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Введение. Большинство утверждённых в нашей стране ионохроматографических методик для оценки качества и химической 
безопасности воды на содержание нормируемых анионов и катионов разработаны с использованием кондуктометрии. Однако 
количественное определение в питьевой воде и других водных объектах микроконцентраций катионов и анионов на фоне макро-
концентраций других компонентов из-за их мешающего влияния с кондуктометрическим детектированием не представляется 
возможным.
Материал и методы. Использованы водопроводная вода СВАО г. Москвы, ионный хроматограф «Стайер» с амперометриче-
ским и кондуктометрическим детекторами и разделяющими колонками: при определении йодида – Phenomenex Star-Ion A-300 
100/4.6, нитрита – Shodex IC SI-52 4E 250/4,6, железа двухвалентного – Shodex IC YS-50 150/4,6.
Результаты. Приведены хроматограммы водопроводной воды с разными содержаниями определяемых ионов с использованием 
ионохроматографического анализа с амперометрическим и кондуктометрическим детектированием. Показана невозмож-
ность определения целевых компонентов стандартным методом с кондуктометрическим детектированием. Содержание со-
путствующих ионов (хлоридов, нитратов, сульфатов), превышающее концентрации нитрита и йодида в десятки тысяч раз, 
не мешало определению.
Заключение. Предложено высокочувствительное ионохроматографическое амперометрическое определение прямым вводом об-
ладающих восстановительными свойствами йодид- и нитрит-ионов и железа двухвалентного в воде и других водных объектах, 
позволяющее устранить мешающее влияние макроконцентраций сопутствующих компонентов.
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Introduction. The majority of ionic chromatographic methods approved in our country for assessing the quality and chemical safety of water 
for the content of controlled anions and cations are developed using conductometry. However, quantitative determination of micro concentra-
tions of cations and anions in drinking water and other water bodies against the background of macro concentrations of other components due 
to their interfering influence by the method of conductometric ion-chromatographic analysis is not possible.
Material and methods. The tap water in Nothern East Administrative district of Moscow was used. The “Stayer” ion chromatograph with 
amperometric and conductometric detectors and separating columns was used. The column Phenomenex Star Ion A-300 100/4.6 was used 
for the determination of iodide. The column Shodex IC SI-52 4E 250/4, 6 was used for the determination of nitrite. The column Shodex IC 
YS-50 150/4.6 was used for the determination of bivalent iron. 
Results. Chromatograms of ion chromatographic analysis with amperometric and conductometric detections of tap water with different 
contents of target ions are presented. It is shown that it is impossible to determine the target components using the standard method with 
conductometric detection. The content of accompanying ions (chlorides, nitrates, and sulfates), exceeding the concentration of nitrite and 
iodide by tens of thousands of times, was not prevented by the determination.
Discussion. The high efficiency of the proposed method for determining iodides, nitrites, and bivalent iron is provided due to their anode 
discharge in the electrochemical cell of the detector. Interfering components (chloride, nitrate, phosphate, and sulfate) neither participate in 
the anodic oxidation process and nor generate an electrical signal; that allows determining micro concentration of nitrite and iodide ions and 
bivalent iron in virtually any aqueous system containing an excess of chlorides, nitrates, sulfates.
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Введение

Применение амперометрического детектирования в 
ионохроматографическом анализе позволило разработать 
высокочувствительный ионохроматографический ампе-
рометрический метод определения обладающих восстано-
вительными свойствами йодид- и нитрит-ионов и железа 
двухвалентного в воде и других водных объектах и миними-
зировать или устранить мешающее влияние макроконцен-
траций других компонентов.

 Йодид является эссенциальным элементом, рекомен-
дованное содержание которого в питьевой воде составляет 
0,03–0,06 мг/дм3 1, а её йодирование является одним из воз-
можных способов борьбы с йододифицитом в мире [1–3]. 
Физиологически значимое содержание йодида в воде оцени-
вается на уровне 10–125 мкг/дм3 1. Нитрит – нормируемый 
анион, ПДК в питьевой воде которого составляет 3,3 мг/дм3 
(по NO2‾), содержание в бутилированной воде первой ка-
тегории – 0,5 мг/дм3 (по NO2

–), в воде высшей категории – 
0,005 мг/дм3 (по NO2‾)2. 

