,164-169], 

CH4N2S [158,164-166,170-172], несколько реже L-гистидин [173], 1,10-

фенантролин [174,175], α-гидроксикислоты [176] и трисаминометан [177] (таблица 

5). Эффективность получения гидридов также зависит от степени окисления 

элемента, по этой причине вносимые реагенты, помимо устранения влияния 

интерференций, способны восстанавливать аналит, повышая его реакционную 

способность [158,161].  

Для определения гидридов олова наиболее подходящим 

комплексообразующим реагентом является L-цистеин, который используется 

исключительно для устранения химических помех со стороны переходных 

металлов [161,162,166-169]. Было установлено, что L-цистеин модифицирует 

реакционную систему NaBH4-Sn за счет образования как комплексов с NaBH4, так 

и комплексов с оловом, что позволяет повысить стабильность растворов олова и 

эффективность образования станнана при минимизации его зависимости от pH 

раствора [161,178].  
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Таблица 5 – Основные маскирующие агенты, используемые при генерации гидридов олова 

Концентрация 

маскирующего 

агента 

Интерферент Объект 
Состав окислительно-

восстановительной смеси 

Метод 

определения 
Источник 

1,0 М CH4N2S – Природная вода 
1,0 % NaBH4+0,1 % NaOH 

1,5 М HNO3 
ИСП-АЭС [158] 

0,75 % L-цистеин – 
Природная и морская 

воды 

0,5 % NaBH4+0,1 % NaOH 

4 % HNO3 
ИСП-МС [161] 

1,0 % L-цистеин 

Zn2+, Cd2+, Co2+, 

Fe2+, Fe3+, Cr2+, 

Pb2+, Mn2+, Hg2+, 

Cu2+, Ni2+ 

Модельные образцы 
1 % NaBH4+0,15 M NaOH 

0,3 M H2SO4 
ИСП-АЭС [164] 

1,0 % L-цистеин Ni2+, Co2+, Cu2+ Модельные образцы 
2,0 % NaBH4 

0,1 M HCl 
ААС [179] 

2 % 1,10-

фенантролин 
Fe2+, Cu2+ Природная вода 

2,0 % NaBH4+2 М КOH 

0,5 M H2SO4 
ААС [175] 

0,4 % L-цистеин Ni2+, Fe2+, Cu2+ Модельные образцы 
4 % NaBH4+0,1 M NaOH 

0,05 М HNO3 
ИСП-АЭС [180] 

Трисаминометан 
Co2+, Ni2+, Fe2+, 

Cu2+ 
Модельные образцы 

1,0 % NaBH4 

0,1 M HCl 
ААС [177] 

1,0 % L-цистеин 
Co2+, Ni2+, Fe2+, 

Cu2+ 
Модельные образцы 

0,2 % NaBH4+0,02 % NaOH 

0,4 M HCl 
ИСП-АЭС [167] 

2 % KI Ni2+, Cu 2+ Модельные образцы 
3,0 % NaBH4+1,0 % NaOH 

30 % HCl 
ИСП-АЭС [181] 
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1.4.3 Определение суммарного содержания олова в природных водах методами 

ИСП-спектрометрии 

 

Большинство неорганических соединений олова нетоксичны, однако в 

процессе протекания биогеохимических реакций они могут переходить в 

характеризующиеся высокой токсичностью для живых организмов  ООС [1]. С 

учетом этого факта можно утверждать, что для комплексной оценки уровня 

загрязнения водных экосистем важным является определение суммарного 

содержания олова в воде [154]. 

Для определения суммарного содержания олова в природных водах 

используют предварительное разложение ООС УФ-фотолизом [117,118,127]. 

Однако УФ-фотолиз длителен и не позволяет полностью разрушить органическую 

матрицу вод, что обусловлено составом и свойствами анализируемых образцов 

воды [182–185].  

При подготовке образцов природных вод для разложения соединений 

металлов используют СВЧ-минерализацию [186-189], но условия разложения 

соединений олова в этих источниках не указаны. Куцевой Н. К. с соавторами [186] 

рассмотрена возможность термического разложения металлорганических 

соединений в образцах сточных вод с помощью СВЧ-минерализации: в 

анализируемые образцы (50 см3) вносили 2,5 см3 HNO3 нагревали до 150 ± 5 °C и 

выдерживали при этой температуре в течение 20 мин. Также для деструкции 

металлорганических соединений до неорганической формы применяют и другие 

схемы СВЧ-минерализации, в частности:  

– 45 см3 образца + 5 см3 HNO3, нагрев до 170 °C [187];  

– 45 см3 образца + 5 см3 HNO3 или 45 см3 образца + 4 см3 HNO3 + 1 см3 HCl, 

нагрев до 170 ± 5°C, мощность 600-1200 Вт [188];  

– 5 см3 HNO3 или 5 см3 HNO3 + 5 см3 H2О2, или 5 см3 HNO3 + 5 см3 HCl и нагрев 

до 200°C [189]. 
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1.4.4 Способы раздельного определения неорганических и органических форм 

нахождения олова 

 

Токсичность и биологическая активность олова связаны со степенью 

окисления его неорганических форм нахождения и степенью метилирования 

органических соединений, поэтому оценка загрязнения окружающей среды оловом 

требует учета химических форм его соединений [1,2]. Необходимость 

установления различных химических форм нахождения олова при анализе водных 

объектов для полноценной оценки их загрязнения очевидна, поскольку 

токсичность различных форм аналита неодинакова [2,33,121]. Содержания 

неорганических химических форм олова и ООС в водных объектах достаточно 

малы, что осложняет анализ, а в случае определения форм нахождения их 

необходимо разделить на конкретные аналиты [190]. Решение такой задачи без 

надежного способа идентификации форм нахождения аналита в образцах 

природных вод затруднительно. Для оценки содержания олова важно знать как 

суммарную концентрацию аналита, так и содержания неорганических и 

органических форм нахождения, позволяющих оценить дальнейшие стадии 

анализа образцов вод.  

Хотя ИСП-МС и ИСП-АЭС являются высокочувствительными методами 

элементного анализа, но и они не дают информацию о химических формах 

нахождения аналитов [191]. Для определения суммарных содержаний 

неорганических форм олова и ООС методами ИСП-спектрометрии необходимо 

предварительное разделение форм аналита до введения пробы в плазму 

спектрометров [191].  

Описанные выше методы экстракции ООС нацелены на их извлечение из 

матрицы, но при этом необходимо учитывать возможное выделение и 

неорганического олова [192]. Кроме того, условия ЖЖЭ и ТФЭ оптимизируются 

для селективного извлечения конкретных ООС [4,23,91,121], что также 

накладывает ограничения при оценке общего количества аналита в органической и 

неорганической формах.  
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1.5 Выводы к аналитическому обзору и постановка задач исследования 

 

Анализ литературных данных позволяет заключить, что определению 

суммарного содержания олова, а также суммарных содержаний его химических 

форм (неорганической и органической) уделяется недостаточное внимание. 

Важность проведения экоаналитических исследований по мониторингу 

содержания олова в водах, в первую очередь обусловлена активной деятельностью 

человека в прибрежных районах, где расположены порты. 

Неорганические соединения олова относятся к IV классу опасности (ПДК 

112 мкг/дм3), но его высокая биохимическая активность способствует переходу в 

органическую форму, которая характеризуется более высокой токсичностью и 

способностью накапливаться в организме. Степень опасности ООС зависит от 

количества функциональных групп и варьируется от первого для тетрабутилолова 

до третьего класса для дибутилолова с ПДК от 0,010 до 10,0 мкг/дм3. В 

нормативной документации установленные диапазоны определения олова 

варьируют лишь на уровне 1,0-5,0 мкг/дм3, что недостаточно для полноценного 

экологического контроля за его содержанием. Использование хроматографических 

методов определения ООС в водных объектах позволяет детектировать некоторые 

индивидуальные оловоорганические соединения на уровне нг/дм3. ООС 

характеризуются высокой полярностью и термолабильностью, что приводит к 

необходимости включения в процедуру анализа стадии дериватизации аналитов, 

увеличивающей погрешность определения ООС.  

Спектрометрические методы занимают важное место при определении олова 

в экологических объектах, позволяют достигать низких пределов обнаружения 

аналита, но и в этих условиях часто возникают сложности, связанные со 

спектральными и неспектральными помехами детектирования аналита. В 

частности, матрица морских вод приводит к значительному снижению 

аналитического сигнала, что требует дополнительных стадий 

предконцентрирования аналита. В аналитической практике применяют различные 

модификации ввода образцов в плазму, в частности генерацию гидридов, 
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позволяющие нивелировать матричные помехи, а также достичь высокой 

селективности и чувствительности анализа. Несмотря на это, определение олова с 

генерацией гидридов также имеет ряд ограничений, необходима тщательная 

оптимизации условий реакции гидридообразования. Помимо этого, важным 

условием корректного проведения анализа генерацией гидридов является учет 

возможных помех от переходных металлов, вступающих в конкурирующую 

реакцию с восстановителем, и для достижения высокой чувствительности 

генерацией гидридов олова важно учитывать совокупность факторов, влияющих на 

результаты анализа. Кроме того, определение олова методами ИСП-спектрометрии 

осложнено наличием в анализируемых образцах не только неорганической, но и 

органической химических форм аналита.  

Поскольку токсичность и биологическая активность олова связаны со 

степенью окисления его неорганических форм нахождения и степенью 

метилирования органических, то оценка загрязнения окружающей среды оловом 

требует учета химических форм определяемых соединений. Решение такой задачи 

без надежного способа идентификации форм нахождения аналита (неорганической 

и органической) в образцах природных вод затруднительно. Таким образом, важно 

установить как суммарную концентрацию олова, так и содержания его 

неорганических и органических форм соединений, которые позволят оценить 

воздействие на водную экосистему аналита.  

Для решения поставленной научно-практической проблемы сформулировали 

цель диссертационной работы – разработка аналитических схем определения 

суммарного содержания химических форм (неорганических и органических) 

нахождения олова в водах Азовского и Черного морей, характеризующихся 

различным уровнем солености. 

Для достижения поставленной цели решали следующие задачи: 

– возможность прямого спектрометрического определения олова в водах р. 

Кубань, Азовского и Черного морей, характеризующихся разной степенью 

солености; 
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– влияние минерализации вод на прямое спектрометрическое определение 

суммарного содержания олова в морских водах; 

– снижение пределов спектрометрического определения суммарного 

содержания олова в морских водах; 

– хроматомасс-спектрометрическое определение оловоорганических 

соединений в морских водах; 

– возможности раздельного определения химических форм нахождения 

олова, а также его суммарного содержания в исследуемых водных экосистемах  
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2 Экспериментальная часть и обсуждение результатов 

 

Определение суммарного содержания олова, а также его неорганических и 

органических форм нахождения представляет собой важную научную и 

практическую задачу. Аттестованные методики и схемы, приведенные в научных 

публикациях, не позволяют определять олово в природных водах с достаточной 

чувствительностью и простотой проведения анализа. Для определения 

индивидуальных ООС необходимы исследования по оптимизации условий 

дериватизации и экстракции, обеспечивающие максимальные степени извлечения 

аналитов в природных водах с различной соленостью перед 

газохроматографическим определением. 

Для спектрометрического определения олова методами ИСП-АЭС и ИСП-

МС, включая технику гидридной генерации, необходимо установить минимально 

определяемые концентрации аналита, изучить влияние анализируемой матрицы и 

различных интереферентов, а также способы их минимизации.  

 

2.1 Материалы, реактивы и использованное оборудование 

  

Для проведения исследований использовали: 

– газовый хроматограф Thermo Trace 1310 (Thermo Scientific, США); 

– тройной квадрупольный масс-спектрометр Thermo TSQ Quantum XLS 

(Thermo Scientific, США); 

– автоматический дозатор проб TriPlus RSH (Thermo Scientific, США); 

– капиллярную колонку Thermo TraceGOLD TG-1MT (Thermo Scientific, 

США); 

– атомно-эмиссионный спектрометр с индуктивно-связанной плазмой iCAP 

7400 (Thermo Scientific, США); 

– масс-спектрометр с индуктивно-связанной плазмой iCAP RQ (Thermo 

Scientific, США); 
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– систему микроволнового разложения проб MARS 6 (CEM, США); 

– шкаф сушильный лабораторный типа СНОЛ-2 5,5.2,5/2М-М01, ТУ 16-531-

099; 

– аппарат для бидистилляции МРТУ 42-2028-62; 

– аппарат для сабдистилляции DuoPUR Subboiling Distilling System 

(Milestone, Италия); 

– весы лабораторные ВЛР-200 2 класса точности ТУ 25-06-1131-75; 

– анализатор жидкости «Эксперт-001-3» (ООО Эконикс-Эксперт, Россия); 

– систему центрифугирования Hettich Zentrifugen D-78532 Tuttlingen (Hettich, 

Германия); 

– колбы мерные вместимостью 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 2000 см3 

исполнение 2, 2 класс точности, ГОСТ 1770-74; 

– стаканы из прозрачного стекла, ГОСТ 19908-90; 

– воронка делительная ВД-3-100 ХС, ГОСТ 25336-82; 

– хроматографические виалы объемом 2 см3 Screw-cap (Chromacol LTD, 

Великобритания); 

– фильтры обеззоленные «синяя» лента, Экос-1, ТУ 6-09-1678-95; 

– воронки конические стеклянные по ГOСТ 25336-82; 

– пипетки вместимостью 0,1, 0,5, 1, 2, 5, 10 см3, ГОСТ 29227-91; 

– дозатор 10-1000 мкл, производство «BIOHIT»; 

– распылитель MicroMist 0,4 мл/мин (Thermo Scientific, США); 

– распылитель SeaSpray EzyFit & EzyLok 2 мл/мин (Thermo Scientific); 

– распылитель Conikal EzyFit & EzyLok 1 мл/мин (Thermo Scientific, США); 

– распылитель SeaSpray 2 мл/мин (Thermo Scientific, США); 

– распылитель Meinhard 1,4 мл/мин (Meinhard, США); 

– гелий марки А (НИИ КМ, Россия);  

– аргон высокой чистоты, квалификации – сорт высший; 

– азотную кислоту о.с.ч., ГОСТ 11125-84; 

– соляную кислоту о.с.ч., ГОСТ 14261; 

– серную кислоту о.с.ч., ГОСТ 1462; 



41 

 

– муравьиную кислоту х.ч., ГОСТ 5848-73; 

– уксусную кислоту х.ч., ГОСТ 61-75; 

– винную кислоту х.ч., ГОСТ 5817-77; 

– аммиак водный х.ч., ГОСТ 3760-79; 

– воду бидистиллированную, ГОСТ 6709-72; 

– деионизованную воду с удельным сопротивлением 18.2 Мом*см (25°С), 

полученную на установке DuoPUR Subboiling Distilling System; 

– натрий хлористый по ГОСТ 4233; 

– магний хлористый 6-водный по ГОСТ 4209; 

– натрий сернокислый по ГОСТ 4166; 

– кальций хлористый, безводный по ГОСТ 450-77; 

– калий хлористый по ГОСТ 4234; 

– натрий углекислый кислый по ГОСТ 4201; 

– борную кислоту по ГОСТ 9656; 

– натрия гидроокись по ГОСТ 4328-77; 

– натрия боргидрид № 241-004-4; 

– калий азотнокислый по ГОСТ 19790-74; 

– кальций азотнокислый 4-водный по ГОСТ 4142-77; 

– магний азотнокислый 6-водный по ГОСТ 11088-75; 

– калий йодистый по ГОСТ 4232-74; 

– железо (III) хлорид 6-водный по ГОСТ 4147-74; 

– калий фтористый 2-водный по ГОСТ 20848-75; 

– тиокарбамид по ГОСТ 6344-73; 

– L-цистеин гидрохлорид, х.ч; 

– ЭДТА (трилон Б) по ГОСТ 10652-73; 

– монобутилово трихлорид (MBT) 95% CAS № 1118-46-3; 

– трибутилолово хлорид (TBT) 98% CAS № 1461-22-9; 

– триметилолово хлорид (TMT) 98% CAS № 1066-45-1; 

– фенилолово трихлорид (MPT) 98% CAS № 1124-19-2; 

– тетрабутилолово (TeBT) 94% CAS № 1461-25-2; 
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– тетраэтилборат натрия 97%, CAS № 15523-24-7; 

– государственные стандартные образцы (ГСОРМ) катионов и анионов 

(таблица 6); 

– одноэлементные стандартные растворы As, Co, Cu, Fe, Ni и Sn, с 

концентрацией 1,0 г/дм3 (Inorganic Ventures, США); 

– гексан ТУ 2631-158-44493179-13, ос. ч.; 

– метилен хлористый ТУ 2631-013-44493179-98, ос. ч.; 

– метанол ТУ 20.14.22-018-29483781-2018, ос. ч.; 

– картридж для ТФЭ Диапак С18 («Биохиммак», Россия); 

– картридж для ТФЭ Waters Oasis HLB 1cc (Waters Corporation 

Milford, США); 

– картридж для ТФЭ Strata C18-E (Phenomenex, США); 

– картридж для ТФЭ Isolute C18(EC) (BCM Diagnostics, США); 

– картридж для ТФЭ Isolute HAX (BCM Diagnostics, США). 

Для проведения исследований по определению олова и построения 

градуировочных зависимостей использовали государственные стандартные 

образцы катионов и анионов (таблица 6). 

Таблица 6 – Государственные стандартные образцы катионов и анионов 

Ионы 
Номер ГОСРЕЕСТРА (раздел «стандартные 

образцы») 
Концентрация, г/дм3 

Sn4+ 7238-96 1,00 

As3+ 7976-2001 0,10 

Fe3+ 8113-2002 1,00 

Ni2+ 7785-2000 1,00 

Co2+ 5223-90 1,00 

Cu2+ 6073-91 1,00 

Na+ 5229-90 1,00 

K+ 5220-90 1,00 

Ca2+ 5221-90 1,00 

Mg2+ 5225-90 1,00 

Cl- 7617-99 10,00 

SO4
2- 7480-98 10,00 

NO3
- 7820-2000 1,00 

PO4
3- 7748-99 1,00 
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2.2 Объекты исследования  

 

Объектами исследования были пробы природных вод различной солености, 

отобранные в акваториях Азовского (ст. Тамань, ст. Голубицкая, Темрюкский 

район Краснодарского края) и Черного (г. Новороссийск, г. Туапсе) морей, а также 

р. Кубань в период с 2019 по 2022 гг.  

Азовское море – мелководный полузамкнутый бассейн, площадь которого 

37 тыс. км2, объем 320 км3, средняя глубина около 7,4 м (максимальная до 15 м). 

Азовское море сообщается с Черным морем через Керченский пролив, что играет 

важную роль в формировании солевого состава. Соленость северо-восточной части 

моря и прибрежных районов находится под существенным влиянием рек Дона и 

Кубани, а с юга наблюдается значительное влияние черноморских вод. Соленость 

воды Азовского моря значительно ниже в устье Дона – от 1 ‰ и максимальна у 

Керченского пролива – до 11 ‰, в последние годы соленость Азовского моря 

стабилизировалась в пределах от 10 до 11‰ при среднем значении 10,5 ‰ [6,7]. 

Черное море имеет площадь поверхности ~464 тыс. км2, объем 550 тыс. км3. 

Максимальная глубина моря составляет 2212 м, средняя – 1253 м. Для Черного 

моря характерна горизонтальная циркуляция воды по всему периметру, поэтому 

средняя соленость поверхностного слоя (глубина <200 м) колеблется от 18 до 

18,4 ‰. На уровнях ниже двухсотметровой отметки соленость черноморской воды 

составляет 22-22,5 ‰ [8,9]. 

Усредненные значения солености пресных вод, в том числе реки Кубань, по 

литературным данным составляют менее 1 ‰ [194].  

Образцы природных вод отбирали с поверхностного слоя в 

полипропиленовую посуду с учетом рекомендаций [136]. Во избежание попадания 

взвешенных частиц пробу фильтровали через бумажный фильтр «синяя» лента 

(размер пор 3-5 мкм). Отобранную природную воду консервировали 

концентрированной соляной кислотой до рН 2. Соляная кислота является 

универсальным консервантом при определении неорганических форм олова [51] и 
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ООС [193]. После отбора пробы воды хранили в холодильнике при 4 °С на период 

до 15 дней [193] для последующего анализа.  

 

2.3 Методы исследования 

 

2.3.1 ГХ-МС/МС определение монобутилолова и монофенилова 

 

Хроматографическое определение монобутилолова и монофенилолова в 

природных водах проводили с использованием системы, состоящей из газового 

хроматографа Thermo Trace 1310 (Thermo Scientific, США) и тройного 

квадрупольного масс-спектрометра Thermo TSQ Quantum XLS (Thermo Scientific, 

США) с источником электронной ионизации, оснащенной автоматическим 

дозатором проб TriPlus RSH (Thermo Scientific, США) и программным 

обеспечением Thermo Xcalibur 2.2. Для разделения аналитов использовали 

капиллярную колонку Thermo TraceGOLD TG-1MT (60 м × 0,25 мм, 0,25 мкм) со 

следующей температурной программой: 90 ºС (2 мин) → 290 ºС (6 ºС/мин), плато 

при 290 ºС (5 мин) и скоростью потока газа-носителя (гелия) 1 мл/мин. Режим ввода 

пробы – без деления потока, температура источника ионов – 220 ºС, температура 

переходной линии – 270 ºС, температура инжектора – 270 ºС, ток эмиссии – 50 мкА, 

диапазон сканирования масс – 50-350 Да. 

