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Аннотация. В работе изложены результаты исследований аналитических параметров предварительного концентрирования Cr (III) и Cr (VI), сорбентами на полистирольной матрице, химически модифицированной различными функциональными группами. Экспериментально изучена избирательность их действия и возможность десорбции различных форм хрома с сорбентов. В статье представлены данные о количественном определении хрома в сложных по химическому составу техногенных водах с помощью разработанной комбинированной сорбционно-спектрофотометрической методики.
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Предельно допустимые концентрации химических соединений в водах, разработаны для ряда химических элементов, способных вызвать патологический эффект в избыточных количествах или в малых дозах при длительном поступлении в организм человека. К таким соединениям относится и хром, поступающий из антропогенных источников в природные воды, подвергающиеся постоянному или периодическому техногенному воздействию. В природных водах хром находится в разных формах: трехвалентном, шестивалентном и связанном с органическими лигандами. В водных системах трехвалентный хром способен мигрировать в виде комплексных соединений, в коллоидном состоянии и с механическими взвесями; для шестивалентного хрома характерна миграция в форме анионов, в виде истинных растворов. Миграция хрома в водных системах идет в основном в растворенном виде, что подтверждает и коэффициент водной миграции (отношение концентрации элемента в сухом остатке воды и в породе), равный 0,24. Cr (VI) в пресных водах может восстанавливаться до Cr (III). Однако, наиболее ядовиты соединения хрома (VI), которые оказывают отрицательное воздействие на организм человека, вплоть до развития онкологических заболеваний.
Несмотря на большое разнообразие методов прямого определения разных форм хрома в природных водах, нижних границ концентраций определяемого элемента удается достичь лишь в сочетании с методами предварительного концентрирования. Кроме того, в анализе природных и сточных вод большое влияние имеет содержание матричных компонентов, имеющих концентрации, на несколько порядков превышающие концентрации определяемого элемента, что затрудняет, а иногда делает невозможным получение надежных и достоверных результатов. Существующая методика измерений массовой концентрации ионов хрома в питьевых, природных и сточных водах фотометрическим методом с дифенилкарбазидом не позволяет определять содержание ионов хрома в количестве менее 0,01 мг/дм3 [1].  В связи с этим весьма эффективно использование полимерных сорбентов, содержащих в своей матрице функционально-комплексообразующие группы. Сорбционные методы позволяют выделить определяемый элемент из растворов сложного состава, снизить предел обнаружения, устранить или значительно уменьшить влияние фоновых макрокомпонентов, что способствует повышению точности и чувствительности анализа.

Для концентрирования разных форм хрома синтезированы несколько классов полимерных сорбентов [2, 3]. Группа из 6 сорбентов на основе полистирол-азо-пирокатехина содержит в пара-положении к орто-дигидроксигруппировке заместители различной электронной природы (–NO2, –SO3H, –Br, –NH2) и позволяет концентрировать хром (III). Класс из 9 сорбентов с функциональной аминогруппой в полистирольной матрице позволяет концентрировать анионы, в том числе и Cr (VI).

Экспериментальным путем установлено, что сорбенты на основе аминополистирола количественно (R = 98 - 100%) сорбируют Cr (VI) при постоянном перемешивании в кислой среде (2М - 5М) в течение 30 - 50 минут при комнатной температуре (20 ( 2 °С). Количественная сорбция Cr (III) производными полистирол-азо-пирокатехина наблюдается при постоянном перемешивании в интервале рН 3,5 - 6,0, время сорбции составляет 20 - 50 минут, оптимальная температура 30 ( 2 °С. Сорбционная емкость сорбентов (СЕС) по извлекаемой форме составляет: 15 - 20 мг Cr (III) /г сорбента группы пирокатехина; 100,4 - 130,1 мг Cr (VI) /г сорбента на основе аминополистирола.

Возможность десорбции после концентрирования на исследуемых сорбентах изучалась с помощью водных растворов минеральных кислот и щелочей различных концентраций. Десорбция позволяет многократно (10-15 циклов хемосорбции без изменения сорбционной емкости) использовать сорбент, что снижает его расход и повышает экономичность анализа, сокращает его время. Количественно десорбировать хром (III) с сорбентов группы пирокатехина позволяет последовательная, малыми порциями, промывка концентрата-сорбата на фильтре 10 мл 2 М HCl и 5 мл 1 М HNO3.