В воде рыбохозяйственного назначения нитрит – ток-
сичный компонент, ПДК которого составляет 0,08 мг/дм3 
(по NO2‾)3. Продукты его метаболизма представляют опас-
ность для биологических организмов [4].

ПДК железа в питьевой воде составляет 0,3 мг/дм3 по 
общему содержанию, лимитирующим является органолеп-
тический показатель вредности 4. В воде рыбохозяйственных 
водоёмов ПДК железа составляет 0,1 мг/дм3 3. Отметим, что 
определение валентной формы присутствующего в воде же-
леза не имеет существенного токсикологического и гигие-
нического значения. В то же время в некоторых случаях при 
анализе, например, колодезной и скважинной воды было 
установлено, что содержание двухвалентного бикарбонатно-
го железа достигало 7 мг/дм3, что в несколько раз превыша-
ло ПДК. Выбор технологических параметров очистки такой 
воды от железа может зависеть от соотношения валентных 
форм, так как обработка воды при снабжении дачных и кот-
теджных посёлков включает стадии окисления (коагуляции) 

и фильтрации. Контроль двухвалентной формы (наряду с 
контролем содержания бикарбоната, влияющего на устойчи-
вость бикарбонатного комплекса Fe2+ ) в таких случаях вос-
требован. Однако в нашей стране методическое обеспечение 
инструментального количественного анализа железа двухва-
лентного в воде отсутствует.

Традиционный алгоритм проведения ионохроматогра-
фического анализа катионного и анионного состава питье-
вой воды основан на кондуктометрическом определении. 
Так, большинство утверждённых в нашей стране ионохро-
матографических методик измерений для оценки качества 
и химической безопасности питьевой воды на содержание 
анионов и катионов разработаны с использованием именно 
кондуктометрии5,6,7,8. В этих методиках нижним пределом 
обнаружения компонентов являются концентрации не ниже 
0,1 (0,1; 0,2; 0,5) мг/дм3, а рабочим диапазоном измерений 
концентрации – 0,1 (0,2) – 20 мг/дм3 и 0,5 – 50 мг/дм3. 

Такие диапазоны с учётом разбавления пригодны для 
контроля на уровне гигиенических нормативов большинства 
питьевых вод. Научно-исследовательские работы, как пра-
вило, также проводятся с использованием кондуктометриче-
ских измерений [5].

 В то же время при оценке качества и химической без-
опасности питьевой воды нередко оказывается необходи-
мым количественное определение катионного и анионного 
состава микрокомпонентов на фоне больших концентраций 
других компонентов не только в питьевой воде, но и в воде 
других водных объектов. Это относится к бутилированной 
воде высшей категории, минеральной воде, подземной воде, 
а также воде солевых озёр, океанической и морской воде, 
когда избыток сопутствующих макрокомпонентов может 
превышать на несколько порядков концентрации определя-
емых ионов и мешать их определению. 

В этом случае ионохроматографическое кондуктометри-
ческое разделение затруднено, а при условии близких времён 
удерживания ионов практически невозможно. К таким про-

Conclusion. Authors proposed a highly sensitive ion - chromatographic amperometric determination of iodide, nitrite ions and bivalent 
iron in water and other water bodies. It allows eliminating the interfering influence of macro concentrations of accompanying components.  
The determination is performed by direct insertion of the sample into the chromatographic system.
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Рис. 1. Хроматограммы водопроводной воды с разными концентра-
циями йодид-ионов: 1 – 127 мкг/дм3; 2 – 64 мкг/дм3; 3 – 16 мкг/дм3; 
4 – 5 мкг/дм3.

Рис. 2. Хроматограммы водопроводной воды с разными концентра-
циями нитрит-ионов: 1 – 44 мкг/дм3; 2 – 22 мкг/дм3; 3 – 11 мкг/дм3; 
4 – 5,5 мкг/дм3, 5 – 2,7 мкг/дм3.