Для достижения высокой чувствительности определения исследуемых ООС 

использовали 3 MRM перехода для каждого соединения: один – для 

количественной оценки (выделен жирным курсивом), а два других – в качестве 

подтверждающих (таблица 7). 
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Таблица 7 – Условия ГХ-МС/МС определения исследуемых соединений 

Аналит Время 

удерживания, 

мин 

Ион-

предшествен-

ник, m/z 

Ион-

продукт, 

m/z 

Энергия 

соударений, 

эВ 

Структурная 

формула 

детектируемого 

соединения 

MBT 26.45 

303 

 
197 20 

Sn

CH3

CH3

CH3

CH3

 

197 

 
120 20 

275 197 15 

MPT 18.60 

227 

 
121 20 

Sn

CH3

CH3

CH3

 

197 

 
120 20 

255 

 
197 25 

TeBT* 22.55 

291 

 
235 5 

Sn

CH3

CH3

CH3

CH3

 

291 

 
179 10 

179 123 5 

*внутренний стандарт 

 

2.3.2 Определение олова методами ИСП-спектрометрии 

 

При проведении ИСП-АЭС исследований различных типов вод использовали 

спектрометр iCAP 7400 DUO с аксиальным обзором плазмы, обеспечивающим 

лучшую чувствительность и пределы обнаружения олова [134]. Система ввода 

образца состояла из кварцевой распылительной камеры циклонного типа и 

боросиликатного пневматического распылителя, а также кварцевой горелки с 

диаметром отверстия 2,0 мм.  

Для ИСП-МС исследований различных вод использовали масс-спектрометр 

iCAP RQ. Система ввода пробы оснащена боросиликатным пневматическим 

распылителем, кварцевой распылительной камерой с охлаждением Пельтье, 

кварцевой горелкой с диаметром отверстия 2,5 мм. Был использован интерфейс 

прибора, обеспечивающий минимальный дрейф и блокировку отверстий конусов 
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при анализе образцов с высоким уровнем солености: диаметр отверстий сэмплера – 

1,1 мм, скиммера – 0,5 мм. Размер стандартной вставки в конус скиммера составлял 

3,5 мм, за счет чего достигался оптимальный баланс между влиянием матрицы и 

абсолютной чувствительностью прибора [135].  

 

2.3.2.1 Прямое определение олова методами ИСП-спектрометрии  

 

При определении олова в природных водах для получения максимального 

отношения аналитического сигнала олова к сигналу фона оптимизировали 

инструментальные параметры спектрометров, которые сведены в таблице 8. 

 

Таблица 8 – Оптимальные условия работы спектрометров 

Параметр 
Масс-спектрометр 

iCAP RQ 
Спектрометр iCAP 7400 

Скорость пробоподающего 

потока аргона 
1,10 л/мин 0,50 л/мин 

Скорость вспомогательного 

потока аргона 
0,80 л/мин 0,50 л/мин 

Скорость охлаждающего 

потока аргона 
15 л/мин 12 л/мин 

Мощность ВЧ-генератора  1300 Вт 1150 Вт 

Аналит 120Sn 
Sn 189.989 (аксиальный 

обзор плазмы) 

Распылитель, скорость 

подачи пробы 

Концентрический распылитель MicroMist, 0,4 

мл/мин 

 

2.3.2.2 Определение олова методами ИСП-спектрометрии с генерацией гидридов 

 

Для получения гидридов олова применяли коммерческий образец 

расширенной гидридной системы Thermo Fisher Scientific. В акриловой 

реакционной ячейке, заполненной стеклянными шариками для увеличения выхода 
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реакции, происходило образование гидридов аналита за счет смешения 

параллельно подаваемых в гидридную систему реагентов и подкисленного 

раствора пробы. Образовавшиеся летучие соединения транспортировались в 

потоке аргона через мембранный фильтр с тефлоновой поверхностью, 

выполняющий роль газожидкостного сепаратора, в плазменную горелку 

спектрометра. 

Для получения максимального отношения аналитического сигнала олова к 

сигналу фона оптимизировали инструментальные параметры спектрометров и 

условия генерации гидридов олова. Оптимальные параметры работы 

спектрометров с учетом рекомендаций разработчиков гидридной системы 

приведены в таблице 9. 

 

Таблица 9 – Оптимальные параметры работы спектрометров при гидридной 

генерации олова  

Параметр 
Масс-спектрометр iCAP 

RQ 

Спектрометр iCAP-

7400 

Скорость пробоподающего 

потока аргона 
0,45 л/мин 0,45 л/мин 

Скорость 

вспомогательного потока 

аргона 

0,80 л/мин 0,50 л/мин 

Скорость охлаждающего 

потока аргона 
15 л/мин 12 л/мин 

Мощность 

высокочастотного 

генератора прибора 

1200 Вт 1100 Вт 

Скорость вращения 

перистальтического насоса 
60 об/мин 30 об/мин 

Аналит 120Sn 
Sn 189,989 (аксиальный 

обзор плазмы) 

Состав гидрирующей 

смеси 

Окислитель: 0,10 M HCl 

Восстановитель: 0,50 М NaBH4 
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2.4 Подготовка природных вод для суммарного определения олова методами 

ИСП-спектрометрии 

 

Для определения суммарного содержания различных химических форм 

нахождения олова в природных водах требуется устранение влияния органической 

матрицы ООС на АСSn. Для этих целей требуется подготовка пробы, которая 

позволяет разрушить термически стойкую матрицу ООС [182-186]. Были учтены 

литературные данные по СВЧ-минерализации вод по вскрытию вод со сложной 

органической матрицей [187-189], а также рекомендации разработчиков 

микроволновой системы [195].  

В автоклав загружали 45 см3 модельного образца воды различной солености 

и окислители, раствор нагревали до 165 °C при давлении 5,5 МПа в течение 10 мин, 

выдерживали в этих условиях в течение 10 мин и затем охлаждали до комнатной 

температуры. Выбор концентрации ООС в воде проводили с учетом их ПДК.  

Вариации окислительных смесей, составленные с учетом литературных 

данных [186–189], представляли собой: 

– схема № 1 – 1,2 см3 HNO3 + 0,6 см3 H2О2; 

– схема № 2 – 5 см3 HNO3; 

– схема № 3 – 4 см3 HNO3 + 1 см3 HCl; 

– схема № 4 – 2,5 см3 HNO3 + 2,5 см3 HCl; 

– схема № 5 – 3 см3 HNO3 + 2 см3 H2О2; 

– схема № 6 – 1 см3 HNO3 + 4 см3 HCl. 

При установлении условий СВЧ-минерализации проб с использованием 

системы микроволнового разложения MARS 6 учитывали температуры кипения 

исследуемых ООС [196-198] (рисунок 3). Оптимизацию условий разложения 

проводили на растворах деионизованной воды, содержащей 1,00 мкг/дм3 смеси 

ООС (TBT, TeBT, TMT, MPT), взятых в эквимолярном соотношении. Полученные 

для ИСП-МС определения олова значения эффективности СВЧ-минерализации 

ООС при различных температурах аналогичны. 
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Рисунок 3 – Эффективность СВЧ-минерализации ООС при различных 

температурах системы на примере ИСП-АЭС определения олова 

 

2.5 Подготовка сорбентов для твердофазного разделения различных химических 

форм нахождения олова 

 

Для твердофазного разделения органических и неорганических соединений 

олова учитывали данные [48], рекомендации производителей картриджей ТФЭ 

[199-203] и использовали силикагелевые сорбенты с октадецильной 

функциональной группой – Диапак С18, Strata C18-E и Isolute C18; силикагелевый 

сорбент с октильной функциональной группой – Isolute HAX (C8); а также 

картридж на основе полимерного сорбента – Oasis HLB 1cc.   

Для активации функциональных групп сорбентов их предварительно 

кондиционировали, последовательно пропуская через них 1 см3 деионизованной 

воды и 1 см3 метанола, после чего сорбент промывали 1 см3 деионизованной водой.  
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2.6 Приготовление модельных растворов природных вод 

 

Для изучения влияния солености анализируемых образцов и установления 

способов ее устранения при определении химических форм олова исследования 

проводили на модельных растворах природных вод. Модельный раствор с 

соленостью 33 ‰ готовили согласно ГОСТ 31960-2012 [204]. Вещества растворяли 

в деионизованной воде (таблица 10).  

Раствор с соленостью 18 ‰ готовили разбавлением модельного раствора с 

соленостью 33 ‰ путем внесения 136 см3 в колбу вместимостью 250 см3, 

модельного раствора с соленостью 6 ‰ – 45,5 см3, модельного раствора с 

соленостью 0,5 ‰ – 3,8 см3. 

 

Таблица 10 – Основные вещества для приготовления модельного раствора с 

соленостью 33‰ 

Наименование  
Масса вещества, вносимая на 

1 дм3 деионизованной воды, г 

Натрий хлористый  22,00 

Магний хлористый 6-водный  9,70 

Натрий сернокислый  3,70 

Кальций хлористый, безводный  1,00 

Калий хлористый  0,65 

Натрий углекислый кислый  0,20 

Борная кислота  0,023 

 

2.7 Приготовление растворов для ГХ-МС/МС определения оловоорганических 

соединений 

 

Приготовление растворов монобутилолова и монофенилолова.  

Приготовление головного раствора, содержащего 100 мкг/дм3 

монобутилолова и монофенилолова. В мерную колбу объемом 100 см3 вносили 

1,00 см3 раствора MBT и MPT (CООС=10 мг/дм3) и метанолом доводили до метки. 
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Процедуры приготовления растворов MBT и MPT с концентрациями в 

диапазоне 0,10-10 мкг/дм3, сведены в таблицу 11. 

 

Таблица 11 – Приготовление растворов монофенилолова и монобутилолова  

№ 

раствора 

Концентрация 

ООС, мкг/дм3 
Процедура приготовления 

9 10 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,5 см3 головного 

раствора, метанолом доводили до метки 

8 7,5 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,85 см3 головного 

раствора, метанолом доводили до метки 

7 5,0 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 головного 

раствора, метанолом доводили до метки 

6 3,0 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 7,5 см3 градуировочного 

раствора № 9, метанолом доводили до метки 

5 2,0 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 5,0 см3 градуировочного 

раствора № 9, метанолом доводили до метки 

4 1,0 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,5 см3 градуировочного 

раствора № 9, метанолом доводили до метки 

3 0,50 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,5 см3 градуировочного 

раствора № 7, метанолом доводили до метки 

2 0,20 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,0 см3 градуировочного 

раствора № 7, метанолом доводили до метки 

1 0,10 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 0,5 см3 градуировочного 

раствора № 7, метанолом доводили до метки 

 

Приготовление ацетатно-буферных растворов 

 

Для изучения полноты протекания дериватизации ООС, ацетатно-

буферными растворами варьировали значение рН анализируемых растворов в 

диапазоне 3,8-6,0. Для приготовления ацетатно-буферных растворов использовали 

1 М раствор NaOH и 1 М раствор CH₃COOH. Контроль рН проводили с 

использованием анализатора жидкости «Эксперт-001-3 (таблица 12). 
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Таблица 12 – Приготовление ацетатно-буферных растворов 

№ рН Процедура приготовления 

1 3,8 В мерную колбу на 500 см3 вносили 421,5 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

2 4,0 В мерную колбу на 500 см3 вносили 284,4 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

3 4,2 В мерную колбу на 500 см3 вносили 179,9 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

4 4,4 В мерную колбу на 500 см3 вносили 143,3 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

5 4,6 В мерную колбу на 500 см3 вносили 108,9 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

6 4,8 В мерную колбу на 500 см3 вносили 87,2 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

7 5,0 В мерную колбу на 500 см3 вносили 73,4 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

8 5,2 В мерную колбу на 500 см3 вносили 64,8 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

9 5,4 В мерную колбу на 500 см3 вносили 59,3 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

10 5,6 В мерную колбу на 500 см3 вносили 55,9 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

11 5,8 В мерную колбу на 500 см3 вносили 53,7см3 1 М CH₃COOH и 50 см3 

1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

12 6,0 В мерную колбу на 500 см3 вносили 52,3 см3 1 М CH₃COOH и 50 

см3 1 М NaOH, деионизованной водой доводили до метки. 

 

Приготовление растворов тетраэтилбората натрия 

 

При изучении влияния концентрации дериватизирующего агента на полноту 

извлечения ООС, готовили растворы NaB(C2H5)4 в диапазоне 1-5%. 

Приготовление 0,1 М раствора гидроксида натрия. Навеску NaOH 1,0 г 

вносили в мерную колбу на 250 см3, деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление 1% раствора тетраэтилбората натрия. Навеску 

NaB(C2H5)4 0,25 г вносили в мерную колбу на 25 см3, 0,1 М раствором NaOH 

доводили до метки. 
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Приготовление 2% раствора тетраэтилбората натрия. Навеску 

NaB(C2H5)4 0,50 г вносили в мерную колбу на 25 см3, 0,1 М раствором NaOH 

доводили до метки. 

Приготовление 3% раствора тетраэтилбората натрия. Навеску 

NaB(C2H5)4 0,75 г вносили в мерную колбу на 25 см3, 0,1 М раствором NaOH 

доводили до метки. 

Приготовление 4% раствора тетраэтилбората натрия. Навеску 

NaB(C2H5)4 1,00 г вносили в мерную колбу на 25 см3, 0,1 М раствором NaOH 

доводили до метки. 

Приготовление 5% раствора тетраэтилбората натрия. Навеску 

NaB(C2H5)4 1,25 г вносили в мерную колбу на 25 см3, 0,1 М раствором NaOH 

доводили до метки.  

 

Приготовление градуировочных растворов монобутилолова и 

монофенилолова 

 

При определении целевых соединений для нивелирования помех, вызванных 

испарением гексана, в качестве внутреннего стандарта использовали 

тетрабутилолово с концентрацией 10 мкг/дм3. Для его приготовления в мерную 

колбу объемом 100 см3 вносили 1,00 см3 раствора TeBT (СTeBT = 1000 мкг/дм3), 

метанолом доводили до метки.  

Градуировочные зависимости MBT и MPT строили в диапазоне 1,0-

100 нг/дм3. Для этого в мерную колбу объемом 100 см3 вносили 5 см3 ацетатно-

буферного раствора и 1 см3 растворов MBT и MPT, приготовленных в соответствии 

с таблицей 11. Затем добавляли 0,1 см3 раствора внутреннего стандарта и 0,50 см3 

NaB(C2H5)4 и доводили до метки деионизованной водой. Полученный раствор 

перемешивали в течение 10 мин. Затем к образцу добавляли 2 см3 гексана и 

встряхивали в течение 2 мин. После разделения фаз органический слой гексана 

пропускали через прокаленный при 250 °С безводный Na2SO4 и помещали в виалу 

для последующего газохроматографического определения. 
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2.8 Приготовление растворов для ИСП-спектрометрического определения олова 

 

Приготовление градуировочных растворов олова. Для оптимизации ИСП-

спектрометрического определения олова с учетом уровня его ПДК в водах 

готовили градуировочные растворы олова в диапазоне концентраций 0,01-

200 мкг/дм3 (таблица 13). 

Приготовление головного раствора с 2000 мкг/дм3 олова. В мерную колбу 

объемом 100 см3 вносили 1,0 см3 раствора олова (СSn = 200 мг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки. 

 

Таблица 13 – Приготовление градуировочных растворов олова  

№ 
Концентрация 

олова, мкг/дм3 
Процедура приготовления 

12 200 
В колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 головного раствора и 0,25 см3 

HCl, деионизованной водой доводили до метки. 

11 100 
В колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 головного раствора и 0,25 см3 

HCl, деионизованной водой доводили до метки. 

10 50,0 
В колбу на 25 см3 вносили 0,625 см3 головного раствора и 0,25 

см3 HCl, деионизованной водой доводили до метки. 

9 10,0 
В колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора № 12 и 0,25 см3 HCl, 

деионизованной водой доводили до метки 

8 5,00 
В колбу на 25 см3 вносили 0,625 см3 раствора № 12 и 0,25 см3 

HCl, деионизованной водой доводили до метки 

7 2,00 
В колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 раствора № 12 и 0,25 см3 HCl, 

деионизованной водой доводили до метки 

6 1,00 
В колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора № 9 и 0,25 см3 HCl, 

деионизованной водой доводили до метки 

5 0,50 
В колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора № 9 и 0,25 см3 HCl, 

деионизованной водой доводили до метки 

4 0,10 
В колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 раствора № 9 и 0,25 см3 HCl, 

деионизованной водой доводили до метки 

3 0,05 
В колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора № 5 и 0,25 см3 HCl, 

деионизованной водой доводили до метки 

2 0,01 
В колбу на 25 см3 вносили 0,50 см3 раствора № 5 и 0,25 см3 HCl, 

деионизованной водой доводили до метки 

1 0,00 
В колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 HCl, деионизованной водой 

доводили до метки 
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Для изучения влияния солености анализируемых объектов аналогично 

процедурам приготовления градуировочных растворов олова (таблица 13) 

готовили растворы на модельных водах с соленостью 33‰, 18‰, 6‰ и 0,5‰. 

 

Приготовление растворов для оценки влияния макрокомпонентов природных вод 

на аналитический сигнал олова 

 

На основании данных по качественному и количественному составу матриц 

природных вод изучали влияние катионов (Na+, K+, Ca2+ и Mg2+) и анионов (Cl-, 

SO4
2-, NO3- и PO4

3-) – основных макрокомпонентов морской воды [205–207] на 

аналитический олова. Для этого готовили растворы с концентрацией катионов в 

диапазоне 1-2000 мг/дм3 и анионов 50-1000 мг/дм3 (таблица 14). Оценку влияния 

макрокомпонентов природных вод на определение аналитов проводили на 

растворах, содержащих олово в концентрации 10 мкг/дм3. 

 

Таблица 14 – Приготовление растворов с макрокомпонентами природных вод 

№ 

Концентрация 

макрокомпонента, 

мг/дм3 

Процедура приготовления 

Na+ 

9 2000 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску NaOH массой 

0,348 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

8 1000 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску NaOH массой 

0,174 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

7 500 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску NaOH массой 

0,087 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

6 100 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №8 и 

1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки.  

5 50 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора №8 и 

1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки 

4 10 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 раствора №8 и 

1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки 
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Продолжение таблицы 14 

3 5 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №5 и 

1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки 

2 1 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 0,50 см3 раствора №5 и 

1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки 

1 0 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора олова 

(CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки 

K+ 

9 2000 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску KNO3 массой 

0,520 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

8 1000 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску KNO3 массой 

0,260 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

7 500 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску KNO3 массой 

0,130 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

6 100 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску KNO3 массой 

0,026 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

5 50 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску KNO3 массой 

0,013  г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

4 10 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №6 и 

1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки 

3 5 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора №6 и 

1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки 

2 1 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 раствора №6 и 

1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной 

водой доводили до метки 

1 0 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора олова 

(CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки 

Ca2+ 

9 2000 
В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Ca(NO₃)₂ массой 

1,180 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

8 1000 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Ca(NO₃)₂ массой 

0,590 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

7 500 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Ca(NO₃)₂ массой 

0,295 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

6 100 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Ca(NO₃)₂ массой 

0,059 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 
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Продолжение таблицы 14 

5 50 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Ca(NO₃)₂ массой 

0,029 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

4 10 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №6 и 1,25 

см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 

доводили до метки 

3 5 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора №6 и 1,25 

см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 

доводили до метки 

2 1 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 раствора №6 и 1,25 

см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 

доводили до метки 

1 0 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора олова 

(CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки 

Mg2+ 

9 2000 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Mg(NO3)2 массой 

2,050 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

8 1000 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Mg(NO3)2 массой 

1,025 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

7 500 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Mg(NO3)2 массой 

0,512 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

6 100 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Mg(NO3)2 массой 

0,103 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

5 50 

В мерную колбу на 100 см3 вносили навеску Mg(NO3)2 массой 

0,051 г и 5,00 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

4 10 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №6 и 1,25 

см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 

доводили до метки 

3 5 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора №6 и 1,25 

см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 

доводили до метки 

2 1 

В мерную колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 раствора №6 и 1,25 

см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 

доводили до метки 

1 0 
В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора олова 

(CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки 

Cl- 

5 1000 В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора хлорид-

иона (СCl = 10 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 

4 500 В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора хлорид-

иона (СCl = 10 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 

деионизованной водой доводили до метки 
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Продолжение таблицы 14 

3 100 В мерную колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 раствора хлорид-иона 

(СCl=10 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 
деионизованной водой доводили до метки 

2 50 В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №4 и 1,25 см3 
раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 
доводили до метки 

1 0 В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора олова 
(CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки 

SO4
2- 

5 1000 В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора сульфат-иона 

(СS04=10 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 
деионизованной водой доводили до метки 

4 500 В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора сульфат-иона 

(СS04 = 10 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 
деионизованной водой доводили до метки 

3 100 В мерную колбу на 25 см3 вносили 0,25 см3 раствора сульфат-иона 

(СS04=10 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 
деионизованной водой доводили до метки 

2 50 В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №4 и 1,25 см3 
раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 
доводили до метки 

1 0 В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора олова 
(CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки 

NO3
– 

5 1000 В мерную колбу на 10 см3 вносили 0,25 см3 раствора олова 
(CSn=200 мкг/дм3) и доводили до метки раствором нитрат-ионов 

(СNO3 = 1 г/дм3)  
4 500 В мерную колбу на 10 см3 вносили 5,0 см3 раствора нитрат-иона 

(СNO3 = 1 г/дм3) и 0,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 
деионизованной водой доводили до метки 

3 100 В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,5 см3 раствора нитрат-иона 

(СNO3 = 1 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 
деионизованной водой доводили до метки 

2 50 В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №4 и 1,25 см3 
раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 
доводили до метки 

1 0 В мерную колбу на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора олова 
(CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки 

PO4
3- 

5 1000 В мерную колбу на 10 см3 вносили 0,25 см3 раствора олова 
(CSn=200 мкг/дм3) и доводили до метки раствором фосфат-ионов 

(СPO4 = 1 г/дм3)  
4 500 В мерную колбу на 10 см3 вносили 5,0 см3 раствора фосфат-иона 

(СPO4= 1 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 
деионизованной водой доводили до метки 

3 100 В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,5 см3 раствора фосфат-иона 

(СPO4 = 1 г/дм3) и 1,25 см3 раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), 
деионизованной водой доводили до метки 

2 50 В мерную колбу на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора №4 и 1,25 см3 
раствора олова (CSn=200 мкг/дм3), деионизованной водой 
доводили до метки 
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Приготовление растворов для ИСП-спектрометрического определения 

олова генерацией гидридов 

 

Для повышения чувствительности определения олова методами ИСП-

спектрометрии применяли технику химической генерации гидридов. 