Экспериментально установлено, что промывание сорбентов на основе аминополистирола на фильтре растворами щелочей после проведения процесса сорбции Cr (VI) не дает удовлетворительных результатов. Поэтому целесообразно применение озоления в муфельной печи при t = 500 - 550 °С.

Выбор наиболее перспективных сорбентов осуществлялся по следующим критериям: условия сорбции (рН, время, температура), сорбционная емкость по извлекаемой форме, доступность исходных продуктов для синтеза. Из изученных классов полимерных сорбентов для разработки новых методик определения различных форм хрома в природных и сточных водах с этапом предварительного концентрирования выбраны сорбенты полистирол-(1-азо-1)-3,4-дигидрокси-6-нитробензол для сорбции Cr (III) и аминополистирол для сорбции Cr (VI).

Оценку избирательности действия выбранных сорбентов проводили по экспериментальным данным о допустимом массовом избытке наиболее часто встречающихся в природных объектах элементов, таких как: калий, натрий, магний, кальций, алюминий, железо, цинк, никель, свинец и др., а так же маскирующих веществ в анализируемом растворе в условиях оптимального индивидуального концентрирования микроколичеств хрома. Устранение влияния мешающих определению элементов достигается варьированием интервала рН среды и системой последовательного маскирования и демаскирования.

Разработанные методики предварительного концентрирования предусматривают использование разнообразных методов конечного определения различных форм хрома (спектрофотометрия, атомно-абсорбционная спектроскопия и др.). В работе элюат анализировали спектрофотометрическим методом [4].
Разработанные комбинированные сорбционно-спектрофотометрические методики использовали при анализе природных вод рек Ока, Орлик, Вытебеть. Правильность полученных результатов проверяли методом «введено-найдено» на модельных растворах, максимально приближенных по химическому составу к реальным образцам.

Места забора проб:
№1 - р. Ока 4 км выше г. Орла (в черте п. Знаменка);
№2 - р. Ока ниже выпуска очистных сооружений г. Орла

№3 - р. Ока, центр г. Орла;
№4 - р. Орлик (д. Образцово);
№5 - р. Вытебеть (территория Национального парка «Орловское полесье»).

Результаты апробации представлены в таблице 1. 
Таблица 1.

Результаты аналитического определения подвижных форм хрома в природных водах рек Ока, Орлик, Вытебеть

	Дата отбора проб
	Определяемый параметр
	Результаты контрольных измерений загрязняющих веществ

	
	
	Место отбора проб (n = 5; P = 0,95)

	
	
	№1
	№2
	№3
	№4
	№5

	23.05.17
	рН
	8,1
	8,1
	8,1
	8,0
	8,3

	
	Cr(VI) (мкг/л)
	11,4(0,2
	12,7(0,3
	14,6(0,3
	12,4(0,3
	10,1(0,1

	
	Cr(III) (мкг/л)
	1,9(0,1
	2,3(0,1
	3,1(0,1
	2,3(0,1
	1,51(0,08

	13.09.17
	рН
	8,1
	8,1
	8,1
	8,0
	8,3

	
	Cr(III) (мкг/л)
	10,6(0,2
	12,1(0,3
	14,1(0,3
	11,9(0,3
	10,4(0,1

	
	Cr(VI) (мкг/л)
	1,8(0,1
	2,0(0,1
	2,7(0,1
	2,0(0,1
	1,7(0,1


По всем контролируемым параметрам превышения ПДК не выявлено.
Предлагаемые надежные, избирательные комбинированные сорбционно-спектрофотометрические методики определения разных форм хрома в анализе природных и сточных вод, включающие в себя предварительное концентрирование полимерными сорбентами с соответствующей функциональной группой, позволяют выделять и определять хром (III) и хром (VI) на уровне 10–3 - 10–7 % из сложных по химическому составу вод, подвергающихся техногенному воздействию и содержащих высокие концентрации щелочных, щелочноземельных и других элементов с хорошей воспроизводимостью (sr = 0,02 - 0,05).
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