блемным парам анионов относятся хлорид и нитрит, а также 
сульфат и йодид.

Известно, что для большинства используемых в насто-
ящее время анионных разделяющих колонок пик нитрита 
выходит на хроматограмме после пика хлорида и перед пи-
ком бромида или нитрата, а пик йодида выходит после пика 
сульфата. В случае больших концентраций макрокомпонен-
та при целевом анализе микрокомпонента (нитрита или йо-
дида) необходимо значительное разбавление пробы, которое 
ограничено чувствительностью детектора. При содержании 
в воде хлоридов и сульфатов более 50 мг/дм3 и концентра-
циях целевого компонента менее 0,1 мг/дм3 прямое ионох-
роматографическое кондуктометрическое определение ни-
тритов невозможно, а йодидов – затруднено [5] или также 
невозможно.

В литературе известны варианты, помимо ионной хро-
матографии, относительно успешного решения задачи опре-
деления нитритов [6–10], также известны варианты ана-
литических решений определения железа двухвалентного 
[11, 12] или йодида [13–15]. Однако пределы обнаружения 
целевых компонентов не являются достаточными даже при 
использовании наиболее современных методов физико-хи-
мического анализа, например масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой [16, 17]. Приводимый в ряде работ 
[8, 9] предел обнаружения нитрита на уровне ~ 45 мкг/дм3 
(по NO2‾) также не может рассматриваться как удачный, так 
как не обеспечивает, в частности контроль нитрита в бути-
лированной воде высшей категории на уровне 5 мкг/дм3 (по 
NO2‾). Эти методики не безупречны также и в методическом 
отношении, поскольку их сложно перевести из эксклюзив-
ного состояния в область широкого практического исполь-
зования [18]. Кроме того, большинство методов не являются 
методами прямого ввода [8, 9, 19, 20], поскольку их выполне-
ние возможно только при условии проведения дополнитель-
ных реагентных или инструментальных манипуляций.

Всё это явилось основанием для разработки высокочув-
ствительного ионохроматографического амперометриче-
ского метода определения сверхнизких (микрограммовых) 
концентраций компонентов со свойствами восстановителей 
(нитритов, йодидов и двухвалентного железа) в воде и других 
водных объектах в присутствии мешающих макроконцен-
траций других компонентов с возможностью последующего 
представления этого метода в виде методического обеспече-
ния для практического использования при мониторинге ка-
чества и химической безопасности питьевой воды и других 
водных объектов.

Материал и методы
В качестве матрицы использована водопроводная вода 

СВАО г. Москвы, имеющая следующий состав по основ-
ным неорганическим компонентам: катионы: Na+ = 6–8; 
K+ = 3–3,5; Mg2+ = 6–8; Ca2+ = 25–30 мг/дм3; анионы: 
F‾ = 0,15–0,18; Cl‾ = 10–15; NO3‾ = 4–5; Br‾ ≤ 0,02; 
PO4

3‾ ≤ 0,5; SO4
2‾ = 15–20 мг/дм3. В процессе проведения 

исследований в водопроводную воду вносили рассчитанные 
количества определяемых компонентов: йодида, нитрита, 
железа II. Перед введением железа II воду предварительно 
подкисляли уксусной кислотой до значений рН = 2,5.

Как объект исследований на содержание нитрита ис-
пользована водопроводная вода ЦАО г. Москвы (состав: Na+ 
= 17 – 18; K+ = 3,0 – 3,5; Mg2+ = 15 – 17; Ca2+ = 70 – 75 мг/дм3; 
анионы: Cl ‾ = 25 – 27; SO4

2‾ = 39 – 40 мг/дм3); 
Использован ионный хроматограф «Стайер» с ампероме-

трическим и кондуктометрическим детекторами.
При определении йодида использована разделяющая 

колонка Phenomenex Star-Ion A-300 100/4.6 USA; время 
удерживания I¯ – 9,5 мин; элюент – 3,6 мМоль/дм3 Na2CO3; 
скорость потока – 1 см3/мин; детектирование амперометри-
ческое с капиллярным подавлением фона, Uанодное = +1,35 V; 

температура колонки 30 °C; объём петли дозатора 50 μ l; дав-
ление 4,4 MPa.