Оптимизацию основных параметров, определяющих скорость и полноту 

гидридообразования олова – концентрации NaBH4 и окислителя, проводили на 

растворе, содержащем 50 мкг/дм3 Sn и 1% HCl. 

Приготовление 0,12М раствора NaBH4. Навески NaBH4 и NaOH по 1,25 г 

вносили в мерную колбу на 250 см3, вначале растворяли в небольшом количестве 

деионизованной воды, затем деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление 0,25 М раствора NaBH4. Навески NaBH4 и NaOH по 2,50 г 

вносили в мерную колбу на 250 см3, вначале растворяли в небольшом количестве 

деионизованной воды, затем деионизованной водой доводили до метки.   

Приготовление 0,50 М раствора NaBH4. Навески NaBH4 и NaOH по 5,0 г 

вносили в мерную колбу на 250 см3, вначале растворяли в небольшом количестве 

деионизованной воды, затем деионизованной водой доводили до метки.   

Приготовление 1,0М раствора NaBH4. Навески NaBH4 и NaOH по 10,0 г 

вносили в мерную колбу на 250 см3, вначале растворяли в небольшом количестве 

деионизованной воды, затем деионизованной водой доводили до метки.   

Приготовление растворов кислот, использованных для оптимизации 

растворов окислителя для реакции гидридообразования, проводили в соответствии 

с таблицей 15. 
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Таблица 15 – Приготовление растворов окислителя для гидридной генерации с 

использованием различных кислот 

№ 

Концентрация 

окислителя, 

моль/дм3 

Процедура приготовления 

HNO3 

1 0,05 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 0,30 см3 

концентрированной HNO3, деионизованной водой доводили 

до метки 

2 0,10 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 0,65 см3 

концентрированной HNO3, деионизованной водой доводили 

до метки 

3 0,50 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 3,15 см3 

концентрированной HNO3, деионизованной водой доводили 

до метки 

4 1,00 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 6,30 см3 

концентрированной HNO3, деионизованной водой доводили 

до метки 

HCl 

1 0,05 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 0,40 см3 

концентрированной HCl, деионизованной водой доводили до 

метки 

2 0,10 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 0,80 см3 

концентрированной HCl, деионизованной водой доводили до 

метки 

3 0,50 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 4,20 см3 

концентрированной HCl, деионизованной водой доводили до 

метки 

4 1,00 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 8,3 см3 

концентрированной HCl, деионизованной водой доводили до 

метки 

H2SO4 

1 0,05 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 0,30 см3 

концентрированной H2SO4, деионизованной водой доводили 

до метки 

2 0,10 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 0,60 см3 

концентрированной H2SO4, деионизованной водой доводили 

до метки 

3 0,50 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 2,85 см3 

концентрированной H2SO4, деионизованной водой доводили 

до метки 

4 1,00 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 5,70 см3 

концентрированной H2SO4, заем деионизованной водой 

доводили до метки 
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Продолжение таблицы 15 

H3COOH 

1 0,05 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 0,20 см3 

концентрированной H3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

2 1,00 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 3,80 см3 

концентрированной H3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

3 2,00 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 7,50 см3 

концентрированной H3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

4 3,00 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 11,3 см3 

концентрированной H3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

5 5,00 

В мерную колбу на 100 см3 вносили 18,9 см3 

концентрированной H3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

CH3COOH 

1 0,05 

В мерную колбу на 100 см3 добавляли 0,30 см3 

концентрированной CH3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

2 1,00 

В мерную колбу на 100 см3 добавляли 5,70 см3 

концентрированной CH3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

3 2,00 

В мерную колбу на 100 см3 добавляли 11,4 см3 

концентрированной CH3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

4 3,00 

В мерную колбу на 100 см3 добавляли 17,1 см3 

концентрированной CH3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

5 5,00 

В мерную колбу на 100 см3 добавляли 28,5 см3 

концентрированной CH3COOH, деионизованной водой 

доводили до метки 

C4H6O6 

1 0,05 
Навеску C4H6O6 массой 0,10 г вносили в мерную колбу на 

100 см3, деионизованной водой доводили до метки. 

2 0,60 
Навеску C4H6O6 массой 1,00 г вносили в мерную колбу на 

100 см3, затем деионизованной водой доводили до метки 

3 1,20 
Навеску C4H6O6 массой 2,00 г вносили в мерную колбу на 

100 см3, деионизованной водой доводили до метки 

4 2,40 
Навеску C4H6O6 массой 5,00 г вносили в мерную колбу на 

100 см3, деионизованной водой доводили до метки 

5 4,80 
Навеску C4H6O6 массой 10,0 г вносили в мерную колбу на 

100 см3, деионизованной водой доводили до метки 
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Приготовление растворов переходных металлов 

 

Для установления влияния переходных металлов на реакцию 

гидридообразования олова готовили растворы, содержащие постоянную 

концентрацию аналита (CSn = 5 мкг/дм3) и различные содержания металлов (Ni2+, 

Fe3+, Co2+, Cu2+). 

Приготовление раствора Ni2+с концентрацией 1 мкг/дм3. В мерную колбу на 

25 см3 вносили 0,5 см3 раствора Ni (CNi = 50 мкг/дм3), 0,25 см3 раствора олова 

(CSn = 500 мкг/дм3) и 0,25 см3 концентрированной HCl, деионизованной водой 

доводили до метки. 

Приготовление раствора Ni2+с концентрацией 5 мкг/дм3. В мерную колбу на 

25 см3 вносили 2,5 см3 раствора Ni (CNi = 50 мкг/дм3), 0,25 см3 раствора олова 

(CSn = 500 мкг/дм3) и 0,25 см3 концентрированной HCl, деионизованной водой 

доводили до метки. 

Приготовление раствора Ni2+с концентрацией 10 мкг/дм3. В мерную колбу 

на 25 см3 вносили 5,0 см3 раствора Ni (CNi = 50 мкг/дм3), 0,25 см3 раствора олова 

(CSn = 500 мкг/дм3) и 0,25 см3 концентрированной HCl, деионизованной водой 

доводили до метки. 

Приготовление раствора Ni2+с концентрацией 50 мкг/дм3. В мерную колбу 

на 25 см3 вносили 0,625 см3 раствора Ni (CNi = 2000 мкг/дм3), 0,25 см3 раствора 

олова (CSn = 500 мкг/дм3) и 0,25 см3 концентрированной HCl, деионизованной 

водой доводили до метки. 

Приготовление раствора Ni2+с концентрацией 100 мкг/дм3. В мерную колбу 

на 25 см3 вносили 1,25 см3 раствора Ni (CNi = 2000 мкг/дм3), 0,25 см3 раствора олова 

(CSn = 500 мкг/дм3) и 0,25 см3 концентрированной HCl, деионизованной водой 

доводили до метки. 

Приготовление раствора Ni2+с концентрацией 200 мкг/дм3. В мерную колбу 

на 25 см3 вносили 2,50 см3 раствора Ni (CNi = 2000 мкг/дм3), 0,25 см3 раствора олова 

(CSn = 500 мкг/дм3) и 0,25 см3 концентрированной HCl, деионизованной водой 

доводили до метки. 
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Приготовление раствора Ni2+с концентрацией 500 мкг/дм3. В мерную колбу 

на 25 см3 вносили 6,25 см3 раствора Ni (CNi = 2000 мкг/дм3), 0,25 см3 раствора олова 

(CSn = 500 мкг/дм3) и 0,25 см3 концентрированной HCl, деионизованной водой 

доводили до метки. 

Растворы интереферентов Fe3+, Co2+, Cu2+ готовили аналогично процедурам 

приготовления растворов Ni2+. 

 

Приготовление растворов маскирующих агентов 

 

Устранение влияния переходных металлов на гидридообразование олова 

возможно путем внесения маскирующих агентов непосредственно в 

анализируемую пробу или раствор NaBH4 для нивелировавания помех за счет 

восстановления аналита до более реакционноспособной формы, или 

взаимодействия с интереферентом. 

При определении гидридообразующих элементов в содержащих переходные 

металлы растворах, применяют маскирующие агенты. Ниже приведены условия 

приготовления некоторых маскирующих агентов, которые могут способствовать 

устранению влияния переходных металлов при определении олова. 

Приготовление раствора L-цистеина с концентрацией 0,5 г/дм3. Навеску 

L- цистеина 0,050 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 раствора 

олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора L-цистеина с концентрацией 0,75 г/дм3. Навеску 

L- цистеина 0,075 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 раствора 

олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора L-цистеина с концентрацией 1,0 г/дм3. Навеску 

L - цистеина 0,100 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 раствора 

олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 
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Приготовление раствора L-цистеина с концентрацией 1,25 г/дм3. Навеску 

L- цистеина 0,125 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 раствора 

олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора винной кислоты с концентрацией 1,0 г/дм3. 

Навеску C4H6O6 0,100 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 

раствора олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора винной кислоты с концентрацией 2,0 г/дм3. 

Навеску C4H6O6 0,200 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 

раствора олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора винной кислоты с концентрацией 3,0 г/дм3. 

Навеску C4H6O6 0,300 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 

раствора олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора винной кислоты с концентрацией 4,0 г/дм3. 

Навеску C4H6O6 0,400 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 

раствора олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора винной кислоты с концентрацией 5,0 г/дм3. 

Навеску C4H6O6 0,500 г вносили в мерную колбу на 100 см3, добавляли 1,0 см3 

раствора олова (СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора ЭДТА с концентрацией 0,5 мг/дм3. Навеску ЭДТА 

0,5 мг вносили в мерную колбу на 1000 см3, добавляли 10 см3 раствора олова 

(СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора ЭДТА с концентрацией 0,1 мг/дм3. Навеску ЭДТА 

1,0 мг вносили в мерную колбу на 1000 см3, добавляли 10 см3 раствора олова 

(СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора ЭДТА с концентрацией 2,0 мг/дм3. Навеску ЭДТА 

2,0 мг вносили в мерную колбу на 1000 см3, добавляли 10 см3 раствора олова 

(СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 

Приготовление раствора ЭДТА с концентрацией 3,0 мг/дм3. Навеску ЭДТА 

3,0 мг вносили в мерную колбу на 1000 см3, добавляли 10 см3 раствора олова 

(СSn = 500 мкг/дм3), деионизованной водой доводили до метки. 
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Приготовление раствора тиокарбамида с концентрацией 0,5 г/дм3. Навеску 

CH4N2S 0,050 г вносили в мерную колбу на 100 см3, затем раствором 0,5 М NaBH4 

доводили до метки. 

Приготовление раствора тиокарбамида с концентрацией 0,75 г/дм3. 

Навеску CH4N2S 0,075 г вносили в мерную колбу на 100 см3, затем раствором 

0,5 М NaBH4 доводили до метки. 

Приготовление раствора тиокарбамида с концентрацией 1,0 г/дм3. Навеску 

CH4N2S 0,100 г вносили в мерную колбу на 100 см3, затем раствором 0,5 М NaBH4 

доводили до метки. 

Приготовление раствора тиокарбамида с концентрацией 1,25 г/дм3. 

Навеску CH4N2S 0,125 г вносили в мерную колбу на 100 см3, затем раствором 

0,5 М NaBH4 доводили до метки. 

Приготовление раствора йодистого калия с концентрацией 0,05 г/дм3. 

Навеску KI 0,0050 г вносили в мерную колбу на 100 см3, затем раствором 

0,5 М NaBH4 доводили до метки. 

Приготовление раствора йодистого калия с концентрацией 0,01 г/дм3. 

Навеску KI 0,010 г вносили в мерную колбу на 100 см3, затем раствором 

0,5 М NaBH4 доводили до метки. 

Приготовление раствора йодистого калия с концентрацией 0,5 г/дм3. 

Навеску KI 0,050 г вносили в мерную колбу на 100 см3, затем раствором 

0,5 М NaBH4 доводили до метки. 

Приготовление раствора йодистого калия с концентрацией 1,0 г/дм3. 

Навеску KI 0,100 г вносили в мерную колбу на 100 см3, затем раствором 

0,5 М NaBH4 доводили до метки. 
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2.9 Приготовление растворов для суммарного определения олова методами ИСП-

спектрометрии 

 

При ИСП-спектрометрическом определении суммарного содержания олова 

требуется предварительный перевод органических форм олова в неорганические 

СВЧ-минерализацией образцов. Для оптимизации условий разложения проб 

готовили растворы, содержащие ООС в диапазоне 0,05-10 мкг/дм3 (таблица 16). 

Приготовление головного раствора, содержащего 200 мкг/дм3 

монофенилолова, в пересчете на олово. В мерную колбу объемом 100 см3 вносили 

1,00 см3 раствора MPT (СMPT = 130 мг/дм3), метанолом доводили до метки. 

 

Таблица 16 – Приготовление растворов монофенилолова 

№ 
Концентрация 

олова, мкг/дм3 
Процедура приготовления 

8 10,0 
В мерную колбу на 100 см3 вносили 5,0 см3 головного раствора 

и 1,0 см3 HCl, деионизованной водой доводили до метки 

7 5,00 
В мерную колбу на 100 см3 вносили 2,5 см3 головного раствора 

и 1,0 см3 HCl, деионизованной водой доводили до метки 

6 2,00 
В мерную колбу на 100 см3 вносили 1,0 см3 головного раствора 

и 1,0 см3 HCl, деионизованной водой доводили до метки 

5 1,00 
В мерную колбу на 100 см3 вносили 10 см3 раствора №8 и 1,0 см3 

HCl, деионизованной водой доводили до метки 

4 0,50 
В мерную колбу на 100 см3 вносили 5 см3 раствора №8 и 1,0 см3 

HCl, деионизованной водой доводили до метки 

3 0,10 
В мерную колбу на 100 см3 вносили 1 см3 раствора №8 и 1,0 см3 

HCl, деионизованной водой доводили до метки 

2 0,05 
В мерную колбу на 100 см3 вносили 1 см3 раствора №7 и 1,0 см3 

HCl, деионизованной водой доводили до метки 

1 0 
В мерную колбу на 100 см3 вносили 1,0 см3 HCl, деионизованной 

водой доводили до метки 
 

 Приготовление растворов TBT, TMT и TeBT проводили аналогично 

процедуре приготовления растворов MPT. 
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2.10 Хроматомасс-спектрометрическое определение монобутилолова и 

монофенилолова в морских водах 

 

Хроматографические методы позволяют с высокой точностью и 

чувствительностью определять индивидуальные ООС. В природных водах 

большинство исследований из ООС посвящены определению трибутилолова и 

трифенилолова, но монобутилолово и монофенилолово имеют также важное 

значение при оценке их распределения в водных средах [5,43-47,75].  

Определение исследуемых ОOC проводили методом газовой хроматографии 

– тандемной масс-спектрометрии в режиме мониторинга выбранных реакций. 

Переходы, использованные для качественного и количественного анализа, 

приведены в таблице 7.  

Процедура получения производных ООС с использованием NaB(C2H5)4 

является относительно простой, при этом полнота протекания реакции в основном 

определяется тремя факторами: кислотностью раствора, концентрацией 

NaB(C2H5)4 и временем протекания реакции. 

Для оптимизации условий определения ООС оценивали влияние рН системы 

на полноту протекания реакции дериватизации. Согласно литературным данным 

[96,208,209] при определении ООС с применением в качестве дериватизирующего 

агента NaB(C2H5)4 наиболее часто используется ацетатный буферный раствор, а рН 

варьируется от 4 до 5,5 ед. рН.  

Для установления оптимальных условий дериватизации варьировали рН 

водной фазы добавлением ацетатного буферного раствора в диапазоне 3,8-

6,0 ед. рН. На рисунке 4 представлена зависимость полноты протекания реакции от 

pH водной фазы, полученная в следующих условиях: концентрация NaB(C2H5)4 – 

2 %, время дериватизации – 10 мин, объем экстрагента – 5 cм3.  
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Рисунок 4 – Влияние рН системы на полноту дериватизации ООС – MBT 

(1), TeBT (2), MPT (3) 

 

Наибольшие площади пиков исследуемых соединений наблюдали при рН 4, 

что согласуется с литературными данными [71,93,101].  

Провели также оценку влияния концентрации дериватизирующего агента и 

времени дериватизации на степень протекания реакции. Содержание NaB(C2H5)4 

варьировали от 1 до 5% (рисунок 5, а), а время дериватизации в диапазоне 1–20 мин 

(рисунок 5, б).  

 

 

Рисунок 5 – Влияние (а) концентрации NaB(C2H5)4 (б) времени на полноту 

дериватизации ООС – MBT (1), TeBT (2), MPT (3) 

 



69 

 

Достаточное время для полной дериватизации аналитов составило от 10 мин, 

а концентрация NaB(C2H5)4 от 2 % и выше обеспечивала получение максимального 

сигнала, после чего аналитический сигнал выходил на плато.  

Помимо оптимизации факторов, влияющих на полноту дериватизации, 

установили оптимальный объем экстрагента, количество и время экстракций, 

позволяющие достичь максимальные степени извлечения аналитов. В качестве 

экстрагента выбрали гексан, поскольку он обеспечивал более легкое и быстрое 

разделение фаз по сравнению с дихлорметаном, пентаном и изооктаном [4]. Кроме 

того, более высокая плотность дихлорметана по сравнению с водой затрудняет 

извлечение органической фазы в экстракционном сосуде. В силу того, что гексан 

относительно летуч, существует вероятность влияния потерь при его испарении на 

точность результатов, поэтому экспериментальные исследования проводили с 

использованием внутреннего стандарта. 

Для установления объема растворителя, обеспечивающего достаточные 

степени извлечения аналитов, экстракционные исследования проводили на 

модельных растворах, содержащих исследуемые соединения на уровне 100 нг/дм3 

с различными количествами гексана (рисунок 6 и 7, а). После нахождения 

оптимального объема экстрагента, устанавливали требуемое время экстракции 

(рисунок 7, б). 

 

Рисунок 6 – Влияние количества экстракций на извлечение аналитов – MPT (а), 

TeBT (б), MBT (в) 
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Рисунок 7 – Влияние объема гексана (а), времени экстракции (б) на степени 

извлечения аналитов – MPT (1), MBT (2), TeBT (3) 

 

Из рисунков 6 и 7 видно, что максимальное извлечение аналитов происходит 

уже при экстракции 2 cм3 гексана и после 2 мин перемешивания. Извлечение ООС 

оценивали путем ступенчатой экстракции стандартных растворов и анализа каждой 

порции экстракта. Степень извлечения для MBT и MPT после однократной 

экстракции составила 94,4 и 98,2 %, что показывает на достаточность однократной 

экстракции образцов 2 cм3 гексана в течение 2 мин. 

Построение градуировочных зависимостей проводили в оптимизированных 

условиях путем анализа модельных образцов, содержащих MBT и MPТ в диапазоне 

1–100 нг/дм3 (рисунок 8). Использование тетрабутилолова в качестве внутреннего 

стандарта предполагает отсутствие данного оловоорганического соединения в 
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анализируемых объектах для исключения получения заниженных результатов 

определения целевых соединений.  

 

 

Рисунок 8 – Градуировочные зависимости MBT и MPT, построенные на 

деионизованной воде 

 

Полученные коэффициенты аппроксимации превышали 0,999 для обоих 

аналитов. Пределы их обнаружения оценивали по соотношению сигнал/шум 

(S/N) = 3, и они составили 0,3 нг/дм3 для обоих аналитов, в то время как пределы 

их определения (S/N = 10) находились на уровне 1,0 нг/дм3.  

С учетом полученных данных оптимизацию условий определения ООС 

проводили на модельных растворах морской воды с соленостью 6 и 18 ‰, а также 

реальных образцов Азовского (ст. Голубицкая) и Черного (г. Новороссийск, 

зерновой терминал) морей. Правильность определения подтверждали методом 

«введено-найдено», для этого в анализируемые образцы вод вносили добавки ООС 

с концентрациями 5, 30 и 75 нг/дм3. На рисунке 9 представлены масс-

хроматограммы исследуемого образца морской воды Черного моря (г. 

Новороссийск, зерновой терминал) без добавки и с добавкой 30 нг/дм3 

определяемых ООС. Полученные результаты, представленные в таблице 17, 

y = 0,0098x + 0,0029
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позволяют сделать вывод об отсутствии матричного влияния на правильность и 

точность проведения анализа по подобранной схеме. 

 

 

Рисунок 9 – Масс-хроматограммы исходного образца морской воды Черного моря 

(г. Новороссийск, зерновой терминал) (а) и с добавкой определяемых ООС 

30 нг/дм3 (б) 

 

С учетом полученных данных разработан способ определения 

монобутилолова и монофенилолова в образцах морской воды с различной 

соленостью. Оптимизированы параметры, влияющие на полноту протекания 

дериватизации (рН 4, СNaB(C2H5)4 2 %, Tдериватизации 10 мин) и эффективность 

экстракции (VC₆H₁₄ 2 см3, Tэкстракции 2 мин) ООС в образцах морских вод. Степени 

извлечения для MBT и MPT составили 94,4 и 98,2 %, пределы определения для 

обоих аналитов составили 1,0 нг/дм3. Оценку матричных эффектов проводили 

внесением добавок стандартных образцов в анализируемые пробы на трех уровнях 

концентраций (низкая, средняя, высокая). Обработка полученных результатов 

позволила выяснить, что влияние матричных компонентов на результаты 

определения незначительно [210]. 
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Таблица 17 – Результаты определения ООС в модельных растворах и реальных 

образцах Азовского и Черного морей (n = 5, P = 0,95) 

Образец Введено, нг/дм3 Найдено, нг/дм3 

MBT MPT 

Модельный раствор 

морской воды с 

соленостью 6 ‰ 

0 < 1,0 < 1,0 

5 4,6 ± 0,9 4,6 ± 1,0 

30 26 ± 5 27 ± 5 

75 67 ± 14 65 ± 12 

Модельный раствор 

морской воды с 

соленостью 18 ‰ 

0 < 1,0 < 1,0 

5 4,7 ± 0,9 4,6 ± 0,9 

30 25 ± 5 26 ± 5 

75 67 ± 13 68 ± 14 

Азовское море 

(ст. Голубицкая) 

 

0 < 1,0 < 1,0 

5 4,5 ± 0,9 4,5 ± 0,9 

30 26 ± 5 27 ± 6 

75 66 ± 13 68 ± 14 

Черное море 

(г. Новороссийск, 

зерновой терминал) 

0 < 1,0 < 1,0 

5 4,4 ± 0,9 4,5 ± 0,9 

30 26 ± 5 27 ± 5 

75 68 ± 14 67 ± 14 

 

2.11 Особенности и ограничения ИСП-спектрометрического определения олова в 

природных водах 

 

Использование хроматографических методов позволяет с высокой 

точностью и чувствительностью определять содержание индивидуальных ООС, 

однако, учитывая процессы метилирования неорганического олова, а также 

деградацию ООС, которые приводят к непостоянству вещественного состава олова 

в природных водах, актуальным является определение и неорганических форм 

нахождения олова. Содержание неорганического олова в поверхностных водах не 

регламентируется, но в объектах рыбохозяйственного значения его предельно 

допустимая концентрация составляет 112 мкг/дм3 [33].  

Методы атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой и масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой предпочтительны 

при определении олова в природных объектах за счет их высокой 
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чувствительности, широкого диапазона определяемых концентраций и 

возможности их использования при прямом определении аналита.  

 

2.11.1 Прямое определение олова методами ИСП-спектрометрии в природных 

водах 

 

В этом разделе работы рассмотрены вопросы, связанные с особенностями 

прямого определения олова в поверхностных природных водах методами ИСП-

АЭС и ИСП-МС на примере анализа вод реки Кубань, Азовского и Черного морей, 

характеризующихся разной степенью солености.  

Исследования проводили с использованием спектрометра iCAP 7400 DUO с 

аксиальным обзором плазмы и масс-спектрометра iCAP RQ. Режимы работы 

спектрометров (скорости потоков аргона и мощности ВЧ-генераторов приборов) 

устанавливали по результатам анализов растворов, приготовленных на 

деионизованной воде, модельной природной воде и модельной морской воде с 

концентрацией олова 50 мкг/дм3.  

На рисунках 10-13 показаны результаты оптимизации параметров работы 

спектрометра iCAP 7400 DUO с использованием распылителя MicroMist 

0,4 мл/мин. Аналогично проводили оптимизацию параметров работы для 

спектрометра iCAP RQ.  
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Рисунок 10 – Зависимость АСSn от скорости пробоподающего потока при 

использовании концентрического распылителя MicroMist 0,4 мл/мин 

 

 

Рисунок 11 – Зависимость АСSn от скорости вспомогательного потока при 

использовании концентрического распылителя MicroMist 0,4 мл/мин 
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Рисунок 12 – Зависимость АСSn от скорости охлаждающего потока при 

использовании концентрического распылителя MicroMist 0,4 мл/мин 

 

 

 

Рисунок 13 – Зависимость АСSn от мощности прибора при использовании 

концентрического распылителя MicroMist 0,4 мл/мин 
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Экспериментальные исследования показали, что вспомогательный и 

охлаждающий потоки аргона не оказывают значительного влияния на величину 

аналитического сигнала олова (АСSn). Вспомогательный и охлаждающий потоки 

аргона для iCAP-7400 составили 0,5 и 12 л/мин соответственно, для iCAP RQ – 0,8 

и 15 л/мин соответственно. 

Инструментальными характеристиками, оказывающими наибольшее 

влияние на АСSn, являются мощность ВЧ-генератора и скорость пробоподающего 

потока аргона. С увеличением мощности ВЧ-генераторов спектрометров 

повышалось значение АСSn, однако были выбраны значения, обеспечивающие 

оптимальный и стабильный уровень сигнала олова: для спектрометра iCAP-7400 – 

1150 Вт и 1300 Вт для спектрометра iCAP RQ.  

Можно заключить, что инструментальной характеристикой, в наибольшей 

мере влияющей на интенсивность аналитический сигнал олова, является скорость 

пробоподающего потока аргона. Зависимости АСSn от скорости пробоподающего 

потока аргона изучали с использованием различных концентрических 

распылителей по значению предела определения олова (ПОSn) в деионизованной 

воде и искусственной морской воде (таблица 18). 

 

Таблица 18 – ПОSn в водах с для разных концентрических распылителей 

Концентрический 

распылитель, 

скорость подачи 

пробы 

ПОSn, мкг/дм3 

Деионизо-

ванная вода 

Деионизо-

ванная вода с 

увлажнением 

аргона 

Модельный 

раствор 

морской воды 

с соленостью 

33 ‰ 

Модельный 

раствор морской 

воды с 

соленостью 33 ‰ 

с увлажнением 

аргона 

ИСП-

АЭС 

ИСП-

МС 

ИСП-

АЭС 

ИСП-

МС 

ИСП-

АЭС 

ИСП-

МС 

ИСП-

АЭС 

ИСП-

МС 

MicroMist  

0,4 л/мин 
0,30 0,03 0,30 0,03 0,65 1,90 0,50 1,75 

SeaSpray EzyFit & 

EzyLok 2,0 л/мин 
0,35 0,03 0,40 0,04 0,75 2,10 0,65 1,95 

Conikal EzyFit & 

EzyLok, 1,0 л/мин 
0,40 0,04 0,35 0,04 0,80 2,10 0,70 2,10 

SeaSpray,  

2,0 л/мин 
0,65 0,04 0,50 0,03 0,65 2,05 0,60 2,05 

Meinhard,  

1,4 л/мин 
0,70 0,06 0,65 0,05 0,80 2,15 0,75 2,15 
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Полученные данные показывают, что для обоих типов спектрометров 

оптимальным является концентрический распылитель MicroMist со скоростью 

подачи пробы 0,4 мл/мин, обладающий наименьшим диаметром отверстия, за счет 

чего обеспечивается большая дисперсность и равномерное сгорание образца в 

плазме аргона [145].  

Поскольку объектами анализа были морские воды, совместное 

использование с пневматическим распылителем увлажнителя потока аргона 

позволило предотвратить отложение твердых частиц в системе ввода, а также 

получить меньшие значения ПОSn при анализе модельного раствора морской воды 

с соленостью 33 ‰. В подобранных оптимальных условиях работы спектрометров 

провели исследования линейности диапазона определяемых концентраций олова, 

которые проводили при разных длинах волн эмиссии олова (189,989; 226,891; 

235,484; 242,949; 270,651 нм) и различных изотопах олова (116Sn; 118Sn; 120Sn).  

Полученные градуировочные графики показали, что линейность зависимости 

АСSn от концентрации олова сохраняется в диапазоне концентраций аналита от 0 

до 200 мкг/дм3 методами ИСП-АЭС (рисунок 14) и ИСП-МС (рисунок 15). 

По коэффициентам аппроксимации полученных градуировочных графиков 

видно, что наибольшая чувствительность и точность определения аналита 

наблюдается при измерениях на длине волны 189.989 нм (рисунок 14), которая 

является характеристичной (свободной от спектральных наложений и наиболее 

чувствительной) для олова [134] (R2 = 1,000).  
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Рисунок 14 – Градуировочные зависимости, построенные на деионизованной 

воде, при ИСП-АЭС-определении олова на длинах волн 189,989 нм (1), 

226,891 нм (2), 270,651 нм (3), 235,484 нм (4) и 242,949 нм (5) 

 

 

Рисунок 15 – Градуировочные зависимости, построенные на деионизованной 

воде, при ИСП-МС-определении олова на изотопах 120Sn (1), 118Sn (2) и 116Sn (3) 
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Из рассмотренных изотопов выбрали 120Sn, имеющий наименьшие 

интерференции [139] и, как следует из рисунка 15, его коэффициент 

аппроксимации равен 1,000. Изобарная помеха на изотоп 120Sn возможна только со 

стороны изотопа 120Te [140]. Учитывая соотношение рассматриваемых изотопов по 

их распространенности (32,6 для 120Sn и 0,1 для 120Te) [50] и низкую концентрацию 

120Te в природных водах, влиянием данной изобарной интерференции в 

исследуемой системе можно пренебречь. Полиатомные интерференции на 120Sn 

возможны со стороны 104Ru16O, 104Pd16O, 108Pd12C, 104Pd14N, однако содержание 

рутения и палладия в природных водах не настолько велико, чтобы оказать влияние 

на определение олова [139]. Кроме того, несмотря на использование относительно 

высокой концентрации HCl, полиатомные интерференции соединений на основе 

хлора также не ожидались. Оптимальные условия работы спектрометров для 

определения олова в природных водах сведены в таблице 8. 

В оптимизированных условиях проведения анализа оценивали пределы 

определения олова в стабилизированных 1 %-ом HCl модельных растворах, 

приготовленных на деионизованной воде, модельной пресной воде и модельных 

морских водах с различной соленостью по наименьшему аналитическому сигналу, 

значимо отличающемуся от сигнала контрольного опыта при доверительной 

вероятности Р=0,95 [211]. Методом ИСП-МС в водах с различной соленостью 

получены ПОSn в диапазоне от 0,03 мкг/дм3 в деионизованной воде и 1,75 мкг/дм3 в 

модельной морской воде с соленостью 33 ‰ (таблица 19). Для метода ИСП-АЭС 

ПОSn меняется от 0,30 мкг/дм3 в деионизованной воде до 0,50 мкг/дм3 в модельной 

морской воде с соленостью 33 ‰.  
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Таблица 19 – ПОSn в деионизованной воде, модельных растворах природной и 

морской воды с различной соленостью 

Образец 
ПОSn, мкг/дм3 

ИСП-МС ИСП-АЭС 

Деионизованная вода 0,03 0,30 

Модельный раствор пресной воды с соленостью 0,5 ‰ 0,06 0,32 

Модельный раствор морской воды с соленостью 6 ‰ 0,33 0,37 

Модельный раствор морской воды с соленостью 18 ‰ 0,42 0,45 

Модельный раствор морской воды с соленостью 33 ‰ 1,75 0,50 

 

2.11.1.1 Матричные помехи при анализе морских вод и способы их устранения 

 

Минеральный (матричный) состав морских вод (таблица 20) в отличие от 

пресных вод, как правило, стабилен [205-207]. Данный факт позволяет провести 

достаточно корректные исследования по влиянию качественного и 

количественного соотношения содержащихся в исследуемых морских водах 

компонентов на АСSn. 

 

Таблица 20 – Основные компоненты морских и пресных вод по данным [205-207] 

Компонент 
Скомпонента., мг/дм3 

Морская вода Пресная вода 

Na+ 11000 4-11 

K+ 400 0-2 

Mg2+ 1300 2-6 

Ca2+ 400 4-31 

Cl- 19000 5-12 

SO4
2- 2500 2-24 

HCO3
- 0 31-90 

 

С учетом данных по качественному и количественному ионному составу 

природных вод изучили влияние катионов (Na+, K+, Ca2+ и Mg2+) и анионов (Cl-, 

SO4
2-, NO3- и PO4

3-) – основных макрокомпонентов морской воды на АСSn при ИСП-
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МС и ИСП-АЭС определении олова. Для этого в деионизованную воду, 

содержащую 10 мкг/дм3 аналита, вносили различные концентрации основных 

макрокомпонентов морской воды и изучали их влияние на АСSn (рисунки 16 и 17). 

 

 

Рисунок 16 – Влияние катионов (а) – Mg2+ (1), Ca2+ (2), Na+ (3), K+ (4) и 

анионов (б) – PO4
3- (1), Cl- (2), NO3

- (3), SO4
2- (4) на АСSn при ИСП-МС-

определении олова в деионизованной воде (концентрация аналита в 

воде – 100 мкг/дм3) 
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Рисунок 17 – Влияние катионов (а) – K+ (1), Mg2+ (2), Ca2+ (3), Na+ (4) и 

анионов (б) – PO4
3- (1), SO4

2- (2), Cl- (3), NO3
- (4) на АСSn при ИСП-АЭС-

определении олова в деионизованной воде (концентрация аналита в воде – 

100 мкг/дм3) 

 

По представленным на рисунках 16 и 17 данным видно, что высокие 

концентрации катионов морской воды (Na+, K+, Ca2+ и Mg2+) в большей мере влияли 

на АСSn при ИСП-МС определении олова (рисунок 16, a). По мнению авторов [212], 

такое матричное влияние катионов морской воды на АСSn, вероятно, связано с 

поведением легкоионизирующихся элементов при введении образца в плазменную 
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горелку и процессами атомизации и ионизации, протекающими в ней. В случае 

ИСП-МС это может также быть связано с транспортировкой образующихся ионов 

через отверстия конусов до ионной оптики детектора. При концентрациях анионов 

морской воды (Cl-, SO4
2-, NO3- и PO4

3-) менее 10 мг/дм3 также наблюдали 

значительное снижение АСSn, что видно из рисунка 16, б.  

При ИСП-АЭС определениях снижение АСSn наблюдали при больших 

концентрациях Na+, K+, Ca2+ и Mg2+ – выше 100 мг/дм3, а значительное влияние 

анионов – при их концентрациях в воде более 1 мг/дм3 (рисунок 17). Концентрация 

натрия на уровне 11 г/дм3 снижала АСSn на 30 %, калия (0,4 г/дм3) – 10 %, кальция 

(0,4 г/дм3) – 12 %, магния (1,3 г/дм3) – 14 %, а при концентрации каждого из 

анионов выше 25 мг/дм3 АСSn линейно снижался на 23-25 %. 

Совместное влияние матричных компонентов на АСSn при ИСП-АЭС и ИСП-

МС определениях изучали по градуировочным зависимостям (диапазон 

концентраций олова 1-200 мкг/дм3), приготовленных на деионизованной воде, 

модельной природной воде и модельных морских водах с различной соленостью 

(0,5 ‰ – природная вода, 6 ‰ – вода Азовского моря и 18 ‰ – поверхностная вода 

Черного моря). Как видно по рисунков 18 и 19, с повышением солености морской 

воды наклон градуировочного графика снижается вне зависимости от 

используемого способа детектирования. При этом наклон градуировочного 

графика при анализе модельного раствора природной воды близок к наклону 

графика на деионизованной воде, что говорит о минимальном влиянии со стороны 

матрицы при определении олова.  
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Рисунок 18 – Градуировочные зависимости на деионизованной воде (1), 

модельной природной воде (2), модельной морской воде с соленостью 6 ‰ (5) и 

разбавленной в 50 раз (3), модельной морской воде с соленостью 18 ‰ (6) и 

разбавленной в 100 раз (4) при ИСП-АЭС определении олова 

 

 

Рисунок 19 – Градуировочные зависимости на деионизованной воде (1), 

модельной природной воде (2), модельной морской воде с исходной соленостью 

6 ‰ (5) и разбавленной в 50 раз (3), модельной морской воде с исходной 

соленостью 18 ‰ (6) и разбавленной в 100 раз (4) при ИСП-МС определении 

олова 
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Результаты экспериментальных исследований показывают на необходимость 

устранения или снижения влияния матрицы при прямом определении олова 

обоими спектрометрическими методами в исследуемых объектах. На рисунках 20 

и 21 приведены данные по матричному влиянию основных компонентов на АСSn 

(концентрация аналита 100 мкг/дм3) при разбавлении модельных образцов морской 

воды с соленостью 6 ‰ и 18 ‰ при ИСП-АЭС и ИСП-МС определении олова, 

концентрация которого выбиралась с учетом ПДК (112 мкг/дм3).  

 

 

Рисунок 20 – Влияние разбавления модельных образцов морской воды при 

ИСП-АЭС определении олова (концентрация аналита –100 мкг/дм3) 

 

Значительное снижение АСSn при концентрации аналита 100 мкг/дм3 

наблюдали при анализе неразбавленных модельных морских вод с соленостью 6 ‰ 

и 18 ‰ с использованием метода ИСП-АЭС (до 40 %) и ИСП-МС (до 80 %). 

Нивелирование матричного влияния достигали разбавлением исследуемых 

образцов деионизованной водой до 100 раз при солености 18 ‰ и до 50 раз при 

солености 6 ‰ (рисунки 20 и 21). Это подтверждают градуировочные графики, 

наклон которых при таком уровне разбавления становится близок к наклону 

графиков на модельной пресной воде (рисунки 18 и 19). 
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Рисунок 21 – Влияние разбавления модельных образцов морской воды при 

ИСП-МС определении олова (концентрация аналита –100 мкг/дм3) 

 

Была изучена возможность унификации градуировочных зависимостей для 

проведения анализа образцов воды. Соленость воды Азовского моря колеблется в 

зависимости от региона от 4 ‰ до 11 ‰ за исключением эстуарных районов, в 

которых соленость может быть менее 1 ‰, а также области открытого моря, 

характеризующиеся максимальной соленостью 14 ‰) [7]. Соленость воды Черного 

моря более стабильна и, в основном, колеблется в пределах 3-4 ‰ от среднего 

значения 18 ‰ [9]. Поэтому оценивали возможность ИСП-спектрометрического 

определения олова в диапазоне концентраций 0,50-10,0 мкг/дм3 с использованием 

градуировочных зависимостей с соленостью 6 ‰ и 18 ‰ для образцов модельной 

морской воды с различным уровнем минерализации (4-22 ‰) (рисунок 22).  
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Рисунок 22 – Определение олова в модельных морских водах в диапазонах 

солености 4-22 ‰ (а, ИСП-АЭС) и 4-19 ‰ (б, ИСП-МС)  

 

ИСП-АЭС определение олова в модельных морских водах с использованием 

градуировочных зависимостей на модельных морских водах возможно во всем 

интервале соленостей Азовского (от 4 ‰ до 11 ‰) и Черного (от 14 ‰ до 22 ‰) 

морей (рисунок 22, а). При этом использование градуировочной зависимости 

усредненной солености заданного диапазона концентраций каждого из объектов 

анализа позволяет нивелировать матричное влияние образцов, уровень 

минерализации которых отличен от усредненного значения.  
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Метод ИСП-МС в большей степени подвержен матричным влияниям [213]. 

В этом случае максимальная соленость образцов вод не может превышать 

солености построенной градуировочной зависимости – 6 ‰ и 18 ‰ (рисунок 22, б). 

Увеличение солености образцов на 1 ‰ от средних значений приводит к снижению 

АСSn до 40 %. С другой стороны, уменьшение солености образцов до 4 ‰ и 15 ‰ 

практически не оказывает влияния на АСSn, что позволяет получать 

удовлетворительные результаты в пределах установленной погрешности анализа. 

Используя градуировочные зависимости с учетом усредненных значений 

солености вод Азовского и Черного морей возможно проведение анализа образцов, 

отобранных в большей части данных водных экосистем без дополнительного 

определения солености. Определение солености морской воды – весьма 

несложный процесс, и может проводиться при проведении пробоотбора [206]. 

Также стоит отметить, что значения солености в акваториях исследуемых водных 

экосистем достаточно изучены и доступны [7,9], эти данные можно также 

использовать при построении градуировочных зависимостей для дальнейшего 

ИСП-определения аналита.  

С учетом всех оптимизированных условий проанализировали реальные 

образцы природных вод реки Кубань, Азовского и Черного морей. Правильность 

прямого ИСП-МС и ИСП-АЭС определения олова оценивали методом «введено-

найдено». В анализируемые реальные образцы вод вводили стандартные добавки 

олова с концентрацией 1,0, 5,0 и 10,0 мкг/дм3. Выбор концентрации олова в добавке 

был обусловлен его содержаниями в исходных образцах. Результаты ИСП-МС и 

ИСП-АЭС определения олова в образцах пресной и морской воды получали с 

использованием градуировочных зависимостей, построенных на деионизованной 

воде, модельной пресной воде и модельной морской воде (таблица 21). 

Поскольку концентрация олова во всех проанализированных образцах 

природных вод не превышала 5,0 мкг/дм3, то применение техники разбавления в 

этом случае весьма проблематично. Поэтому использовали градуировочные 

зависимости, построенные на модельной пресной или морской воде. Как видно из 

таблицы 21, содержание олова в пресной воде реки Кубань составляет 0,13 мкг/дм3. 
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В Азовском море концентрация олова в воде, в зависимости от места отбора проб, 

составила менее 0,33 мкг/дм3 (ст. Тамань) и 1,8 мкг/дм3 (г. Темрюк, торговый порт). 

В Черном море концентрация олова в образцах морской воды, отобранной в 

г. Новороссийске, выше и колебалась от 0,55 мкг/дм3 (набережная) до 1,5 мкг/дм3 

(морской порт) и 2,1 мкг/дм3 (зерновой терминал).  