При определении нитрита использована разделяющая 
колонка Shodex IC SI-52 4E 250/4,6 Japan; время удержива-
ния NO2¯ – 10,5 мин; элюент: 3,6 мМоль/дм3 Na2CO3 + 3,4 
мМоль/дм3 NaHCO3; скорость потока – 0,8 см3/мин; детек-
тирование амперометрическое с капиллярным подавлением 
фона; Uанодное = +0,9 V; температура колонки 45 ºC; объём 
петли дозатора 50 μ l; давление 9,5 MPa.

При определении железа двухвалентного использована 
разделяющая колонка Shodex IC YS-50 150/4,6 Japan; время 
удерживания Fe2+ – 5,5 мин; элюент – 5 мМоль/дм3 HNO3 + 
2,5 мМоль/дм3 Н2С2О4; скорость потока – 1 см3/мин; де-
тектирование амперометрическое без подавления фона; 
Uанодное = +0,9 V; температура колонки 30 ºC; объём петли до-
затора 50 μ l; давление 5,5 MPa.

Результаты
На рис. 1–4 приведены результаты анализа в водопрово-

дной воде определяемых ионов с разными концентрациями.
На рис. 5 и 6 показана эффективность амперометриче-

ского детектирования при определении йодид-ионов (рис. 5) 
и нитрит-ионов и двухвалентного железа (рис. 6), характе-
ризующаяся низкими пределами обнаружения на уровне 1–5 
мкг/дм3 и линейной зависимостью площади пика от концен-
трации.
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Метрологическая оценка сходимости метода определе-
ния йодида, нитрита, железа II по 5 измерениям для каждой 
выбранной концентрации (не менее 4 значений) показала, 
что относительное среднее квадратичное отклонение δ при 
определении йодида не превышало 0,7% при коэффициенте 
линейности к = 0,25; при определении Fe2+ δ = 0,9%, к = 0,35; 
при определении нитрита δ = 1,7%, к = 0,3.

Обсуждение
Эффективность предложенного метода определения йо-

дидов, нитритов и двухвалентного железа обусловлена тем, 
что поступающие последовательно в электрохимическую 
ячейку мешающие ионохроматографическому определению 
сопутствующие компоненты, например фторид, хлорид, 
нитрат, бромид, фосфат, сульфат, не участвуют в процес-
се анодного окисления в отличие от ионов йодида или ни-
трита, окисляющихся на аноде по схемам реакций: 1) I‾ → 
I2, IO‾, IO3‾; 2) NO2‾ → NO3‾, что способствует возникно-
вению сильного электрического сигнала, обрабатываемого 
компьютером, и соответственно обеспечивает высокую чув-
ствительность метода при определении веществ-восстанови-
телей. Если сравнить хроматограммы на рис. 1 и 2, то их от-
личие в том, что в первом случае фиксируется ослабленный, 

но в то же время достаточно существенный сигнал сульфата, 
выходящего перед йодидом, который не мешает определе-
нию. На рис. 2, иллюстрирующем анализ нитрит-ионов, 
сигналы от других анионов отсутствуют совсем при условии 
определения нитрита в аналогичной матрице. Эффект до-
стигается за счёт увеличения концентрации серной кислоты 
в узле капиллярного подавления (до 5–7 раз по сравнению 
с паспортными рекомендациями). Это полностью маскирует 
флуктуации по изменению электропроводности от осталь-
ных анионов, но не влияет на процессы анодного окисления, 
что позволяет определять нитрит-ион на уровне микрокон-
центраций практически в любых водных системах, содержа-
щих избытки хлоридов, характерные для водных объектов.