Методы дают удовлетворительные результаты точности и сходимости при 

определении олова в диапазоне концентраций аналита от 0,33 мкг/дм3 (ИСП-МС) и 

0,37 мкг/дм3 (ИСП-АЭС) до 5 мкг/дм3
 в пресной воде или морской воде с низким 

уровнем солености (Азовское море) с использованием градуировочной 

зависимости на деионизованной воде. Для определения олова в морской воде с 

уровнем солености выше 6 ‰ при концентрации олова более 5,0 мкг/дм3 методами 

ИСП-МС и ИСП-АЭС требуется использование градуировочной зависимости, 

построенной на модельной морской воде с учетом солености объекта. 
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Таблица 21 – Результаты определения олова в пробах воды Черного и Азовского морей, пресной воды р. Кубань 

Введено 

олова, 

мкг/дм3 

Найдено, мкг/дм3 

ИСП-МС ИСП-АЭС 

по градуировочной 

зависимости, построенной 

на деионизованной воде 

по градуировочной 

зависимости, построенной на 

модельной пресной или 

морской воде* 

по градуировочной 

зависимости, построенной 

на деионизованной воде 

по градуировочной 

зависимости, построенной на 

модельной пресной или 

морской воде* 

Пресная вода (р. Кубань) 

0 0,13 ± 0,02 0,14 ± 0,02 < 0,30 < 0,30 

1,0 1,16 ± 0,24 1,14 ± 0,17 0,96 ± 0,14 1,12 ± 0,17 

5,0 5,23 ± 0,78 5,31 ± 0,79 5,17 ± 0,78 5,26 ± 0,79 

10,0 9,92 ± 1,48 10,17 ± 1,52 10,34 ± 1,55 10,47 ± 1,57 

Черное море (г. Новороссийск, зерновой терминал) 

0 <0 ,42 2,23 ± 0,33 0,47 ± 0,07 2,34 ± 0,35 

1,0 0,67 ± 0,11 3,30 ± 0,49 1,31 ± 0,19 3,31 ± 0,35 

5,0 2,87 ± 0,43 7,03 ± 1,05 3,51 ± 0,55 7,45 ± 1,12 

10,0 6,28 ± 0,94 12,15 ± 1,82 7,16 ± 1,05 12,21 ± 1,84 

Черное море (г. Новороссийск, порт) 

0 < 0,42 1,45 ± 0,22 0,53 ± 0,08 1,61 ± 0,25 

1,0 0,75 ± 0,11 2,53 ± 0,38 1,19 ± 0,18 2,53 ± 0,38 

5,0 3,63 ± 0,54 6,31 ± 0,95 3,65 ± 0,55 6,81 ± 1,02 

10,0 7,31 ± 1,09 11,46 ± 1,72 6,68 ± 1,00 11,75 ± 1,76 

Черное море (г. Новороссийск, набережная) 

0 < 0,42 0,63 ± 0,09 < 0,45 0,57 ± 0,09 

1,0 0,83 ± 0,13 1,79 ± 0,27 0,87 ± 0,15 1,71 ± 0,26 

5,0 3,86 ± 0,58 5,51 ± 0,85 3,16 ± 0,50 5,82 ± 0,87 

10,0 7,94 ± 1,19 10,53 ± 1,57 6,43 ± 0,95 10,63 ± 1,59 

Черное море (г. Туапсе) 

0 < 0,42 < 0,42 < 0,45 < 0,45 

1,0 0,76 ± 0,11 0,89 ± 0,13 0,67 ± 0,10 1,14 ± 0,17 

5,0 3,92 ± 0,59 6,51 ± 0,98 4,12 ± 0,62 5,13 ± 0,77 
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Продолжение таблицы 21 

10,0 7,93 ± 1,21 11,60 ± 1,71 7,91 ± 1,2 9,91 ± 2,94 

Азовское море (ст. Голубицкая, Темрюкский торговый порт) 

0 0,45 ± 0,07 1,75 ± 0,26 0,62 ± 0,09 1,83 ± 0,28 

1,0 0,94 ± 0,14 2,93 ± 0,44 0,85 ± 0,13 2,96 ± 0,45 

5,0 4,38 ± 0,66 6,65 ± 1,00 3,84 ± 0,58 6,81 ± 1,02 

10,0 6,76 ± 1,01 11,58 ± 1,74 6,39 ± 0,95 11,97 ± 1,81 

Азовское море (ст. Тамань) 

0 < 0,33 < 0,33 < 0,37 < 0,37 

1,0 0,87 ± 0,13 1,12 ± 0,17 0,72 ± 0,11 1,07 ± 0,16 

5,0 4,22 ± 0,61 6,13 ± 0,91 4,51 ± 0,67 4,92 ± 0,73 

10,0 6,43 ± 0,92 11,52 ± 1,7 9,10 ± 1,37 10,11 ± 1,52 

* градуировочные графики для р. Кубань строили на деионизованной воде, для Азовского моря на модельной морской воде с 

соленостью 6 ‰ и для Черного моря на модельной морской воде с соленостью 18 ‰ 
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Оценивали возможности и ограничения определения олова в водах 

Азовского и Черного морей методами ИСП-МС и ИСП-АЭС без использования 

приемов предварительного разделения и концентрирования. С повышением 

солености морской воды снижался наклон градуировочного графика вне 

зависимости от используемого метода детектирования. Для нивелирования 

матричного влияния морской воды на аналитический сигнал олова предложено 

разбавление образца до 100 раз, или использование градуировочной зависимости, 

построенной на модельной морской воде с учетом солености объекта. В 

оптимизированных условиях установили пределы определения олова, составившие 

для модельной природной воды с соленостью 0,5 ‰ 0,06 мкг/дм3 для метода ИСП-

МС и 0,32 мкг/дм3 для метода ИСП-АЭС, для модельной морской воды с 

соленостью 6 ‰ 0,33 и 0,37 мкг/дм3 и для модельной морской воды с соленостью 

18 ‰ 0,42 и 0,45 мкг/дм3 соответственно [214]. 

 

2.11.2 Особенности ИСП-спектрометрического определения олова с генерацией 

гидридов в природных водах  

 

Для нивелирования матричных помех, а также достижения высокой 

селективности и чувствительности анализа в аналитической практике часто 

применяют различные модификации ввода образцов в плазму, в частности 

генерацию гидридов [89,152,155,156]. В данном разделе рассмотрели вопросы, 

касающиеся определения неорганических форм нахождения олова с помощью 

генерации гидридов методами ИСП-АЭС и ИСП-МС в поверхностных природных 

водах реки Кубань, Азовского и Черного морей. 

Оптимизировали инструментальные параметры спектрометров и условия 

генерации гидридов олова для получения максимального отношения 

аналитического сигнала олова к сигналу фона Руководствуясь инструкцией по 

эксплуатации приборов [134] выбрали оптимальные параметры работы приборов: 

мощности приборов, скорости вспомогательного и охлаждающего потоков. 
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Оптимизация скорости пробоподающего потока аргона, в соответствии с 

руководствами по эксплуатации приборов, проводится на стандартном растворе, 

содержащем 50 мкг/дм3 Sn и 1 % HCl. Полученные результаты оптимизации 

скорости пробоподающего потока для ИСП-АЭС определения представлены на 

рисунке 23, для ИСП-МС результаты аналогичны. 

 

 

Рисунок 23 – Оптимизация скорости пробоподающего потока аргона при 

использовании гидридной приставки 

 

С увеличением скорости пробоподающего потока аргона повышалась и 

интенсивность аналитического сигнала олова. Оптимальной оказалась скорость 

0,45 л/мин, поскольку более высокие ее значения приводили к тому, что 

используемый для разделения водной фазы пробы и содержащей гидриды газовой 

фазы тефлоновый фильтр достаточно быстро становился проницаемым для воды. 

Это снижает правильность получаемых результатов, также при скорости 

пробоподающего потока более 0,45 л/мин заметно снижалась стабильность работы 

плазмы. Оптимальные параметры работы спектрометров с учетом рекомендаций 

разработчиков гидридной системы приведены в таблице 9.  

Генерацию гидридов проводили с использованием восстановителя – NaBH4, 

и ряда окислителей – HCl, HNO3, H2SO4, CH3COOH, CH2O2, C4H6O6. Условия 
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генерации гидридов олова изучали в диапазоне концентрации восстановителя 0,12–

1,00 М при постоянных концентрациях окислителей – минеральных (0,10 М) и 

органических (3,00 М) кислот (рисунок 24). Оптимальные концентрации 

окислителей выбирали с учетом литературных [89,154,162] и полученных 

экспериментальных данных (рисунок 25). 

 

Рисунок 24 – Эффективность генерации гидридов олова с использованием 

растворов окислителей неорганической (0,10 М, а) и органической (3,00 М, б) 

природы от концентрации NaBH4 
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Рисунок 25 – Влияние концентрации окислителя неорганической (а) и 

органической (б) природы на аналитический сигнал олова  

 

Основными параметрами гидридообразования олова являются концентрации 

восстановителя и окислителя, определяющие скорость и полноту протекания 

реакции. Анализ полученных данных показал, что HNO3 при относительно малой 

ее концентрации позволяет достичь высокие значения АСSn (рисунок 24, а и 25, а). 

С другой стороны, применение для этих целей HNO3 не рекомендуется [154], 
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поскольку ее активное взаимодействие с NaBH4 приводит к формированию среды 

повышенной кислотности в реакционной ячейке, что снижает восстановление 

олова и отражается на стабильности АСSn. Резкое снижение АСSn с увеличением 

концентрации H2SO4 может также свидетельствовать об аналогичном повышении 

кислотности реакционной смеси, усложняющей определение гидридов олова. 

Органические кислоты проявляют слабые кислотные свойства, возможно это 

является основной причиной относительно низкого уровня АСSn при их 

использовании (рисунок 24, б).  

Анализ данных по оценке эффективности генерации гидридов олова с 

использованием растворов окислителей от концентрации NaBH4 (рисунок 24) и 

влияния концентрации окислителя на аналитический сигнал олова (рисунок 25) 

показывает, что оптимальная генерация гидридов протекает с использованием 

смеси 0,50 М раствора NaBH4 и 0,10 М раствора HCl. Использование раствора 

восстановителя большей концентрации вызывало бы нестабильность работы 

гидридной системы, приводящей к затуханию плазмы.  

Пределы определения олова в форме его гидридов в растворах, 

приготовленных на деионизованной воде и модельных морских водах с различной 

соленостью оценивали по наименьшему аналитическому сигналу, отличавшемуся 

значимо от сигнала холостого опыта при доверительной вероятности Р = 0,95 [215]. 

Значения ПОSn устанавливали путем многократного анализа (n = 15) холостых 

растворов соответствующей солености, а также градуировочных зависимостей, и 

рассчитывали, как отношение десятикратного среднеквадратичного отклонения 

холостых растворов соответствующей солености к коэффициенту 

чувствительности, установленного по тангенсу угла наклона градуировочных 

зависимостей [215]. Оценку ПОSn проводили с использованием содержащих хлорид 

олова (IV) растворов.   

Значения ПОSn генерацией гидридов олова для обоих ИСП-

спектрометрических методов практически не зависели от уровня минерализации 

образцов и составили 0,05 мкг/дм3 для ИСП-АЭС и 0,03 мкг/дм3 для ИСП-МС. 

Генерация гидридов с последующим ИСП-АЭС детектированием существенно 
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повышает чувствительность определения олова по сравнению с прямым вводом 

пробы, которая, по данным изготовителей прибора, составляет 3,63 мкг/дм3
 [134]. 

ПОSn прямым вводом в плазму при ИСП-МС определении аналита в воде, по 

данным изготовителей спектрометра, составляет 0,02 мкг/дм3[135]. Генерация 

гидридов в условиях анализа растворов практически не влияет на ПОSn, позволяет 

сохранить высокую чувствительность при анализе вод различной солености, что не 

удавалось достигнуть при прямом вводе пробы. Литературные данные ПОSn 

генерацией гидридов олова методами ИСП-спектрометрии колеблются в диапазоне 

0,33-7,92 мкг/дм3 [154,156,158,161].  

 

2.11.2.1 Влияние солености морских вод на определение неорганической формы 

нахождения олова генерацией гидридов 

 

Влияние солености вод Азовского (6 ‰) и Черного (18 ‰) морей на 

определение неорганического олова генерацией гидридов оценивали с 

использованием модельных вод различной солености и содержащих 0,05, 0,10, 0,50 

и 1,00 мкг/дм3 аналита (таблица 22). Концентрацию хлорида олова (IV) выбирали с 

учетом реальных содержаний олова в исследуемых объектах [214]. Отдельно 

следует отметить, что компонентный состав модельных растворов морских вод, 

приготовленных по качественному составу с учетом нормативного документа 

[204], не предусматривает наличие переходных металлов, присутствующих в 

реальных морских водах и усложняющих проведение анализа [89,157]. 

Выделение гидридообразующих аналитов из анализируемого раствора 

позволяет минимизировать матричные помехи со стороны большинства элементов, 

не способных образовывать устойчивые летучие соединения [89]. Было изучено 

влияние основных макрокомпонентов морских вод на АСSn по модельным 

растворам вод различной солености в диапазоне концентраций аналита 0,05-

1,00 мкг/дм3 (таблица 22). С учетом результатов проведенных исследований по 

оценке влияния солености на АСSn установили, что тенденции к занижению или 
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завышению результатов определений методами ИСП-МС и ИСП-АЭС с 

генерацией гидридов не наблюдали в пределах установленных значений 

неопределенности по олову для этих методов [50,51]. Это позволило исключить 

учет солености образцов морских вод и строить градуировочные зависимости по 

растворам олова на деионизованной воде. 

 

Таблица 22 – Влияние солености морских вод на определение неорганической 

формы олова генерацией гидридов (n = 12, P = 0,95) 

Образец 

Введенная 

концентрация 

олова, мкг/дм3 

Найденная концентрация олова, 

мкг/дм3 

ИСП-МС ИСП-АЭС 

Деионизованная вода 

0,05 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

0,10 0,09 ± 0,02 0,12 ± 0,02 

0,50 0,49 ± 0,10 0,49 ± 0,10 

1,00 1,00 ± 0,20 1,03 ± 0,20 

Модельная морская вода с 

соленостью 6 ‰ 

0,05 0,05 ± 0,01 0,06 ± 0,01 

0,10 0,12 ± 0,02 0,11 ± 0,02 

0,50 0,49 ± 0,10 0,52 ± 0,10 

1,00 0,96 ± 0,20 0,98 ± 0,20 

Модельная морская вода с 

соленостью 18 ‰ 

0,05 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

0,10 0,10 ± 0,02 0,11 ± 0,02 

0,50 0,51 ± 0,10 0,48 ± 0,10 

1,00 0,97 ± 0,20 1,02 ± 0,20 

 

2.11.2.2 Влияние переходных металлов на определение олова 

 

Одними из основных недостатков химической генерации гидридов являются 

интерференции, вызванные присутствием в анализируемых пробах переходных 

металлов (Ni, Co, Cu, Fe и др.) [89,157,162]. Помехи со стороны этих металлов 

связаны с их конкурирующим взаимодействием с NaBH4, а также каталитическим 

действием на процесс разложения гидридов олова восстановленным 

интерферирующим металлом [157].  

На данном этапе работе изучили изменение АСSn от концентраций Ni2+, Co2+, 

Cu2+, Fe3+ в диапазоне 1,00-100 мкг/дм3 в растворах на деионизованной воде, 



100 

 

содержащих 1,00 мкг/дм3 неорганического олова (рисунок 26). Концентрации 

переходных металлов в анализируемых растворах выбирали с учетом их реального 

содержания в водах исследуемых морей [216]. Также анализировали модельные 

водные растворы различной солености, содержащие в стехиометрическом 

соотношении интерференты (Ni2+, Co2+, Cu2+, Fe3+ в соотношении 1:1:1:1) с общим 

содержанием металлов 1,00, 5,00, 10,0, 50,0 и 100 мкг/дм3 (рисунок 27). 

 

Рисунок 26 – Влияние переходных металлов в растворах, содержащих 

1,00 мкг/дм3 неорганического олова, на деионизованной воде на АСSn при ИСП-

АЭС (а) и ИСП-МС (б) определении гидридов олова  
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Рисунок 27 – Влияние суммы переходных металлов в растворах на 

деионизованной воде (1) и модельных вод с соленостью 6 ‰ (2) и 18 ‰ (3) на 

АСSn при ИСП-АЭС (а) и ИСП-МС (б) определении гидридов олова 

 

Наибольшее снижение АСSn при ИСП-АЭС и ИСП-МС определениях аналита 

наблюдали в присутствии Ni2+ и Cu2+ (до 30 %), а Fe3+и Co2+ – до 10 % (рисунок 26). 

Аддитивное воздействие суммарного содержания интерферентов практически не 

зависело от уровня минерализации образцов и приводило к снижению АСSn 

примерно на 30 % (рисунок 27). С учетом полученных данных изучили 

возможность применения маскирующих агентов при определении неорганического 

олова в морских водах, которые могли бы нивелировать эти влияния.  
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Для определения гидридообразующих элементов в исследуемых образцах 

при наличии переходных металлов, как правило, применяют маскирующие агенты, 

позволяющие нивелировать помехи за счет восстановления аналита до более 

реакционноспособной формы, либо взаимодействия с интереферентом, либо 

совокупным воздействием [157,158,161]. L-цистеин, ЭДТА, C4H6O6, KI, CH4N2S 

способствуют корректному определению гидридов олова за счет связывания 

переходных металлов, снижая вероятность протекания гидридообразования 

конкурирующей реакции [161]. 

Эффективность воздействия маскирующих агентов при определении 

гидридов олова методами ИСП-АЭС и ИСП-МС оценивали в образцах 

деионизованной воды, содержащих 1,00 мкг/дм3 неорганического олова и смесь 

переходных металлов (Ni2+, Co2+, Cu2+, Fe3+), концентрация каждого из которых 

составляла 20,0 мкг/дм3 (таблица 23). При этом одни маскирующие агенты вносили 

в анализируемые образцы (L-цистеин, винная кислота и ЭДТА), а другие, для 

исключения возможного связывания аналита в комплексные соединения, в 

растворы NaBH4 (иодид калия и тиокарбамид) [161]. Диапазоны концентраций 

маскирующих агентов устанавливали с учетом экспериментальных и 

литературных данных [157,161]: ЭДТА – 0,50-2,50 мг/дм3; L-цистеин – 0,50-

1,25 г/дм3; C4H6O6 – 1,00-4,00 г/дм3; KI – 0,05-1,00 г/дм3 и CH4N2S – 0,50-1,25 г/дм3. 

Помимо оценки погрешности измерения по величине стандартного 

отклонения [217] проводили оценку качества полученных результатов (Test 

Recovery) [218]. 
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Таблица 23 – Эффективность применения маскирующих агентов при генерации 

гидридов олова в образцах деионизованной воды (n= 3, P = 0,95) 

Концентрация 

маскирующего 

агента, г/дм3 

Найденная концентрация олова, 

мкг/дм3 

Recovery, % 

(95 % < R < 105 %) 

ИСП-АЭС ИСП-МС ИСП-АЭС ИСП-МС 

ЭДТА 

0,0005 0,43 ± 0,09 0,48 ± 0,09 43 43 

0,0010 0,57 ± 0,10 0,61 ± 0,10 57 61 

0,0015 0,52 ± 0,10 0,55 ± 0,10 52 55 

0,0020 0,51 ± 0,10 0,48 ± 0,09 51 48 

L-цистеин 

0,50 0,89 ± 0,20 0,86 ± 0,20 89 86 

0,75 0,97 ± 0,20 0,98 ± 0,20 97 98 

1,00 0,92 ± 0,20 0,94 ± 0,20 92 94 

1,25 0,83 ± 0,20 0,85 ± 0,20 83 85 

C4H6O6 

1,00 0,56 ± 0,10 0,64 ± 0,10 56 64 

2,00 0,62 ± 0,10 0,63 ± 0,10 62 63 

3,00 0,58 ± 0,10 0,55 ± 0,10 58 55 

4,00 0,49 ± 0,10 0,52 ± 0,10 49 52 

KI 

0,05 0,49 ± 0,10 0,50 ± 0,10 49 50 

0,10 0,54 ± 0,10 0,53 ± 0,10 54 53 

0,50 0,47 ± 0,10 0,49 ± 0,10 47 49 

1,00 0,45 ± 0,10 0,44 ± 0,10 45 44 

CH4N2S 

0,50 0,48 ± 0,10 0,53 ± 0,10 48 53 

0,75 0,85 ± 0,20 0,84 ± 0,20 85 84 

1,00 0,68 ± 0,15 0,71 ± 0,15 68 71 

1,25 0,55 ± 0,10 0,62 ± 0,10 55 62 

 

Максимальное устранение депрессирующего влияния Ni2+, Co2+, Cu2+, Fe3+ 

при определении олова достигали с использованием L-цистеина с концентрацией 

0,75 г/дм3 по критерию приемлемости 95 % < R < 105 % (таблица 23). Меньший 

эффект от применения остальных маскирующих агентов связан, по-видимому, с 

механизмом их действия – восстановлением гидридообразующих элементов до 

более реакционно активной формы. Активной формой олова в случае образования 

его стабильных гидридов является степень окисления аналита Sn4+ [148]. 

Использование L-цистеина помимо устранения химических помех со стороны 

переходных металлов способно модифицировать реакционную систему NaBH4-Sn 
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за счет образования более реакционноспособных комплексов олова, а также 

стабилизации раствора аналита, что повышает эффективность образования 

станнана и увеличивает АСSn [161,178].  

Для определения гидридов олова методами ИСП-АЭС и ИСП-МС без и с 

применением L-цистеина градуировочные графики строили на деионизованной 

воде с концентрациями олова в диапазоне 0,05-2,00 мкг/дм3 и добавкой растворов 

переходных металлов (по 20,0 мкг/дм3 Ni2+, Co2+, Cu2+ и Fe3+) (рисунок 28). Уровень 

содержания переходных металлов в градуировочных растворах соответствовал их 

реальным содержаниям в водах Азовского и Черного морей [216]. Градуировочные 

зависимости приведены на примере ИСП-АЭС определения гидридов олова, для 

ИСП-МС определения они аналогичны.  