На рис. 4 показано, что в условиях избытка хлорида по 
отношению к нитриту, равного в этом эксперименте [Cl‾]/
[NO2‾] = 10 000–40 000 раз, стандартное определение ми-
кроконцентраций нитрита невозможно, поскольку кондук-
тометрическое детектирование базируется на обратно про-
порциональной зависимости площадей пиков от величин 
химических эквивалентов анионов (из-за близких величин 
удельных эквивалентных электропроводностей их кислот), 
если их концентрации выражены в мг/дм3 [21]. Действитель-
но, при близких величинах химических эквивалентов Cl¯ 
(35,5) и NO2¯ (46) и десятитысячном избытке хлорида кон-
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Рис. 6. Зависимости площадей пиков от концентрации нитрит-ионов 
и двухвалентного железа в воде.
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течение 2,5 ч. Окисляющие свойства (остаточный хлор) вода 
сохраняет до трёх дней при хранении в открытой ёмкости.

Сигналы при катионном анализе, поступающие от не-
разряжающихся катионов, также слабо выражены и явля-
ются как положительными, так и отрицательными на фоне 
элюирующего раствора для катионного ряда: Li+, Na+, NH4

+, 
К+, Mg2+. Пик железа выходит после пика калия перед отри-
цательным пиком магния.

Определена возможность анализа крови на содержа-
ние двухвалентного железа. Так, разведение пробы крови в 
20 000 раз позволило получить амперометрический пик на 
ионной хроматограмме, соответствующий содержанию же-
леза II ~ 24 мкг/дм3.

Заключение
Применение амперометрического детектирования в 

ионохроматографическом анализе позволило разработать 
высокочувствительный ионохроматографический ампе-
рометрический метод определения обладающих восстано-
вительными свойствами йодид- и нитрит-ионов и железа 
двухвалентного в воде и других водных объектах и миними-
зировать или устранить мешающее влияние макроконцен-
траций других компонентов. Образцы проб воды не требуют 
пробоподготовки за исключением разбавления и вводятся 
в хроматографическую колонку прямым вводом. Исполь-
зование разработанного методического приёма может быть 
перспективным при исследованиях водных объектов, содер-
жащих цианиды, роданиды (анионный анализ), первичные, 
вторичные и третичные амины (катионный анализ), в том 
числе аминсодержащие ПАВы, в молекулу которых входят 
радикалы, обладающие восстановительными свойствами.

дуктометрические площади пиков этих анионов будут (тео-
ретически, а на практике и хуже) соотноситься ~ 7700:1. При 
близких временах удерживания этих анионов пик нитрита 
для такой системы не фиксируется кондуктометрическим 
детектированием.

 В то же время применение амперометрического детек-
тирования (при условии анодного разряда иона фактически 
на предельном токе) позволяет проводить определение. Так, 
можно продемонстрировать возможность анализа нитритов 
на примере анализа морской воды. При разбавлении мор-
ской воды в 50 раз (до ~ 400 мг/дм3 по хлориду) и получении 
хроматографического сигнала на уровне 2,5–5 мкг/дм3 воз-
можен контроль нитрита в морской воде при концентрациях 
0,1–0,2 мг/дм3 (рис. 4).

Применение амперометрического детектирования в ио-
нохроматографическом анализе позволило получить резуль-
таты содержания нитритов в питьевой водопроводной воде 
с концентрацией хлоридов на уровне 25 мг/дм3. Вода посту-
пает с Рублёвской станции водоподготовки, использующей 
озонирование для обеззараживания. Измеренное авторами 
содержание нитритов в этой воде изменялось в течение дня 
от 0,025 до 0,18 мг/дм3. Варьирование полученных концен-
траций нитритов можно объяснить побочным окислением 
азота при получении озоно-воздушной смеси в озонаторах 
станции и последующим растворением оксидов в воде при 
барботаже озоно-воздушной смеси [22].

Исследование кинетики окисления йодида в водопро-
водной воде СВАО позволило оценить время остаточного 
окисляющего эффекта водопроводной воды, подвергшейся 
обеззараживанию хлором (гипохлоритом) на станции водо-
подготовки [22, 23]. Так, при внесении в воду йодида сни-
жение его концентрации от 125 до 10 мкг/дм3 происходило в 
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