Наклон градуировочного графика в случае генерации гидридов олова без 

применения маскирующего агента показал необходимость учета влияния 

переходных металлов (рисунок 28, г). Введение в раствор L-цистеина позволило 

устранить влияние переходных металлов, и не влияло на результаты определения 

олова (рисунок 28, а, б, в).  

Генерация гидридов в оптимизированных условиях анализа позволила 

определять неорганическую форму олова методами ИСП-АЭС и ИСП-МС в 

диапазоне концентраций 0,05-2,00 и 0,03-2,00 мкг/дм3, соответственно, без 

дополнительных стадий концентрирования образца и учета матричной основы вод. 

Применение L-цистеина оказало позитивное влияние как на маскирование 

переходных металлов, так и на эффективность генерации гидридов олова. 
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Рисунок 28 – Градуировочные зависимости для ИСП-АЭС определения гидридов 

олова в растворах на деионизованной воде с: хлоридом олова (IV) (а); L-

цистеином и хлоридом олова (IV) (б); L-цистеином, хлоридом олова (IV) и 

переходными металлами (в) и хлоридом олова (IV) и переходными металлами (г) 

 

Апробацию разработанной схемы определения олова методами ИСП-МС и 

ИСП-АЭС проводили на реальных образцах вод Азовского (ст. Тамань) и Черного 

(г. Туапсе) морей (таблица 24). Правильность определения олова оценивали 

методом добавок. Выбор концентрации олова в добавке был обусловлен его 

реальными содержаниями в исходных образцах. 

 

Таблица 24 – Определение олова в образцах вод Азовского и Черного морей (n = 3, 

P = 0,95) 

Введено, мкг/дм3 

Найдено, мкг/дм3 

Азовское море, ст. Тамань Черное море, г. Туапсе 

ИСП-АЭС ИСП-МС ИСП-АЭС ИСП-МС 

Прямое определение 

Исходный образец воды < 0,33 < 0,37 < 0,42 < 0,45 

1,0 1,09 ± 0,22 1,12 ± 0,22 1,24 ± 0,24 1,27 ± 0,25 

5,0 5,15 ± 1,03 5,13 ± 1,03 5,23 ± 1,05 5,25 ± 1,05 

10,0 10,2 ± 2,1 10,2 ± 2,1 10,2 ± 2,1 10,3 ± 2,1 

Гидридная генерация 

Исходный образец воды 0,16 ± 0,03 0,15 ± 0,03 0,23 ± 0,05 0,24 ± 0,05 

0,10 0,25 ± 0,05 0,24 ± 0,05 0,32 ± 0,07 0,34 ± 0,07 

0,20 0,36 ± 0,07 0,35 ± 0,07 0,43 ± 0,09 0,42 ± 0,09 

0,50 0,64 ± 0,15 0,63 ± 0,15 0,71 ± 0,15 0,74 ± 0,15 
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Проведена оптимизация условий генерации гидридов олова с последующим 

его определением методами ИСП-АЭС и ИСП-МС. Использование генерации 

гидридов позволило нивелировать помехи со стороны макрокомпонентов морских 

вод и повысить чувствительность определения олова. При изучении матричного 

влияния микрокомпонентов установлено, что переходные металлы (Ni2+, Co2+, Cu2+ 

и Fe3+) снижают аналитический сигнал олова. Изучена возможность нивелирования 

влияния переходных металлов различными связывающими маскирующими 

агентами (L-цистеином, ЭДТА, C4H6O6, KI, CH4N2S), из которых наибольшую 

эффективность показал L-цистеин. В оптимизированных условиях анализа 

установлены пределы определения неорганического олова в модельных водах, 

составившие вне зависимости от уровня солености 0,05 и 0,03 мкг/дм3 для ИСП-

АЭС и ИСП-МС, соответственно [219]. 

 

2.12 Особенности определения суммарного содержания олова в природных водах 

различной солености 

 

Большинство неорганических соединений олова нетоксичны, но в процессе 

протекания биогеохимических реакций могут переходить в характеризующиеся 

высокой токсичностью ООС для живых организмов [1] Поэтому для комплексной 

оценки уровня загрязнения водных экосистем важным является определение 

суммарного содержания олова в воде [154]. 

При изучении особенностей ИСП-спектрометрического определения олова в 

водах Черного и Азовского морей было отмечено, что в присутствии ООС 

аналитический сигнал олова не пропорционален росту суммарного содержания 

аналита. В связи с этим актуальным является проведение исследований по 

определению суммарного содержания олова, находящегося в различных формах 

(неорганической и органической) в водах различной солености с использованием 

методов ИСП-спектрометрии при прямом вводе образцов и генерацией гидридов.  
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2.12.1 Определение суммарного содержания олова в природных водах различной 

солености методами ИСП-спектрометрии при прямом вводе пробы 

 

Для установления особенностей детектирования оловоорганических 

соединений в модельных образцах вод провели исследования влияния ООС на АСSn 

при ИСП-спектрометрическом определении. Изначально методами ИСП-АЭС и 

ИСП-МС проводили определение олова в неорганической и органической форме 

без пробоподготовки: анализировали растворы на деионизованной воде с 

добавками хлорида олова (IV) и ООС (TBT, TeBT, TMT, MPT) с концентрациями 

1,00, 5,00 и 10,0 мкг/дм3 в пересчете на олово. Также проводили анализ образцов 

на деионизованной воде, приготовленных в стехиометрических отношениях по 

олову, с добавками хлорида олова (IV) и ООС (рисунок 29). Размеры добавок 

выбирали с учетом ПДК для ООС в водах [33], а также уровнем содержания 

неорганического олова в водах Азовского и Черного морей [214].  

 

 

Рисунок 29 – Градуировочные зависимости для определения олова в различных 

формах его нахождения методом ИСП-АЭС без пробоподготовки 
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Зависимости АСSn от концентрации аналита в различных формах его 

нахождения при прямом вводе пробы приведены для ИСП-АЭС определения олова 

(рисунок 29). Полученные для ИСП-МС определения олова в исследуемом 

диапазоне концентраций градуировочные зависимости аналогичны.   

Удовлетворительная сходимость данных ИСП-спектрометрического 

определения неорганической формы олова подтверждает, что анализ воды прямым 

вводом аналита в спектрометр без проведения стадии пробоподготовки возможен 

в отсутствие ООС. Значительные снижения аналитического сигнала олова 

наблюдали при анализе содержащих ООС вод (более чем на 80 %). Заниженные 

значения АСSn получали также в случае анализа вод, содержащих одновременно 

хлорид олова (IV) и ООС (рисунок 29). В определенной степени данный факт 

можно объяснить высокой термической устойчивостью ООС [196-198] . Так, 

трибутилолово хлорид по данным [196] кипит без разложения выше 170 оС, 

триметилолово хлорид – 154 оС [197], а тетрабутилолово – 145 оС [198]. Для 

сравнения можно привести данные по кипению хлорида олова (IV) – 114,15 оС 

[220]. Основным способом устранения влияния органической матрицы ООС на 

АСSn в таком случае видится предварительная подготовка пробы, позволяющая 

разрушить термически стойкую матрицу ООС. 

Для определения суммарного содержания олова проводили оптимизацию 

условий перевода ООС в неорганическую форму. При этом были учтены 

литературные данные по СВЧ-минерализации вод [187-189], а также рекомендации 

разработчиков микроволновой системы [195]. Результаты исследования по 

устранению влияния ООС на АСSn с использованием СВЧ-минерализации с 

применением различных комбинаций окислительных смесей приведены в таблице 

25. Эффективность вскрытия различных схем оценивали на модельных образцах 

вод различной солености, содержащих смесь ООС с добавкой 5,00 мкг/дм3 

(1,25 мкг/дм3 TBT + 1,5 мкг/дм3 TeBT + 1,25 мкг/дм3 TMT + 1,25 мкг/дм3 MPT) в 

пересчете на неорганическое олово. Анализ проводили прямым определением 

олова методами ИСП-АЭС и ИСП-МС. Помимо оценки погрешности измерения по 
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величине стандартного отклонения [217] проводили оценку качества полученных 

результатов (Test Recovery) [218]. 

 

Таблица 25 – Эффективность схем СВЧ-пробоподготовки образцов вод различной 

солености, содержащих 5,00 мкг/дм3 смеси ООС в пересчете на олово (n= 3, 

P = 0,95) 

Схема Введенная 

концентрация 

олова, мкг/дм3 

Определяемая 

концентрация олова, 

мкг/дм3 

Recovery, % 

(Критерии приемлемости: 

95 % < R < 105 %) 

ИСП-АЭС ИСП-МС ИСП-АЭС ИСП-МС 

Деионизованная вода 

Без 

окислителя 

5,00 

2,21 ± 0,30 1,52 ± 0,25 44 30 

Схема 1 3,92 ± 0,60 3,41 ± 0,50 78 68 

Схема 2  4,90 ± 0,80 5,06 ± 0,70 98 101 

Схема 3  4,75 ± 0,70 4,92 ± 0,70 95 98 

Схема 4  4,82 ± 0,70 4,18 ± 0,60 96 84 

Схема 5  5,42 ± 0,80 5,31 ± 0,80 108 106 

Схема 6 5,07 ± 0,70 3,62 ± 0,50 101 72 

Модельные растворы с соленостью воды 6 ‰ 

Без 

окислителя 

5,00 

2,18 ± 0,30 1,46 ± 0,20 44 29 

Схема 1 3,76 ± 0,60 3,33 ± 0,50 75 67 

Схема 2  4,74 ± 0,70 4,86 ± 0,70 95 97 

Схема 3  4,69 ± 0,70 4,71 ± 0,70 94 94 

Схема 4  4,44 ± 0,70 4,23 ± 0,60 89 85 

Схема 5  4,88 ± 0,70 4,91 ± 0,70 98 98 

Схема 6 4,83 ± 0,70 4,72 ± 0,70 97 94 

Модельные растворы с соленостью воды 18 ‰ 

Без 

окислителя 

5,00 

2,32 ± 0,40 1,74 ± 0,25 46 35 

Схема 1 3,56 ± 0,50 3,74 ± 0,60 71 75 

Схема 2  4,83 ± 0,70 4,81 ± 0,70 97 96 

Схема 3  4,76 ± 0,70 4,79 ± 0,70 95 96 

Схема 4  4,63 ± 0,70 4,71 ± 0,70 93 94 

Схема 5  4,89 ± 0,70 4,94 ± 0,70 98 99 

Схема 6 4,41 ± 0,70 4,52 ± 0,70 88 90 

 

Наилучшие результаты разложения при критерии приемлемости 

95 % < R < 105 % достигали с использованием окислительной смеси на основе 

азотной кислоты – схема 2 (таблица 25). Схемы СВЧ-разложения образцов 3 и 5 
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также позволяют получить удовлетворительные результаты в диапазоне 

приемлемости 90 %-110 % и могут быть использованы для анализа.  

Для определения суммарного содержания олова после СВЧ-разложения 

строили градуировочные графики на модельных образцах вод различной 

солености, приготовленных на растворах смеси ООС и хлорида олова (IV) с 

концентрациями в диапазонах 1,00-10,0 мкг/дм3 и 0,50-5,00 мкг/дм3 по олову 

методами ИСП-АЭС и ИСП-МС, соответственно (рисунок 30).  

 

 

Рисунок 30 – Градуировочные зависимости для определения олова методами 

ИСП-АЭС (а) и ИСП-МС (б) в деионизованной воде (1), модельных морских 

водах с соленостью 6 ‰ (2) и 18 ‰ (3) после СВЧ-минерализации 
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Пропорциональный рост АСSn с повышением концентрации исследуемых 

соединений (рисунок 30) подтверждает полноту разложения ООС в иследуемом 

диапазоне концентраций аналитов в водах с различной соленостью. После СВЧ-

разложения образцов наблюдали снижение наклона градуировочного графика в 

зависимости от уровня минерализации растворов, поэтому градуировочные 

графики строили на модельных морских водах соответствующей солености. 

В оптимизированных условиях анализа оценивали пределы определения 

олова в растворах, приготовленных на деионизованной воде и модельных морских 

водах с различной соленостью после СВЧ-минерализации по схеме 2. Значения 

ПОSn устанавливали путем многократного анализа (n = 15) холостых растворов 

соответствующей солености, а также градуировочных зависимостей, и 

рассчитывали как отношение десятикратного среднеквадратичного отклонения 

холостых растворов соответствующей солености к коэффициенту 

чувствительности, установленного по тангенсу угла наклона градуировочных 

зависимостей [215]. 

Значения ПОSn по предложенной схеме анализа для ИСП-АЭС в образцах вод 

с соленостью 6 ‰ и 18 ‰ составили 0,56 и 0,60 мкг/дм3, соответственно. 

Отсутствие солевого фона в образцах на деионизованной воде позволяет 

определять аналит на уровне 0,50 мкг/дм3. При ИСП-МС определении аналита 

значения ПОSn также возрастали с повышением минерализации воды и составили 

0,09 мкг/дм3 (деионизованная вода), 0,47 мкг/дм3 (модельная морская вода с 

соленостью 6 ‰) и 0,52 мкг/дм3 (модельная морская вода с соленостью 18 ‰).  

Учитывая тот факт, что температура кипения хлорида олова (IV) составляет 

114,15 оС [220], т.е. ниже температуры СВЧ-минерализации по изученным схемам, 

рассмотрели влияние условий минерализации по схеме 2 на ПОSn в диапазоне 

температур от 100 до 115 оС (таблица 26).  
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Таблица 26 – ПОSn в условиях СВЧ-минерализации образцов воды при различных 

температурах  

Анализируемый объект 

ПОSn, мкг/дм3 

ИСП-АЭС ИСП-МС 

100 оС 110 оС 115 оС 100 оС 110 оС 115 оС 

Деионизованная вода 0,32 0,37 0,46 0,03 0,05 0,06 

Модельные растворы с 

соленостью воды 6 ‰ 
0,40 0,45 0,54 0,37 0,43 0,47 

Модельные растворы с 

соленостью воды 18 ‰ 
0,47 0,52 0,60 0,45 0,50 0,52 

 

Как видно из таблицы 26, при СВЧ-минерализации при 100 оС ПОSn такой же, 

как и при анализе вод без стадии микроволновой подготовки образца. При 

температурах, близких к температуре кипения хлорида олова (IV) – 110  и 115 оС, 

значения ПОSn возрастают, что говорит о возможной частичной потере аналита при 

СВЧ-минерализации и необходимости внесения поправок в условия вскрытия 

проб, изложенных в рекомендациях авторов [187-189] и разработчиков 

микроволновой системы [195].  

 

2.12.2 Определение суммарного содержания олова в природных водах различной 

солености методами ИСП-спектрометрии с генерацией гидридов 

 

Одним из способов дериватизации ООС при их газохроматографическом 

определении является гидридная генерация NaBH4, позволяющая переводить 

термостабильные ООС в летучие соединения [64,76]. В связи с этим были 

проведены исследования по возможности количественного выделения 

исследуемых ООС из растворов деионизованной воды техникой генерации 

гидридов с последующим ИСП-спектрометрическим детектированием. 

Первоначально проводили генерацию гидридов олова в неорганической и 

органической формах без проведения СВЧ-минерализации. Анализировали 

растворы на деионизованной воде с добавками индивидуальных соединений 
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хлорида олова (IV), TBT, TeBT, TMT, MPT с концентрациями 0,10, 0,50, 1,00 и 

2,00 мкг/дм3 в пересчете на неорганическое олово. Также анализировали растворы 

в деионизованной воде смеси хлорида олова (IV) с ООС (TBT, TeBT, TMT, MPT), 

взятые в стехиометрических отношениях по олову с суммарной концентрацией 

аналита 0,10, 0,50, 1,00 и 2,00 мкг/дм3 (рисунок 31). Размеры добавок 

соответствовали установленным ранее содержаниям олова в водах Азовского и 

Черного морей [214,221]. Зависимости АСSn от концентрации аналита в различных 

формах его нахождения приведены на рисунке 31 при ИСП-АЭС определении 

гидридов олова. 

 

Рисунок 31 – Градуировочные зависимости на деионизованной воде для ИСП-

АЭС определения олова в различных формах его нахождения без 

пробоподготовки с генерацией гидридов 

 

Корректное определение олова в форме ООС после выделения их из 

растворов деионизованной воды техникой генерации гидридов затруднительно – 

детектируемые концентрации аналитов не превышали 20 % от их добавки 

(рисунок 31). Анализ растворов в деионизованной воде смеси ООС с хлоридом 

олова (IV) также демонстрирует снижение АСSn до 50 %, что также не позволяет 

проводить дифференциацию органических и неорганических форм олова 
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генерацией гидридов. Возможное занижение результатов детектирования гидридов 

олова в вещественной форме ООС с ИСП-спектрометрическим окончанием могут 

быть также связаны с образованием не достигающих плазмы труднолетучих 

соединений олова в процессе пробоподготовки [88,222]. При оценке влияния ООС 

на определение олова методами ИСП-спектрометрии в водах с генерацией 

гидридов без стадии пробоподготовки наблюдали снижение АСSn более чем на 80% 

при анализе растворов на деионизованной воде, содержащих как индивидуальные 

ООС (TBT, TeBT, TMT, MPT), так и их смеси с хлоридом олова (IV) (рисунок 31). 

Для устранения влияния ООС в морских водах требуется СВЧ-минерализация для 

их перевода в неорганическую форму олова.  

Поскольку условия генерации гидридов специфичны, то оценивали ее 

совместимость с предложенными схемами разложения: анализировали модельные 

образцы вод различной солености, содержащие смесь ООС в стехиометрическом 

соотношении с суммарной концентрацией 1,00 мкг/дм3 в пересчете на олово. 

Эффективность использованных схем СВЧ-минерализации образцов вод 

различной солености приведена в таблице 27. Качество полученных результатов 

оценивали с помощью Test Recovery. 

Значения критерия для всех предложенных схем разложения не превышали 

55 % при границах приемлемости 95 % < R < 105 %, означающие, что определение 

гидридов олова непосредственно после СВЧ-минерализации образцов 

затруднительно в отличие от прямого ввода пробы. При этом данные [221] 

свидетельствует о полноте разложения всех ООС, особенно с использованием 

окислительной системы на основе азотной кислоты, которую использовали в 

дальнейших исследованиях.   
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Таблица 27 – Эффективность схем СВЧ-минерализации образцов вод различной 

солености (n= 3, P = 0,95). Введенная концентрация олова 1,00 мкг/дм3 

Схема 

Определяемая 

концентрация 

олова, мкг/дм3 

Recovery, % 

(Критерии приемлемости: 

95 % < R < 105 %) 

ИСП-АЭС ИСП-МС ИСП-АЭС ИСП-МС 

Деионизованная вода 

Без окислителя 0,26 ± 0,05 0,19 ± 0,04 26 19 

1,2 см3 HNO3 + 0,6 см3 H2О2 0,44 ± 0,09 0,26 ± 0,05 44 26 

5,0 см3 HNO3 0,53 ± 0,10 0,42 ± 0,07 53 42 

4,0 см3 HNO3 + 1,0 см3 HCl 0,48 ± 0,10 0,37 ± 0,08 48 37 

2,5 см3 HNO3 + 2,5 см3 HCl 0,41 ± 0,08 0,30 ± 0,06 41 30 

3,0 см3 HNO3 + 2,0 см3 H2О2 0,51 ± 0,10 0,39 ± 0,08 51 39 

1,0 см3 HNO3 + 4,0 см3 HCl 0,43 ± 0,09 0,26 ± 0,05 43 26 

Модельные растворы с соленостью воды 6 ‰ 

Без окислителя 0,23 ± 0,05 0,18 ± 0,03 23 18 

1,2 см3 HNO3 + 0,6 см3 H2О2 0,46 ± 0,09 0,29 ± 0,06 46 29 

5,0 см3 HNO3 0,52 ± 0,10 0,50 ± 0,09 52 50 

4,0 см3 HNO3 + 1,0 см3 HCl 0,51 ± 0,10 0,46 ± 0,10 51 46 

2,5 см3 HNO3 + 2,5 см3 HCl 0,42 ± 0,08 0,33 ± 0,07 42 33 

3,0 см3 HNO3 + 2,0 см3 H2О2 0,50 ± 0,10 0,42 ± 0,08 50 42 

1,0 см3 HNO3 + 4,0 см3 HCl 0,44 ± 0,09 0,22 ± 0,04 44 22 

Модельные растворы с соленостью воды 18 ‰ 

Без окислителя 0,22 ± 0,04 0,21 ± 0,04 22 21 

1,2 см3 HNO3 + 0,6 см3 H2О2 0,45 ± 0,09 0,23 ± 0,05 45 23 

5,0 см3 HNO3 0,55 ± 0,10 0,50 ± 0,09 55 50 

4,0 см3 HNO3 + 1,0 см3 HCl 0,51 ± 0,10 0,42 ± 0,08 51 42 

2,5 см3 HNO3 + 2,5 см3 HCl 0,49 ± 0,10 0,31 ± 0,06 49 31 

3,0 см3 HNO3 + 2,0 см3 H2О2 0,53 ± 0,10 0,47 ± 0,10 53 47 

1,0 см3 HNO3 + 4,0 см3 HCl 0,46 ± 0,09 0,29 ± 0,06 46 29 

 

С другой стороны, снижение АСSn связано с высоким содержанием 

окислителей в минерализате (объемная доля окислителей составляет около 10 %). 

Данное предположение косвенно подтверждается также литературными данными, 

где рекомендуется узкий диапазон кислотности системы для достижения 
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эффективной генерации гидридов олова [182]. Это подтвердили 

экспериментальные данные по влиянию концентрации окислителя на 

аналитический сигнал олова при оптимизации работы гидридной системы 

(рисунок 25, а). Исходя из этого, избыточные содержания азотной кислоты 

устраняли выпариванием минерализатов до мокрых солей и их перерастворением 

в деионизованной воде, после чего растворы анализировали методами ИСП-

спектрометрии с генерацией гидридов (таблица 28).  

 

Таблица 28 – Определение суммарного содержания олова в водах различной 

солености с ООС генерацией гидридов методами ИСП-спектрометрии после СВЧ-

минерализации (n = 3, P = 0,95) 

Введено, мкг/дм3 

Найдено, мкг/дм3 

Деионизованная 

вода 

Модельная вода с 

соленостью 6 ‰ 

Модельная вода с 

соленостью 18 ‰ 

ИСП-АЭС 

0,10 0,09 ± 0,02 0,08 ± 0,02 0,08 ± 0,02 

0,50 0,47 ± 0,10 0,68 ± 0,15 0,49 ± 0,10 

1,00 0,98 ± 0,20 0,94 ± 0,25 0,92 ± 0,20 

5,00 4,95 ± 1,00 4,92 ± 1,00 4,89 ± 1,10 

ИСП-МС 

0,10 0,09 ± 0,02 0,08 ± 0,02 0,07 ± 0,01 

0,50 0,47 ± 0,08 0,44 ± 0,10 0,45 ± 0,10 

1,00 0,98 ± 0,20 0,93 ± 0,30 0,91 ± 0,20 

5,00 4,96 ± 1,00 4,94 ± 1,10 4,86 ± 0,90 

 

Введение в стадию пробоподготовки операции перерастворения 

минерализата позволило устранить влияние избыточного количества азотной 

кислоты, используемой при СВЧ-минерализации ООС, мешающее 

восстановлению олова и образованию гидридов в оптимизированных условиях 

(таблица 28). Нивелирование влияния матрицы позволило определять суммарное 

содержание олова в образцах вод различной солености во всем исследуемом 

диапазоне концентраций аналита ИСП-спектрометрическими методами.  

В анализируемые образцы после стадий пробоподготовки целесообразно 

вносить установленное количество L-цистеина (0,75 г/дм3), что позволит 
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нивелировать химические помехи со стороны переходных металлов, а также 

стабилизировать растворы аналита [161,178]. Влияние L-цистеина на стабильность 

растворов олова после СВЧ-минерализации изучали на образцах деионизованной 

воды, содержащих смесь ООС и хлорида олова (IV) с концентрациями 0,10, 0,50, и 

1,00 мкг/дм3 в пересчете на неорганическое олово. Одни образцы непосредственно 

после пробоподготовки анализировали ИСП-спектрометрическими методами, в 

другие перед детектированием вносили 0,75 г/дм3 L-цистеина (таблица 29). 

Стабильность растворов аналита после СВЧ-минерализации оценивали по 

прецизионности и точности получаемых результатов анализа [223] которые 

определяли по относительному стандартному отклонению и доверительному 

интервалу, а также по Test Recovery.  

 

Таблица 29 – Влияние L-цистеина на стабильность определения олова после СВЧ-

минерализации в растворах на основе деионизованной воды (P = 0,95, n = 15) 

Введено, 

мкг/дм3 

Доверительный 

интервал, мкг/дм3 
Recovery, % 

Относительное 

стандартное 

отклонение, % 

ИСП-АЭС ИСП-МС ИСП-АЭС ИСП-МС ИСП-АЭС 
ИСП-

МС 

Растворы на деионизованной воде с L-цистеином 

0,10 0,09 ± 0,02 0,09 ± 0,02 90 90 9,25 9,63 

0,50 0,48 ± 0,10 0,49 ± 0,10 96 94 9,44 9,35 

1,00 0,99 ± 0,20 0,97 ± 0,20 99 97 9,53 9,47 

Растворы на деионизованной воде без L-цистеина 

0,10 0,08 ± 0,04 0,09 ± 0,04 80 90 21,8 21,3 

0,50 0,46 ± 0,20 0,47 ± 0,20 92 94 21,4 21,4 

1,00 0,94 ± 0,40 0,98 ± 0,40 94 98 21,6 21,4 

 

Стабильность получаемых результатов анализа определяли по величине 

относительного стандартного отклонения, характеризующей разброс 

экспериментальных данных относительно среднего. Для растворов без L-цистеина 

этот разброс оказался в два раза выше, чем для растворов с маскирующим агентом. 

Это отразилось и на величинах доверительных интервалов, которые также 

возрастали в два раза для образцов, в которых отсутствовал L-цистеин.  



118 

 

При определении олова методами ИСП-АЭС и ИСП-МС при прямом вводе 

пробы в анализируемые реальные образцы вод вводили стандартные добавки смеси 

хлорида олова (IV) и ООС в стехиометрическом соотношении с суммарными 

содержаниями аналита 1,00, 2,00, 5,00 мкг/дм3 для ИСП-АЭС и 0,50, 1,00, 

2,00 мкг/дм3 для ИСП-МС. Определение суммарного содержания олова в образцах 

вод Азовского и Черного морей проводили с использованием графического 

способа метода добавок при доверительной вероятности P = 0,95 и количестве 

параллельных повторений n = 3 (рисунок 32). Суммарное содержание олова в 

образцах вод Азовского и Черного морей определяли по величине отрезка на оси 

абсцисс, отсекаемого прямой на графике зависимости АСSn от концентрации 

добавки. 

 

Рисунок 32 – Графическое представление определения суммарного содержания 

олова в водах Азовского (1) и Черного (2) морей методами ИСП-АЭС (а) и ИСП-

МС (б) по методу добавок 
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Суммарные содержания олова в проанализированных образцах, полученные 

обоими спектрометрическими методами (рисунок 32), оказались близки и 

составили 0,20 и 0,23 мкг/дм3 для вод Азовского и Черного морей, соответственно. 

Удовлетворительная сходимость результатов анализов после СВЧ-минерализации 

вод наблюдается при ИСП-АЭС определении суммарного содержания олова в 

диапазоне от 0,45 до 10,0 мкг/дм3, а для ИСП-МС в диапазоне от 0,40 до 

5,00 мкг/дм3. 

Применение методов ИСП-спектрометрии с генерацией гидридов позволяет, 

как это было установлено выше, определять олово на уровне 0,05 мкг/дм3 для ИСП-

АЭС и 0,03 мкг/дм3 для ИСП-МС, что на порядок выше по чувствительности по 

сравнению с прямым вводом испытуемого образца. С учетом этого предприняли 

попытку оценить возможное наличие ООС в анализируемых объектах на уровне 

этих концентраций. Для определения содержания неорганического олова 

анализировали образцы вод Азовского и Черного морей без стадии СВЧ-

минерализации. Параллельно провели СВЧ-минерализацию этих же образцов с 

целью установления суммарного содержания аналита. В обоих случаях в 

анализируемые растворы для модификации гидридной системы вносили L-цистеин 

с концентрацией 0,75 г/дм3. Правильность определения олова оценили методом 

добавок: вносили 0,10, 0,20 и 0,50 мкг/дм3 олова в различных формах его 

нахождения.  

При определении неорганического олова в анализируемые реальные образцы 

вод вносили добавки хлорида олова (IV), а для установление суммарного 

содержания аналита – смесь хлорида олова (IV) и ООС в стехиометрическом 

соотношении (таблица 30).  

Концентрации неорганического и суммарного содержания олова в образцах, 

полученные обоими спектрометрическими методами (таблица 30), оказались 

практически равны и составили 0,15 и 0,23 мкг/дм3 для вод Азовского и Черного 

морей, соответственно. Результаты удовлетворительно согласуются с 

полученными ранее содержаниями суммарного олова в этих же объектах при 

прямом вводе пробы (рисунок 32). Полученные данные еще раз подтверждают 
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сделанный ранее вывод о том, что в водах Азовского и Черного морей олово 

присутствует в неорганической форме.  

 

Таблица 30 – Определение олова в образцах вод Азовского и Черного морей 

методом добавок (n = 3, P = 0,95) 

Введено, 

мкг/дм3 

Найдено, мкг/дм3 

Азовское море Черное море 

ИСП-АЭС ИСП-МС ИСП-АЭС ИСП-МС 

Неорганическая форма нахождения олово  

(без СВЧ-минерализации) 

Исходный 

образец воды 
0,16 ± 0,03 0,15 ± 0,03 0,23 ± 0,05 0,24 ± 0,05 

0,10 0,25 ± 0,05 0,24 ± 0,05 0,32 ± 0,07 0,34 ± 0,07 

0,20 0,36 ± 0,07 0,35 ± 0,07 0,43 ± 0,09 0,42 ± 0,09 

0,50 0,64 ± 0,15 0,63 ± 0,15 0,71 ± 0,15 0,74 ± 0,15 

Суммарное содержание олова  

(после СВЧ-минерализации) 

Исходный 

образец воды 
0,17 ± 0,03 0,16 ± 0,03 0,25 ± 0,05 0,23 ± 0,05 

0,10 0,26 ± 0,05 0,25 ± 0,05 0,35 ± 0,07 0,32 ± 0,07 

0,20 0,36 ± 0,07 0,36 ± 0,07 0,44 ± 0,09 0,41 ± 0,09 

0,50 0,65 ± 0,15 0,63 ± 0,15 0,73 ± 0,15 0,73 ± 0,15 

 

Разработанная схема ИСП-спектрометрического определения олова 

генерацией гидридов позволяет определять суммарное его содержание после 

предварительной СЧВ-минерализации образцов вод Азовского и Черного морей на 

уровне 0,05 мкг/дм3 для ИСП-АЭС и 0,03 мкг/дм3 для ИСП-МС. 

Удовлетворительную сходимость результатов анализов при ИСП-МС определении 

олова наблюдали в диапазоне 0,05-2,00 мкг/дм3 при ИСП-АЭС и 0,03-

2,00 мкг/дм3 [221].  
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2.13 Возможности и ограничения раздельного определения форм олова в 

природных водах различной солености 

 

Важным этапом при определении олова является дифференциация 

соединений в зависимости от их природы (неорганической и органической), 

поскольку это определяет их токсичность по отношению к организмам. 

Применение ИСП-спектрометрии для раздельного определения органических и 

неорганических форм олова в морских водах возможно только после их 

предварительного разделения. В данной части работы рассмотрены различные 

подходы для разделения органического и неорганического олова в матрице 

поверхностных вод. Изучены вопросы, связанные с оптимизацией условий 

жидкостного и твердофазного разделения аналитов.  

 

2.13.1 Оценка возможности разделения аналитов осаждением из водных сред 

 

Возможность осаждения оловоорганических соединений галогенидами из 

водной среды. Константы устойчивости фторорганических комплексных 

соединений олова в водных растворах в среднем составляют ~4,5*102 [17,224]. При 

этом галогениды олова (IV) хорошо растворимы в воде [14]. Принимая во внимание 

средние содержания аналита в водах Азовского и Черного морей (менее 

1,00 мкг/дм3) и стехиометрию комплексообразования, концентрация олова в 

водной фазе после осаждения ООС должна быть ниже 0,001 мкг/дм3, т.е. ниже ПДК 

для всех исследуемых аналитов [33]. Исходя из этого посыла, можно предположить 

селективное и количественное разделение неорганических и органических форм 

олова в исследуемых образцах вод.  

Возможность перевода ООС в малодиссоциированную форму изучали с 

использованием растворов аналитов на деионизованной воде, содержащих 

1,00 мкг/дм3 хлорида олова (IV); смеси ООС (0,25 мкг/дм3 TBT + 0,25 мкг/дм3 TeBT 

+ 0,25 мкг/дм3 TMT + 0,25 мкг/дм3 MPT); смеси ООС с хлоридом олова (IV) 
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(0,20 мкг/дм3 SnCl4 + 0,20 мкг/дм3 TBT + 0,20 мкг/дм3 TeBT + 0,20 мкг/дм3 TMT + 

0,20 мкг/дм3 MPT). С учетом содержания аналита в водах Азовского и Черного 

морей [214,221] суммарная добавка раствора аналита в пересчете на олово во всех 

растворах составляла 1,00 мкг/дм3. Осаждение аналитов проводили фторидом и 

йодидом калия в концентрациях осадителей от 1,0 мкг/дм3 до 4,0 г/дм3 в пересчете 

на фторид- и иодид-ионы. Навески солей вносили в исследуемые растворы и 

перемешивали до их полного растворения. Для оптимизации условий осаждение 

проводили при комнатной температуре, а также нагревом исследуемых растворов 

до 95 оС. Время образования осадков варьировали в диапазоне 1-30 мин.  

Первоначально возможное образование комплекса в виде осадка оценивали 

визуально по мере увеличения в исследуемом растворе концентрации фторидов 

при комнатной температуре. Параллельно аналогичные растворы после внесения в 

них фтористого калия нагревали до 95 оС для повышения выхода реакции. Во всем 

рассматриваемом диапазоне концентрации фторидов в обоих случаях в течение 1-

30 мин выпадение осадка не наблюдали. Однако при внесении в образцы избытка 

фторидов (0,5-4,0 г/дм3) отмечали помутнение исследуемых растворов, не 

исчезающее при нагревании, что может свидетельствовать о получении 

коллоидной фазы ООС. Тем не менее, после центрифугирования при 1500 об/с 

полученных растворов, визуальное разделение фаз не происходило.  

Замена ионного окружения ООС фторидами в исследуемом диапазоне 

концентрации аналитов также не приводила к изменению содержания олова в 

растворе, о чем свидетельствовали данные ИСП-спектрометрического определения 

(таблица 31). На выпадение осадка повышенные концентрации неорганического 

олова фториды также не оказывали влияния.  

С учетом литературных данных [225] можно также предположить, что 

иодиды могут образовать малодиссоциирующие соединения с ООС. Проведенные 

экспериментальные исследования, визуальная оценка образования осадка в 

растворах, а также результаты анализа методами ИСП-спектрометрии с генерацией 

гидридов после центрифугирования и СВЧ-минерализации полученных растворов 

показали аналогичные результаты, что и со фторидами (таблица 31).  
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Возможно, связывание ООС галогенидами с образованием осадков имеет 

место в условиях высоких концентраций ООС. Косвенным подтверждением этому 

являются значения констант устойчивости фторорганических комплексных 

соединений олова в водных растворах, которые в среднем составляют ~4,5*102 

[17,224]. 

Возможность осаждения хлорида олова (IV) водным раствором аммиака. 

Для осаждения хлоридов олова в виде α-оловянной кислоты использовали водные 

растворы аммиака и хлорида железа (III) [226]. В исследуемые растворы аналитов 

вносили хлорид железа (III) эквивалентно содержанию олова, разбавляли до 

100 см3 деионизованной водой, и нагревали полученный раствор до 95 оС. Затем 

вносили 100 см3 разбавленного раствора аммиака (соотношение аммиака к 

деионизованной воде 1:4) и кипятили 30 с, после чего растворы охлаждали до 

комнатной температуры. Отбирали аликвоты в объеме 15 см3 из верхней части 

раствора, которые центрифугировали при 1500 об/с. Образцы переносили в 

тефлоновые автоклавы, добавляли 1,7 см3 азотной кислоты, для разложения ООС 

проводили СВЧ-минерализацию пробы при температуре не выше 165 °C, давлении 

5,5 МПа в течение 10 мин. Минерализаты упаривали до влажных солей, 

перерастворяли в деионизованной воде и в растворы вносили 

0,75 г/дм3  L- цистеина.  

Возможность получения осадка оценивали в аналогичных условиях, что и 

при осаждении ООС галогенидами. При визуальном контроле образования 

нерастворимого соединения олова не наблюдали. Это подтвердили также 

результаты оценки содержания олова методами ИСП-МС и ИСП-АЭС с генерацией 

гидридов после центрифугирования растворов (таблица 31). 

С помощью описанных способов осаждения различных форм олова 

неорганические и органические формы нахождения олова не определяются. По-

видимому, это связано с низкими концентрациями аналитов, при которых их 

количественное осаждение затруднительно. Кроме того, в условиях высокого 

уровня минерализации морских вод (концентрация хлоридов ~6-20 г/кг [7,9]) 
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обеспечение конкурирующей реакции изменения хлоридного ионного окружения 

ООС на фторидный или иодидный маловероятен.  

 

Таблица 31 – Определение олова в различных формах его нахождения после 

внесения в раствор различных осадителей 

Добавка различных 

соединений олова в 

пересчете на олово, 

мкг/дм3 

Определяемая концентрация аналита, мкг/дм3 

Концентрация 

ионов, г/дм3 

ИСП-АЭС ИСП-МС 

Осаждение ООС фторидами 

Смесь ООС – 

1,0 мкг/дм3 

 

0,5 0,9 3± 0,20 0,95 ± 0,20 

1,0 0,94 ± 0,20 0,94 ± 0,20 

2,0 0,95 ± 0,20 0,90 ± 0,20 

3,0 0,93 ± 0,20 0,91 ± 0,20 

Смесь хлорида 

олова (IV) и ООС – 

1,0 мкг/дм3 

0,5 0,91 ± 0,20 0,89 ± 0,20 

1,0 0,93 ± 0,20 0,92 ± 0,20 

2,0 0,89 ± 0,20 0,87 ± 0,20 

3,0 0,92 ± 0,20 0,88 ± 0,20 

Осаждение ООС иодидами 

Смесь ООС – 

1,0 мкг/дм3 

 

0,5 0,95 ± 0,20 0,94 ± 0,20 

1,0 0,94 ± 0,20 0,97 ± 0,20 

2,0 0,96 ± 0,20 0,93 ± 0,20 

Смесь хлорида 

олова (IV) и ООС – 

1,0 мкг/дм3 

0,5 0,94 ± 0,20 0,94 ± 0,20 

1,0 0,95 ± 0,20 0,97 ± 0,20 

2,0 0,93 ± 0,20 0,95 ± 0,20 

Осаждение Sn4+ водным раствором аммиака и хлоридом железа (III) 

Хлорид олова (IV) – 

1,0 мкг/дм3 
– 0,91 ± 0,20 0,88 ± 0,20 

Смесь хлорида 

олова (IV) и ООС – 

1,0 мкг/дм3 

– 0,94 ± 0,20 0,92 ± 0,20 
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2.13.2 Применение жидкость-жидкостной экстракции для разделения форм олова 

в водах различной солености 

 

Выделение ООС из водных растворов жидкость-жидкостной экстракцией, 

как правило, проводят с помощью неполярных и малополярных растворителей, 

среди которых наиболее распространены дихлорметан и гексан, обеспечивающие 

хорошее извлечение и быстрое разделение фаз по сравнению с другими 

растворителями [4,96,97,99,101]. В связи с чем для разделения неорганических и 

органических форм олова первоначально были использованы эти два экстрагента.  

Для дифференциации ООС и неорганической формы олова использовали 

возможность экстракции оловоорганических соединений из вод дихлорметаном и 

гексаном [4,96,97,99,101]. Проводили исследования по оптимизации разделения в 

зависимости от объема экстрагента (рисунки 33, а, 34, а) и времени экстракции 

(рисунки 33, б, 34, б) на растворах деионизованной воды, содержащих ООС и 

хлорид олова (IV). Для этого проводили экстракцию образцов индивидуальных 

ООС (TBT, TeBT, TMT и MPT) и хлорида олова (IV). Добавка аналитов составила 

1,00 мкг/дм3 в пересчете на олово для каждого соединения. Содержание олова в 

водной фазе после ЖЖЭ и СВЧ-минерализации образцов устанавливали методами 

ИСП-спектрометрии с генерацией гидридов; на рисунках 33 и 34 представлены 

зависимости для ИСП-МС определения, поскольку для ИСП-АЭС они аналогичны. 
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Рисунок 33 – Эффективность извлечения хлорида олова (IV) и оловоорганических 

соединений из деионизованной воды в зависимости от объема дихлорметана (а) и 

продолжительности экстракции (б)  
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Рисунок 34 – Эффективность извлечения хлорида олова (IV) и оловоорганических 

соединений из деионизованной воды в зависимости от объема гексана (а) и 

продолжительности экстракции (б) 

 

Как видно из рисунков 33 и 34, с увеличением объемов экстрагентов и 

времени экстракции наблюдается более эффективное извлечение ООС из 

исследуемых растворов. Дихлорметан извлекает ООС (рисунок 33) на уровне 25 % 

для TBT, TeBT и TMT и около 45 % для MPT. Низкая эффективность экстракции, 

вероятно, связана с относительно высокой растворимостью дихлорметана в воде 

(1,60 % при 20 °C) [227]. Кроме того, с увеличением полярности растворителя 
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увеличивается количество соэкстрагируемых веществ, что приводит к 

уменьшению селективности извлечения [228]. С этим, вероятно, связана и 

достаточно высокая степень извлечения неорганического олова (15-20 %). 

При использовании экстракции гексаном можно извлечь до 80 % каждого из 

ООС (рисунок 34). Большая эффективность извлечения аналитов обусловлена 

более низкой растворимостью экстрагента в воде (0,014 % при 20 °C) [227], а также 

его меньшей полярностью по сравнению с дихлорметаном [55], вследствие чего 

возможно более селективное извлечение ООС из водных растворов. Кроме того, 

при использовании гексана уровень извлекаемого неорганического олова также 

меньше, чем в случае дихлорметана (10-15 %). Поэтому оптимальными условиями 

для эффективного извлечения ООС из растворов деионизованной воды с помощью 

ЖЖЭ является 10 минутная экстракция аналитов 5,0 cм3 гексана (рисунок 34). 

По литературным данным [55] внесение в анализируемые растворы хлорида 

натрия за счет высаливания способно увеличить степень извлечения ООС из 

водных растворов. Поэтому проводили ступенчатую экстракцию гексаном (5,0 см3 

экстрагента при десятиминутном перемешивании раствора) растворов на 

деионизованной воде и модельных морских вод с соленостью 6 ‰ и 18 ‰. 

Анализируемые растворы содержали индивидуальные соединения олова, а также 

их смеси: смесь ООС (TBT, TeBT, TMT и MPT) и смесь ООС с хлоридом олова 

(IV), аналиты в которых взяты в стехиометрическом соотношении по олову, с 

общей добавкой 1,00 мкг/дм3 в пересчете на олово (рисунок 35). Содержание 

аналита в водной фазе после экстракции и последующей СВЧ-минерализации 

устанавливали методами ИСП-спектрометрии с генерацией гидридов, на 

рисунке 35 представлены зависимости для метода ИСП-МС определения, 

поскольку для метода ИСП-АЭС они аналогичны. 
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Рисунок 35– Извлечение олова гексаном из растворов деионизованной воды (а), 

модельных морских вод с соленостью 6 ‰ (б) и 18 ‰ (в), содержащих 

индивидуальные соединения олова, а также смесь ООС и смесь ООС с хлоридом 

олова (IV)  
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Изменение уровня минерализации анализируемых растворов не влияет на 

эффективность извлечения ООС и неорганического олова (рисунок 34). При этом 

проведение более трех стадий экстракции гексаном нецелесообразно, поскольку с 

повышением степени извлечения ООС происходит увеличение степени извлечения 

и хлорида олова (IV) в органическую фазу. При использовании одной стадий 

десятиминутной экстракции 5,0 см3 гексана содержание неорганического олова в 

водной фазе уменьшается в среднем до 15 %, а при трех стадиях – до 20 %, в то 

время как степень извлечения ООС в обои случаях не превышает 90 % 

(рисунок 35). 

Таким образом, селективная ЖЖЭ ООС в присутствии неорганических 

соединений олова затруднительна. Авторы [55] исключают такую возможность, и 

предлагают вводить поправки на «экстрагируемое гексаном олово», с учетом 

соэкстракции в органическую фазу неорганической формы олова вместе с ООС. 

Здесь проблемным станет возможность анализа реальных проб с неизвестными 

содержаниями вещественных химических форм нахождения олова и способа учета 

соэкстракции. Жидкость-жидкостная экстракция позволяет извлечь не более 90 % 

ООС, что, по-видимому, может связано с дуалистическим механизмом 

взаимодействия ООС с экстрагентами. Оловоорганические соединения могут 

извлекаться из водных растворов как за счет неполярных взаимодействий, так и за 

счет наличия противоионов и связанных с ними лигандов [2]. Поэтому часто ЖЖЭ 

проводят с кислотным компонентом (уксусная кислота, соляная кислота), а также 

комплексообразующими агентами (обычно карбаматы или трополон), 

позволяющими увеличить селективность извлечения ООС за счет изменения 

свойств системы [2]. Однако эти подходы также имеют свои ограничения, 

например комплексообразователи нельзя применять в условиях низкого pH, а 

также они повышают растворимость соэкстрагируемых соединений [2,4].  

 

 



131 

 

2.13.3 Применение твердофазного разделения для дифференциации форм олова в 

природных водах различной солености 

 

Твердофазная экстракция – распространенный способ подготовки проб, 

позволяющий разделять и концентрировать аналиты из различных водных матриц 

[229]. Удобство и селективность твердофазного разделения – одни из основных ее 

преимуществ по сравнению с жидкостной экстракцией [48].  

Твердофазное разделение соединений олова проводили на растворах 

деионизованной воды, содержащих 1,00 мкг/дм3 хлорида олова (IV), а также смеси 

ООС с суммарной концентрацией аналита 1,00 мкг/дм3 (0,25 мкг/дм3 TBT + 

0,25 мкг/дм3 TeBT + 0,25 мкг/дм3 TMT +0,25 мкг/дм3 MPT) в пересчете на олово. 

Первоначально устанавливали наиболее подходящие сорбенты, не сорбирующие 

неорганическое олово, но удерживающие ООС (рисунок 36). После СВЧ-

минерализации всех полученных растворов аналит определяли методами ИСП-

спектрометрии с генерацией гидридов, полученные зависимости (рисунок 36) для 

методов ИСП-МС и ИСП-АЭС аналогичны. Значения pH растворов, пропускаемых 

через сорбент, находились в диапазоне 4-5, что соответствует значениям для 

деионизованной воды. 

 

Рисунок 36 – Степень извлечения оловоорганических соединений и хлорида 

олова (IV) из деионизованной воды различными сорбентами при pH 4-5 
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Сорбенты Strata C18-E, Isolute C18 и Isolute HAX (C8) позволяют извлечь из 

модельных образцов вод при pH 4-5 от 50 до 70 % ООС, при этом степень 

извлечения неорганической формы олова для них составляет 50 % (рисунок 36). В 

этих условиях сорбенты Диапак C18 и Oasis HLB в большей мере удовлетворяют 

условию наименьшего удерживания неорганического олова и наибольшего для 

ООС.  

Природу удерживания неорганической формы олова на всех 

рассматриваемых сорбентах можно объяснить механизмом их взаимодействия с 

аналитами. Неорганические соединения четырехвалентного олова легко 

гидролизуются, в кислых средах образуются обладающие преимущественно 

анионообменными свойствами гидраты (pH 4-5) [230]. Неорганическое олово 

может удерживаться на рассматриваемых сорбентах, имеющих в своей структуре 

функциональные группы, например, силанольные, обуславливающие вторичное 

анионообменное взаимодействие с аналитами. Моно, ди- и тризамещенные ООС 

при pH 4-5 также могут гидролизоваться и существовать в катионной форме [231]. 

Можно утверждать, что величина pH анализируемых растворов имеет 

первостепенное значение при твердофазном разделении химических 

(неорганической и органической) форм нахождения олова, и обуславливает 

механизм их сорбции.  

Сорбент Диапак C18 из анализируемых проб извлекал около 90 % ООС и до 

30 % неорганической формы олова (рисунок 36). Картридж Oasis HLB на основе 

полимерного сорбента позволяет снизить степень извлечения неорганического 

олова до 25 %, но одновременно снижается и степень извлечения ООС до 75 %. 

Представлял интерес изучить степени извлечения ООС и неорганической формы 

олова этими сорбентами в широком диапазоне рН. 

Экспериментальные исследования сорбционных свойств Диапак C18 и 

картриджа Oasis HLB изучали в диапазоне от 2,0 до 12,0 ед. рН на модельных 

образцах вод, которые содержали 1,00 мкг/дм3 хлорида олова (IV), а также смесь 

ООС (0,25 мкг/дм3 TBT + 0,25 мкг/дм3 TeBT + 0,25 мкг/дм3 TMT + 0,25 мкг/дм3 

MPT) с концентрацией в пересчете на олово 1,00 мкг/дм3 (рисунок 37). Смещение 
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в область низких значений pH проводили соляной кислотой, в щелочную область – 

водным раствором аммиака. Полученные растворы пропускали через сорбенты 

Диапак C18 и Oasis HLB, водную фазу подвергали СВЧ-минерализации, затем 

определяли в ней концентрацию олова методами ИСП-МС и ИСП-АЭС с 

генерацией гидридов.  

 

 

Рисунок 37 – Влияние рН на степень извлечения смеси ООС сорбентами 

Диапак C18 (а), Oasis HLB (б) и хлорида олова (IV) сорбентами Oasis HLB (в), 

Диапак C18 (г) 

 

При использовании сорбента Диапак С18 при pH 9-12 наблюдали степени 

извлечения для ООС более 95 % и менее 5 % для неорганической формы олова 

(рисунок 37, а и г). Для сорбента Oasis HLB смещение в щелочную область 

приводит к снижению степени извлечения не только неорганического олова 

(рисунок 37, в), но и ООС (рисунок 37, б). Это, по-видимому, связано не столько с 

химическими формами нахождения аналитов, участвующими в сорбции, сколько с 

полимерной основой картриджей Oasis HLB, которая в этих условиях менее 

селективно удерживает ООС [200].  
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В оптимизированных условиях (pH 10) сравнивали степени извлечения 

рассматриваемыми картриджами аналитов из модельных образцов на 

деионизованной воде, содержащих 0,20 мкг/дм3 хлорида олова (IV), 0,20 мкг/дм3 

TBT, 0,20 мкг/дм3 TeBT, 0,20 мкг/дм3 TMT и 0,20 мкг/дм3 MPT, с суммарной 

концентрацией аналита – 1,00 мкг/дм3 (рисунок 38). 

 

 

Рисунок 38 – Степени извлечения ООС и хлорида олова (IV) различными 

сорбентами в оптимизированных условиях разделения химических форм олова 

(pН 10) 

Другие картриджи на основе силикагелевых сорбентов, кроме Диапак С18, 

ограничены для работы диапазоном pH (2-9 ед.) [232]. При больших значениях pH 

происходит разрушение сорбентов, меняются их сорбционные свойства, что 

ограничивает их использование для разделения органических и неорганических 

форм олова.   

Для подтверждения возможности селективного твердофазного разделения 

химических форм олова на сорбенте Диапак С18 из матрицы морских вод 

анализировали модельные образцы с различной соленостью при рН 10, 

содержащие хлорид олова (IV), а также смесь ООС (рисунок 39). Размеры добавок 

хлорида олова (IV), а также смеси ООС составляли 0,50, 1,00 и 2,00 мкг/дм3 в 
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пересчете на олово. Концентрацию олова в анализируемых растворах определяли 

методами ИСП-МС и ИСП-АЭС с генерацией гидридов олова после СВЧ-

минерализации образцов.  

 

 

Рисунок 39 – Степень извлечения ООС и хлорида олова (IV) сорбентом 

Диапак С18 в оптимизированных условиях разделения форм олова (pH 10) в 

деионизованной и модельных морских водах 

 

Сорбент Диапак С18 селективно разделил химические формы олова как в 

деионизованной воде, так и модельных морских водах с соленостью 6 ‰ и 18 ‰ 

(рисунок 39). Для всех проанализированных модельных образцов вод степень 

извлечения суммарного содержания органической формы олова составила 

более 95 %, а неорганической – менее 5 %, что показывает эффективное 

селективное разделение форм аналита в водных матрицах с различной 

соленостью. 

В реальных образцах морских вод оловоорганические соединения, как 

правило, менее распространены, чем неорганическая форма олова вследствие 



136 

 

различных биогеохимических процессов, приводящих либо к разрушению ООС, 

либо поглощению их биотой, либо их седиментации [2,4]. Вследствие чего 

содержания органической формы аналита будут меньше, чем неорганического 

олова, или их не будет вовсе, что доказывают полученные ранее результаты по 

суммарному содержанию олова в водах Азовского и черного морей [214,219,221]. 

Исходя из этого, была оценена возможность селективного твердофазного 

разделения химических форм нахождения олова на сорбенте Диапак С18 в 

растворах, содержащих различные концентрации неорганической формы олова 

относительно ООС. Для этого методами ИСП-спектрометрии с генерацией 

гидридов анализировали растворы на деионизованной воде при рН 10, содержащие 

неорганическую форму олова и ООС в различных соотношениях (таблица 32).  

Как видно из таблицы 32, изменение соотношения форм нахождения 

аналитов различной природы в анализируемых образцах не приводит к изменению 

эффективности их разделения на сорбенте Диапак С18. Это связано с тем, что 

неорганическая форма олова не удерживается на рассматриваемом сорбенте и не 

изменяет его сорбционные свойства. В свою очередь, эффективность сорбции ООС 

на Диапак С18 остается неизменной как при низких концентрациях аналитов 

(таблица 3), так и при относительно высоких (рисунок 39), что доказывает 

достаточную сорбционную емкость Диапак С18 во всем рассматриваемом 

диапазоне содержаний аналитов (0,05-2,00 мкг/дм3). 
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Таблица 32 – Определение неорганической формы олова после твердофазного 

отделения от взятых в различных соотношениях ООС в растворах на 

деионизованной воде (n = 3, P = 0,95) 

Добавка 

неорганической 

формы олова, 

мкг/дм3 

Добавка 

ООС в 

пересчете 

на олово, 

мкг/дм3 

Соотношение 

неорганической 

формы олова к 

ООС 

Найденное содержание олова, 

мкг/дм3 

ИСП-МС ИСП-АЭС 

0,05 0,20 1:4 0,04 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

0,05 0,05 1:1 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

0,10 0,05 2:1 0,10 ± 0,02 0,11 ± 0,02 

0,25 0,05 5:1 0,24 ± 0,05 0,26 ± 0,05 

0,50 0,05 10:1 0,51 ± 0,10 0,48 ± 0,10 

 

С учетом полученных результатов проведенных исследований по 

оптимизации описанных схем определения суммарного содержания олова в 

поверхностных водах различной солености предложена схема определения 

органической и неорганической форм аналита при их совместном присутствии 

(риcунок 40). Для этого суммарное содержание олова в образцах вод устанавливали 

методами ИСП-спектрометрии с генерацией гидридов после их СВЧ-

минерализации термостабильных ООС и перевода их в неорганическое олово. Для 

ИСП-спектрометрического определения неорганической формы аналита в 

образцах природных вод необходимы предварительное разделение органической 

от неорганической форм с применением сорбента Диапак С18 при pH 10 и 

последующая СВЧ-минерализация раствора. Содержание ООС в водах 

определяется затем по разности суммарного содержания олова и концентрации его 

неорганических форм. 
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Рисунок 40– Схема определения различных химических форм олова 

методами ИСП-спектрометрии 

 

Для подтверждения правильности селективного твердофазного разделения 

химических форм олова при их совместном присутствии в модельных образцах 

вод, а также определения суммарного содержания ООС, анализировали образцы 

различной солености, содержащие смесь хлорида олова (IV) и ООС 

(тетрабутилолово, трибутилолово хлорид, триметилолово хлорид, 

монофенилолово трихлорид) (таблица 33). Концентрации аналитов в добавках 

были эквивалентными и составили 0,25, 0,50 и 1,00 мкг/дм3 в пересчете на олово. 

Суммарное содержание аналита, а также концентрацию его неорганической формы 

в анализируемых растворах устанавливали методами ИСП-МС и ИСП-АЭС с 

генерацией гидридов. Суммарное содержание оловоорганических соединений 

определяли по разнице найденных значений содержаний олова (суммарного и 

неорганического) (таблица 33). 



 

 

1
3
9
 

Таблица 33 – Определение суммарного содержания оловоорганических соединений в водах с различной соленостью* 

(n = 3, P = 0,95) 

Введено в 

пересчете 

на олово, 

мкг/дм3 

ИСП-МС ИСП-АЭС 

суммарное 

содержание олова, 

мкг/дм3 

содержание 

неорганического 

олова, мкг/дм3 

суммарное 

содержание ООС, 

мкг/дм3 

суммарное 

содержание олова, 

мкг/дм3 

содержание 

неорганического 

олова, мкг/дм3 

суммарное 

содержание ООС, 

мкг/дм3 

Деионизованная вода 

0,25 0,25 ± 0,05 0,04 ± 0,01 0,21 ± 0,04 0,25 ± 0,05 0,05 ± 0,01 0,20 ± 0,04 

0,50 0,48 ± 0,10 0,09 ± 0,02 0,39 ± 0,08 0,51 ± 0,10 0,10 ± 0,02 0,41 ± 0,08 

1,00 1,01 ± 0,20 0,21 ± 0,04 0,80 ± 0,15 1,05 ± 0,20 0,22 ± 0,04 0,83 ± 0,15 

Модельная морская вода, соленость 6 ‰ 

0,25 0,24 ± 0,05 0,05 ± 0,01 0,19 ± 0,04 0,26 ± 0,05 0,05 ± 0,01 0,21 ± 0,04 

0,50 0,51 ± 0,10 0,11 ± 0,02 0,40 ± 0,08 0,54 ± 0,10 0,11 ± 0,02 0,43 ± 0,08 

1,00 1,01 ± 0,20 0,19 ± 0,04 0,82 ± 0,15 0,99 ± 0,20 0,19 ± 0,04 0,80 ± 0,15 

Модельная морская вода, соленость 18 ‰ 

0,25 0,26 ± 0,05 0,04 ± 0,01 0,22 ± 0,04 0,26 ± 0,05 0,06 ± 0,01 0,20 ± 0,04 

0,50 0,50 ± 0,10 0,10 ± 0,02 0,40 ± 0,08 0,49 ± 0,10 0,09 ± 0,02 0,40 ± 0,08 

1,00 0,99 ± 0,20 0,20 ± 0,04 0,79 ± 0,15 1,00 ± 0,20 0,21 ± 0,04 0,79 ± 0,15 

* Соотношения ООС, хлорида олова (IV) в растворе на основе деионизованной воды, содержащей хлорид олова (IV), тетрабутилолово, 

трибутилолово хлорид, триметилолово хлорид и монофенилолово трихлорид, эквимолярное  
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Как видно из таблицы 33, сорбент Диапак С18 в оптимизированных условиях 

разделения (рН 10) позволяет разделить химические (неорганическую и 

органическую) формы олова при их совместном присутствии в анализируемом 

растворе. Установленные условия твердофазного разделения позволяют 

определять суммарное содержание ООС в образцах природных вод с различной 

солености по разнице суммарного содержания аналита и неорганической формы 

олова 

Дифференциация химических форм олова в модельных образцах вод с 

различной степенью солености возможна с использованием твердофазного 

разделения. При рН 10 силикагелевый сорбент Диапак С18 количественно 

извлекает органическую форму олова из вод с различной соленостью. Разработана 

методика ИСП-спектрометрического определения суммарного содержания ООС в 

водах различной солености по разнице суммарного содержания и неорганической 

формы олова. Для определения суммарного содержания аналита проводят СВЧ-

минерализацию образца воды, а концентрацию неорганического олова 

устанавливают после его твердофазного отделения от оловоорганических 

соединений. Нижние границы определяемых концентраций ООС составили 0,03 и 

0,05 мкг/дм3 для методов ИСП-МС и ИСП-АЭС соответственно [233].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Показана возможность прямого спектрометрического определения олова в 

водах Азовского и Черного морей, характеризующихся разной степенью 

солености, позволяющая детектировать аналит от 0,33 мкг/дм3 (ИСП-МС), 

0,37 мкг/дм3 (ИСП-АЭС) до 5 мкг/дм3. При прямом ИСП-МС и ИСП-АЭС 

определении олова с концентрацией более 5 мкг/дм3 в морской воде с уровнем 

солености выше 6 ‰ для анализа требуется градуировочная зависимость, 

построенная на близкой по солености к анализируемому объекту воде.  

2. Предложена методика определения монобутилолова и монофенилолова в 

морской воде, включающая их дериватизацию, экстракцию дериватов гексаном и 

анализ методом газовой хроматографии с тандемным масс-спектрометрическим 

детектированием в режиме мониторинга выбранных реакций. Для надежной 

идентификации аналитов использовали 3 характеристичных перехода, определены 

соотношения интенсивностей между ними. Установлены пределы обнаружения 

обоих аналитов, составившие 0,3 нг/дм3, пределы их определения – 1,0 нг/дм3, а 

также линейный диапазон определения (1-100 нг/дм3).  

3. Рассмотрена возможность ИСП-спектрометрического определения 

суммарного содержания олова в водах Азовского и Черного морей. Устранение 

мешающего матричного влияния различных химических форм олова в воде 

осуществляли СВЧ-минерализацией анализируемых образцов, в 

оптимизированных условиях которой обеспечивался перевод всех форм его 

нахождения в неорганическую форму. После СВЧ минерализации ПОSn методами 

ИСП-АЭС и ИСП-МС составили 0,41 и 0,05 мкг/дм3 в деионизованной воде, 0,44 и 

0,35 мкг/дм3 в модельной морской воде с соленостью 6 ‰, 0,47 и 0,45 мкг/дм3 в 

модельной морской воде с соленостью 18 ‰, соответственно. В образцах вод 

Азовского и Черного морей суммарные содержания олова составили 0,20 и 

0,23 мкг/дм3, соответственно.  
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4. Рассмотрена возможность определения суммарного содержания олова в 

водах Азовского и Черного морей методами ИСП-АЭС и ИСП-МС с 

использованием техники генерации гидридов. Установлены пределы определения 

неорганического олова в водных системах, составившие, вне зависимости от 

уровня солености, 0,05 и 0,03 мкг/дм3 для ИСП-АЭС и ИСП-МС, соответственно. 

Для ИСП-спектрометрического определения аналита с генерацией гидридов в 

содержащей оловоорганические соединения воде требуется СВЧ-минерализация 

образцов. Удовлетворительную сходимость результатов анализов наблюдали при 

определении суммарного содержания олова в морских водах в диапазонах 

концентраций 0,05-2,00 и 0,03-2,00 мкг/дм3 для ИСП-АЭС и ИСП-МС, 

соответственно. Разработанные методики применили при определении олова в 

водах Азовского и Черного морей, суммарные содержания аналита в них составили 

0,17 и 0,24 мкг/дм3, соответственно.   

5. Предложена схема ИСП-спектрометрического определения суммарного 

содержания, а также химических (органических и неорганических) форм олова в 

водных объектах. Схема включала определение неорганического олова после 

твердофазного отделения ООС сорбентом Диапак С18 при pH 10. Суммарное 

содержание аналита устанавливали СВЧ-минерализацией всех его химических 

форм в пробах воды в неорганическую, последующей генерацией гидридов и 

детектированию методами ИСП-спектрометрии. Суммарное содержание ООС 

определяли по разнице между суммарным содержанием аналита и концентрацией 

неорганического олова. Предложенная схема позволяет определять суммарное 

содержание ООС до 0,03 и 0,05 мкг/дм3 в природных водах с различной соленостью 

методами ИСП-МС и ИСП-АЭС соответственно, что находится ниже 

установленных значений ПДК для большинства ООС, подлежащих 

экоаналитическому контролю.   
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